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摘  要：Ta掺杂的 Ir-Ta-O是电化学工业中具有代表意义的电极材料。采用基于密度泛函理论

(DFT)的投影缀加平面波中的广义梯度近似方法，对金红石型 Ir8O16和 Ta 掺杂的 Ir7Ta1O16复

合氧化物的晶体和电子结构进行计算。结果表明，IrO2的结构数据与文献报导相吻合。掺 Ta

的 Ir7Ta1O16存在 2种不同结构，二者晶体结构参数、系统总能和电子结构很接近。Ta掺杂可

使 Ir8O16晶胞体积增大，使体系相对稳定。掺 Ta的(Ir,Ta)O2与 IrO2类似，也体现金属的导电

特性。Ta原子比 Ir原子失电子能力强，掺杂后 Ta原子周围的电子向 O原子转移，为体系提

供了更多的离子键。 
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Abstract: Ta-doped Ir-Ta-O has been used as a benchmark anode material in the electrochemical 

processes. The lattice structure and the electronic structure of the composite oxide, rutile Ir8O16 and 

Ta-doped Ir7Ta1O16 were investigated by using the projector augmented wave method (PAW) and 

generalized gradient approximation (GGA) based on the density functional theory (DFT). The results 

suggest that the calculated equilibrium parameters of IrO2 are in good agreement with data in the available 

literatures. There exist two different structures of Ta doped Ir7Ta1O16, and they have the similar crystal 

structure, total energy of system and electronic structure. By doping Ta into rutile IrO2, the cell volume 

increases and the system becomes more stable, and the electrical conductivity of mixed Ir7Ta1O16 is similar 

to that of IrO2. Ta has greater tendency to lose the electron than Ir and the electrons around Ta transfer to O 

atoms, forming stronger ionic bonds. 

Key words: metