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La 和 S 共掺 SnO2 材料性能的第一性原理研究 
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摘  要：基于密度泛函理论的第一性原理和平面波超软赝势法，采用广义梯度近似法对 La 和 S 共

掺 SnO2的掺杂参数进行模拟计算，进而研究掺杂结构的稳定性、弹性性质和导电性能。结果表明，

随着 S原子浓度的增大，掺杂体系的形成能增大，稳定性随之下降；与单掺相比，共掺体系的硬度

减小，韧性增强，并且其韧性随着 S 原子浓度的增大而逐渐减小；La 和 S 共掺仍属于 P 型掺杂，

在禁带中引入了新的杂质能级，窄化了带隙，导电性能增强，随着 S掺杂浓度的提高，S-3p轨道与

Sn-5s、La-5d轨道的杂化作用增强，在禁带中引入了更多的杂质能级，导电性能进一步提高。 
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Study on Properties of La and S Co-doped SnO2 by First Principles 
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Abstract: Using the generalized gradient approximation method based on the first-principles of density 

functional theory and the ultrasoft pseudopotential method, the doping parameters of La and S co-doped 

SnO2 were calculated, and their stability, elastic properties and electrical conductivity of the doped 

structure were analyzed. The results showed that the formation energy of doping systems increased with S 

atom doping concentration, and that the stability decreased with increase of doping S atom. Compared 

with individual either La or S doping, the hardness of the co-doped structure was reduced, while its 

toughness was increased, and its toughness gradually decreased with the increase of S atom concentration. 

La and S co-doping still belonged to P-type doping, and new impurity levels were introduced in the 

forbidden band, so the band gap was narrowed, leading to the enhancement of the conductivity of the 

co-doped system. The hybridization of S-3p orbital with Sn-5s and La-5d orbital was enhanced with the 

increase of S doping concentration. and the conductivity was further improved with the increase of 

impurity levels introduced in the forbidden bands. 

Key words: first-principle; SnO2; La, S co-doping; formation energy; elastic properties; conductive property 

 

拥有“万能触头”之称的 AgCdO 触头，由于

在工作过程中会产生有毒的 Cd 蒸汽，危害人体健

康，污染环境，并且 AgCdO 触头在某些性能方面

也越来越难以满足市场对触头的小型化、高可靠性、

长寿命等苛刻的电气性能要求，面临着被淘汰。 

AgSnO2 因其良好的抗熔焊性、耐电弧烧蚀性、

抗磨损性并且无毒无害等优良性能逐渐成为在接触

器、继电器以及低压开关中替代 AgCdO 的理想触

头材料[1]。AgSnO2 触头材料是 Ag 与 SnO2 的混合

物，其中作为增强相的 SnO2，是一种宽禁带半导体
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材料，其带隙宽度达到 3.6 eV，导电性极差，几乎

绝缘，并且 SnO2 受电弧高温作用时不易分解，与

熔融液态 Ag 的润湿性差，容易受电磁力搅拌作用

在触头表面形成 SnO2富集区，造成接触电阻增大，

使温升过高，严重影响触头的导电性能和寿命[2]。

因此，通过提高 SnO2 的性能改善 AgSnO2触头的性

能成为研究的重点。学者提出了掺杂改性的解决方

法，大量的实验研究显示对 AgSnO2 触头材料的第

二相 SnO2 进行掺杂能够有效改善触头的电性能。

有研究表明，在稀土元素中 La 对 SnO2 掺杂改性的

效果不错，可以使载流子浓度增大，进而使导电性

增强[3]，而非金属元素 S 掺杂后可以形成氧空位，

使得带隙窄化[4]，提高导电性能，而目前鲜见关于

La 和 S 共掺 SnO2 的计算研究。 

本文采用基于密度泛函理论(Density functional 

theory，DFT)的第一性原理方法，建立 La 掺杂、S

掺杂以及 La 和 S 共掺的晶胞模型，分别对各掺杂

体系进行结构优化，计算掺杂后的形成能、弹性常

数、电子结构，研究分析掺杂后的稳定性、弹性性

质以及导电性能，为 AgSnO2 触头材料的研究发展

提供参考。 

 

1 构建模型与计算方法 

 

1.1 理论模型 

理想的 SnO2 为四方相金红石结构，空间群为

136 P4/MNM，晶格常数 a=b=0.4737 nm，c=0.3816 

nm，α=β=γ=90°，一个 SnO2单胞包含 2 个 Sn 原子

和 4 个 O 原子，其中 2 个 Sn 原子分别位于晶胞的

体心和顶点[5]，而 O 原子的位置有 2 种，一种与 Sn

原子共面，另一种则与该面垂直，其结构如图 1(a)

所示。本文计算采用的 1×1×3 超晶胞中包含 12 个

Sn 原子和 24 个 O 原子，是由 SnO2 原胞沿基矢 z

方向扩展 2 个单位得到的。 

 

             
(a). 本征 SnO2结构(Crystal structure of intrinsic SnO2); (b). La-S 掺杂(La-S doping); (c). La-2S(La-2S doping) 

图 1 掺杂结构模型      Fig.1 Doped structure model 

 

本文选择的掺杂元素 La 的摩尔分数为

0.1667(本课题组经多次研究所得出的最佳掺杂比

例），在此基础上再进行 S 元素的掺杂。采用原子

替代的方法实现掺杂，在 1×1×3 的超晶胞中用 1 个

La 原子替换位于体心位置的 Sn 原子，离 La 原子最

近的 O 用 1 个 S 原子替代，实现 La-S 掺杂，如图

1(b)；用 2 个 S 原子替代离 La 原子最邻近和次邻近

的 O 原子实现 La-2S 掺杂，如图 1(c)。两种情况下，

La 的掺杂浓度一致，均为 16.67%，S 的掺杂浓度有

所增大，分别为 8.33%和 16.67%。 

1.2 计算方法 

本文所有的计算均采用Materials Studio 软件中

的 Castep (Cambridge Serial Total Energy Package)数

据包完成，为了减少平面波基失个数，采用基于密

度泛函的平面波超软赝势方法来描述价电子和离子 

之间的相互作用[6]，电子与电子之间的交换关联能

选择广义梯度近似理论(GGA)下的 PBE (Perdew- 

Burke-Ernzerhof) 进 行 处 理 [7] 。 平 面 波 截 断 能

Ecutoff=450 eV，布里渊区的 k 空间网格点设为

5×5×5，采用 BFGS(Broyden Flecher Goldfarb Shanno)

算法对各掺杂结构进行几何优化，迭代过程中收敛

精度为1.0×10
-6 

eV/atom，应力偏差不大于0.05 GPa，

原子间的相互作用力低于 0.3 eV/nm，原子的最大位

移收敛精度为 0.0001 nm。计算所选取的价电子组

态分别为 O：2s
2
2p

4，Sn：5s
2
5p

2，La：5p
6
5d

1
6s

2，

S：3s
2
3p

6，所有计算均在倒易空间中进行。先对未

掺杂的本征 SnO2 以及各掺杂体系模型进行结构优

化，达到最稳定状态后，然后分别计算各自的形成

能、弹性常数以及能带结构、态密度和布居数，进

而分析各掺杂模型的稳定性、弹性性质和导电性能。 

(a) (b) (c) 
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2 结果与讨论 

 

2.1 晶体结构和稳定性分析 

不同掺杂情况下的 SnO2 经几何结构优化后的

晶格常数、体积、总能量和掺杂形成能见表 1。由

表 1 可知，与本征 SnO2 结构相比，掺杂后的 SnO2

的晶格常数和体积明显增大，根据量子化学理论，

是由于 La
3+的半径(0.1032 nm)远远大于 Sn

4+的半径

(0.069 nm)，以及 S
2-的半径(0.184 nm)大于 O

2-半径

(0.14 nm)，在替位掺杂后使得相邻原子向外部扩张，

同时形成的 La-O、Sn-S 和 La-S 键的键长大于本征

晶体中的 Sn-O 键，造成晶格畸变，发生膨胀，晶

格常数在 a 轴和 c 轴方向上都有所增大，使晶胞体

积增大；比较 La、La-S、La-2S 掺杂，随着 S 掺杂

浓度的提高，掺杂体系的晶格常数和体积逐步增大，

掺杂体系总能量也升高，稳定性下降。 

 

表 1 晶格常数、体积、总能量和掺杂形成能 

Tab.1 Lattice constant, volume, total energy and doping formation energy 

Parameter SnO2 SnO2-S SnO2-La SnO2-La-S SnO2-La-2S 

a/nm 0.4737 0.5000 0.4977 0.4974 0.5075 

c/nm 0.3186 0.3342 0.3413 0.3569 0.3663 

V/nm3 0.2354 0.2506 0.2535 0.2644 0.2816 

E/eV -5814.691 -5655.935 -6584.444 -6425.757 -6266.535 

Ef/eV - 3.030 -3.570 -0.600 2.880 

 

掺杂形成能的大小能够反映原子替位掺杂的难

易程度以及掺杂后体系的稳定性，本文采用下式计

算了不同单掺情况下的形成能[8]： 

Ef(X)=ESnO2:X-ESnO2
-EX+ESn               (1) 

共掺体系的掺杂形成能的计算公式为： 

Ef(La,S)=ESn(1-x)LaxO(2-y)Sy
-ESnO2

-ELa+ESn-ES+EO (2) 

其中，ESnO2:X 表示 X(La、S)单掺后的 SnO2 经结构

优化后得到的体系总能量，ESnO2
表示与掺杂体系大

小相同的本征 SnO2 优化后的总能量，ESn(1-x)LaxO(2-y)Sy

是共掺体系的总能量，EX表示 X(La、S、O、Sn)原

子的能量。掺杂原子进入晶体晶胞后，由于原子性

质的不同，不仅改变了原子的排列规则，而且还使

晶格发生局部畸变，而局部畸变的大小又反映了掺

杂的难易程度。由表 1 可知 S 单掺时的形成能最大，

掺杂比较困难；La 单掺的形成能最小，相对来说稳

定性最好，掺杂容易实现；La-S 掺杂体系的形成能

为-0.60 eV，小于零，结构比较稳定，表明了这两种

元素共掺是可行的。对比 SnO2-La、SnO2-La-S、

SnO2-La-2S 的掺杂形成能可知：随形成能增大稳定

性逐渐下降，这是由于随着 S 掺杂浓度的增大，Sn

原子、La 原子与 S 原子之间的相互作用增强，造成

晶格畸变程度增大，并且相对于 O 原子，S 的电负

性小，吸引电子的能力弱，在替位掺杂后随着浓度

的增大，多余的电子之间的排斥作用也越大，使得

晶胞体积增大，掺杂体系总能量升高，稳定性下降。 

2.2 弹性性质分析 

弹性常数是分析材料力学性能的重要物理量。

根据弹性常数可以得到杨氏模量、体积模量、剪切

模量、泊松比等弹性参数进而分析该材料的硬度、

脆性、韧性等弹性性质[9]。本文在结构优化后的晶

胞基础上采用与电子结构同样的计算方法来计算弹

性常数，由于对称性，四方相晶系有 6 个独立的弹

性系数 C11、C33、C44、C66、C12 和 C13，计算结果

如表 2 所列。 

 

表 2 本征 SnO2 及各掺杂体系的弹性系数 Cij 

Tab.2 Elastic coefficients (Cij) of intrinsic SnO2 and each doping system                                             /GPa 

模型 C11 C12 C13 C22 C33 C44 C55 C66 

SnO2 204.4 131.2 114.3 204.4 357.0 86.90 86.90 177.6 

SnO2-La 318.8 -0.718 138.1 274.5 309.4 54.35 82.47 28.16 

SnO2-S 309.1 106.3 118.4 307.5 282.8 30.40 67.00 68.95 

SnO2-La-S 228.7 137.3 107.6 303.6 235.1 25.60 14.26 74.84 

SnO2-La-2S 273.2 1.616 95.80 198.0 231.8 33.02 65.24 19.84 
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利用弹性系数可以检验材料的结构稳定性，对

于四方晶系，其力学稳定性判断标准为[10]： 

C11>0，C33>0，C44>0，C66>0，(C11-C12)>0 

(C11+C33-2C13)>0，[2(C11-C12)+C33+4C13]>0 

将表 2 中各掺杂体系的弹性系数代入计算，结

果显示各掺杂体系均满足力学稳定性判断标准，因

此可对力学性能做进一步分析。对于体积模量 B、

杨氏模量 E、剪切模量 G 以及泊松比 γ 可以利用

Voigt-Reuss-Hill 近似算法[11]求出，Hill 认为通过

Voigt和Reuss近似算法得到的计算结果分别为多晶

体弹性模量的最大值和最小值，而其算数平均值与

晶体实际的弹性模量更为接近，因此四方相晶体剪

切模量 G 和体积模量 B 的计算公式为(下标 R、V

表示 Reuss 和 Voigt 近似算法)： 

GH=(GR+GV)/2      BH=(BR+BV)/2     (3) 

根据 Voigt 近似算法，四方相晶系的剪切模量、体

积模量与晶体弹性系数之间的关系如下： 

GV=(2C11+C33-C12-2C13)/15+(2C44+C66)/5 

BV=(2C11+C33)/9+2(2C13+C12)/9           (4) 

根据 Reuss 近似算法，剪切模量、体积模量与晶体

弹性系数 Cij 之间的关系为： 

GR=15[18BV/((C11+C12)-2C13
2
)+6/(C11-C12)+6/C44+3/C66]

-1
 

BR=[(C11+C12)C33-2C13
2
]/(C11+C12+2C33-4C13)    (5) 

杨氏模量 E 和泊松比 γ 的计算公式为： 

E=9BHGH/(3BH+GH)   γ=(3BH-2GH)/(6BH+2GH) (6) 

表 3 给出了利用公式(3)~(6)所计算出掺杂前后

的 SnO2晶体的体积模量 B、剪切模量 G、杨氏模量

E 和泊松比 γ 等弹性参数。 

 

表 3 掺杂前后 SnO2 晶体的体积模量(B)、剪切模量(G)、杨氏模量(E)和泊松比(γ) 

Tab.3 Bulk modulus(B), shear modulus(G), Young’s modulus(E), poisson’s ratio(γ) of SnO2 before and after doping 

模型 BV/GPa BR/GPa BH/GPa Gv/GPa GR/GPa GH/GPa E/GPa GH/BH γ 

SnO2 165.0 158.1 161.6 107.34 85.14 96.24 219.6 0.59 0.251 

SnO2-La 152.1 142.6 147.4 77.65 57.44 67.54 175.8 0.46 0.301 

SnO2-S 148.9 140.4 144.6 78.56 60.29 69.42 179.5 0.48 0.293 

SnO2-La-S 143.1 137.0 140.0 56.76 32.25 44.51 120.7 0.32 0.356 

SnO2-La-2S 118.0 111.1 114.6 58.52 40.61 49.57 129.9 0.43 0.310 

 

体弹模量 B是表征晶体在外力作用下抗体积变

化能力的量度，有研究显示，该参数与晶体内原子

间键能的大小有关，键能的平均值越大，则体弹模

量 B 越大，由表可知，各掺杂体系的体弹模量均小

于本征 SnO2，在外力一定时，抗体积变化能力减小；

与单掺体系相比，共掺结构的体弹模量进一步减小，

并且 La-2S 掺杂结构的体弹模量最小，这个结果与

后文键重叠布居数计算结果相对应。剪切模量可以

衡量材料抗切应变能力的强弱，而材料的硬度与剪

切模量成正向关系，若材料的剪切模量较大，则该

材料可能具有较高的硬度，与体弹模量变化相似，

掺杂后各结构的剪切模量都减小，硬度也随之减小；

与单掺结构相比，共掺结构的剪切模量总体相对较

小，硬度较弱，但是随着 S 原子浓度的增大，La-2S

掺杂结构的剪切模量也随之增大，硬度与 La-S 相比

也略有增强。 

杨氏模量是表征材料在弹性限度内抗拉或抗压

的物理量，其值越小则材料的韧性越好[12]，由表 3

可知，SnO2掺杂体系的杨氏模量显著降低，材料的

延展性能有了极大的改善，其中，La-S 共掺结构的

杨氏模量最小，韧性最好，但随着 S 掺杂浓度的提

高，共掺体系的杨氏模量增大，La-2S 掺杂结构的

韧性反而有所降低。Pugh 提出利用剪切模量与体弹

模量的比值可以衡量材料的延展性 [13] ，若

G/B<0.57，属于韧性材料，反之则属于脆性材料，

由表 3 可知，本征 SnO2 属于脆性材料，掺杂后的

SnO2 的 G/B 值都小于 0.57，属于韧性材料，可见掺

杂可以显著改善 SnO2 材料的韧性；比较 SnO2-S、

SnO2-La、SnO2-La-S 和 SnO2-La-2S 等 4 种掺杂结

构的值可知，La、S 共掺在提高 SnO2 韧性方面比

La、S 单掺效果显著，但随着掺杂 S 原子浓度的增

大，共掺体系的延展性能却有所减弱。泊松比 γ 也

可以用来表征材料的脆韧性，若 γ>0.26，则认为该

材料为韧性材料，反之则为脆性材料[14]，由表 3 可

以看出，泊松比的变化趋势与值分析的结果相符合。 

2.3 电子结构 

2.3.1 能带结构分析 

图 2 为本征 SnO2、S 元素单掺、La 元素单掺、

La-S、La-2S 共掺结构下的能带结构，选择 0 eV 为

费米能级。 
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(a). 本征 SnO2(Intrinsic SnO2);  (b). S 单掺(S doping);  (c). La 单掺(La doping);  (d). La-S 共掺(La-S doping);  (e). La-2S 共掺(La-2S doping) 

图 2  SnO2 掺杂体系的能带结构     Fig.2 Band structure of SnO2 doping systems 

 

本征态(图 2(a))时 SnO2 的价带顶和导带底均位

于 G 点，为直接带隙半导体材料，其带隙值为 1.016 

eV，小于实验值 3.6 eV
[15]

,是由于本文采用的广义梯

度近似法(GGA)低估了导带中激发态电子的能量，

从而导致带隙值偏小[16]，但不影响我们对带隙值掺

杂前后变化趋势的研究分析。与本征结构相比，掺

杂化合物仍为直接带隙半导体，各自的能带曲线均

变得密集，导带部分变窄，起伏比较平缓，往低能

级方向移动，局域性增强，处于导带中的电子有效

质量相对增大，并且在禁带中以及-13 eV 左右的位

置均出现了杂质能级。 

图 2(b)为 S 单掺后的能带结构，与本征 SnO2

相比，导带底下移但并没有越过费米能级，而穿过

了价带顶处的杂质能级，使其带隙值减小为 0.52 

eV，由分态密度图可知 S 掺杂后能够窄化带隙主要

是受 S-3p 态所形成的杂质能级的作用；图 2(c)为

La 单掺杂的能带结构，由于禁带处杂质能级的出现

使得导带底和价带顶的位置均有所变化，相对于本

征 SnO2，导带底下移了 0.176 eV，价带顶上移了

0.22 eV，带隙值减小为 0.62 eV，载流子浓度增大，

导电性能增强，并且费米能级穿过价带顶，属于 P

型掺杂，与文献[2]的研究结论一致；图 2(d)和(e)

为共掺之后的能带结构，从图中可以看出费米能级

都进入了价带，因此共掺仍属于 P 型掺杂，La-S 共

掺结构的带隙宽 0.42 eV，而 La-2S 结构的带隙进一

步窄化为 0.23 eV，电子从价带跃迁至导带所需要的

能量也减小，导电性能进一步增强，主要是由于随

着 S 原子掺杂浓度的增加，S-3p 轨道与 Sn-5s、La-5d

轨道的重叠面积增大，杂化作用增强，使得带隙处

的杂质能级得到展宽，载流子浓度增大，导带底进
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一步下移。 

与稀土元素 La 和非金属元素 S 单掺相比，两

种共掺结构的带隙值均减小了，表明 La、S 共掺能

够增强材料的金属性，并且在能带结构的禁带中引

入了一些杂质能带，由分态密度图可知，这些杂质

能带主要来自于 S-3p 态和 La-5d 态，并且 La-2S 共

掺结构中的杂质能带比 La-S 结构多，这是由于随着

S 原子浓度的增大，S-3p 态能提供更多的空穴载流

子，增强了与 La-5d 态之间的杂化作用，从而使得

杂质能带展宽。 

2.3.2 态密度分析 

态密度可以反映晶胞内掺杂原子与其他原子的

相互作用和成键情况，是分析导电性能的一个重要

因素。图 3 为不同掺杂情况下的总态密度图，参考

零点选择费米能级。 
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图 3 不同掺杂情况下的总态密度曲线 

Fig.3 Total density of states under different doping conditions 

 

由图 3 可见，在-30 eV 的深能级附近存在一个

主要由 La-6s 态贡献的杂质峰，扩展了价带的宽度，

但是远离费米能级，影响弱可以不考虑。从各掺杂

体系的总态密度图中可以看到，掺杂后的 SnO2 的

总态密度明显增多，载流子浓度增大，并且导带部

分集体向费米能级移动，电子共有化程度增大，窄

化了带隙，使导电性能增强。与 La、S 单掺结构相

比，共掺结构在费米能级处的态密度值均有所增大，

这是由于 La、S 原子的协同作用在带隙中引入了杂

质能带；有研究表明掺杂化合物在费米能级处的态

密度的值可以反映该材料的稳定性[17]，费米能级处

的态密度值越小，该材料的结构越稳定，而 La-2S

掺杂结构在费米能级处的态密度值大于 La-S 结构，

因此在共掺结构中，La-2S 结构的稳定性相对较弱，

其韧性可能略有减小，而硬度却有所增强。 

图 4 给出了不同掺杂情况下的分态密度曲线。

由图 4(b)La 单掺结构的分态密度图可知，在没有引

入 S 原子时，价带顶附近即-5~0 eV 能量范围内，

态密度主要由 O-2p 轨道和 Sn-5p 轨道杂化提供，也

有少量的 La-5d 轨道参与杂化，在-30 eV 附近的深

能级处，由 La-6s 轨道贡献了一个杂质峰，拓宽了

价带；导带底附近的态密度由 Sn-5s 轨道和少量的

La-5d 轨道耦合杂化形成。图 4(c)和(d)为引入 S 原

子之后的共掺体系分态密度，由图可知价带顶的态

密度由 S-3p和O-2p轨道提供，与La单掺结构相比，

由于 S-3p 轨道的能级高于 O-2p 轨道，提供的空穴

载流子更多，使得价带顶上移，带隙减小；同时 S-3p

轨道与 Sn-5s 轨道、La-5d 轨道相互杂化，共同提供

了导带底部分的带密度，使得导带宽度减小，局域

性增强，导带底下移，带隙内的局域能带也由 S-3p

轨道所贡献，因此共掺结构的导电性能较单掺结构

有进一步的提高。 

与 La-S 掺杂结构的分态密度相比较，La-2S 分

态密度的价带部分，S-3p 轨道态密度值增大，空穴

浓度也增大；导带部分，La-5d 轨道和 Sn-5s 轨道的

尖峰位置同时向费米能级移动，与 S-3p 轨道的重叠

加剧，杂化作用增强，电子共有化程度变大，因此

随着 S 原子掺杂浓度的提高，导电性能也随之增强。 

2.3.3 布居分析 

利用布居数可以对晶胞内各原子的电荷转移

量、成键情况以及成键的强弱和类型进行定量分析。

表 4 为不同掺杂情况下各原子的电荷布居和键重叠

布居数，取平均值。 

键重叠布居数可以反映成键的性质和强弱，布

居数越大，原子间的成键作用越强，电子转移加剧。

由表 4 可知，本征 SnO2 晶体中的 Sn-O 键的重叠布

居数为 0.535，具有较强的共价性，表明 Sn 原子和

O 原子之间相互作用较强，存在着强电荷密度重叠

区；对于单掺杂体系，在引入 La、S 原子后，掺杂

原子与 Sn 原子之间发生杂化耦合，导致 Sn-O 键的

重叠布居数减小，共价性减弱，同时有共价性弱于

Sn-O 键的 La-O 键和 Sn-S 键形成，主要是由于掺杂

原子 La、S 的电负性小于 Sn 原子和 O 原子，原子

的活泼性和吸引电子的能力均有所变化，使得 La-O

和 Sn-S 之间的电子共有化程度减小，相互作用减 
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(a). S 掺杂(S doping); (b). La 掺杂(La doping); (c). La-S 掺杂(La-S doping); (d). La-2S 掺杂(La-2S doping) 

图 4 不同掺杂情况下的分态密度曲线     Fig.4 Partition density of states under different doping conditions 

 

表 4 不同掺杂情况下各原子的电荷布居和键重叠布居数 

Tab.4 Atomic populations and bond populations of SnO2 under different doping conditions 

Atom charge Bond population 
模型 

Sn O La S Sn-O La-O Sn-S La-S 

SnO2 1.900 -0.950 - - 0.535 - - - 

SnO2-S 1.755 -0.900 - -0.570 0.349 - 0.477 - 

SnO2-La 1.748 -0.875 1.740 - 0.361 0.220 - - 

SnO2-La-S 1.690 -0.878 1.630 -0.410 0.353 0.252 0.350 0.210 

SnO2-La-2S 1.662 -0.878 1.460 -0.490 0.365 0.190 0.120 0.400 

 

弱，而 Sn-S 键的重叠布居数大于 La-O 键，共价性

较强；共掺之后，掺杂原子周围的电子重新分布，

La 原子的外层电子与 S 原子相互作用，形成含离子

型的共价键(La-S 键)，并且随着 S 原子浓度的增大，

电子云向杂质原子方向聚集，使 La、S 原子之间的

电荷重叠加剧，电子共有化程度提高，金属性增大，

键合能力增强，表明 La-2S 掺杂体系内电子转移加

剧，导电性能较 La-S 掺杂有进一步的提高。 

 

3 结论 

 

1) 共掺体系的稳定性随着 S 原子浓度的增大

而下降；与单掺体系相比，La、S 共掺能够进一步

改善 SnO2 的韧性，并且随着 S 原子浓度的增大，

共掺体系的韧性有所下降但仍强于本征 SnO2 和单

掺体系。 

2) La、S 共掺属于 P 型掺杂，La、S 共掺后，

在禁带中引入了杂质能级，窄化了带隙，使得金属

性增强；随着 S 掺杂浓度的提高，电子云向杂质原

子方向聚集，S-3p 轨道与 La-5d 轨道杂化作用增强，

杂质原子间的电荷重叠加剧，电子共有化程度增大，

在禁带中引入了更多的杂质能级，带隙进一步减小，

因此 La、S 共掺能够改善 SnO2 的导电性，并且随

着 S 原子浓度的增大，导电性能进一步增强。 
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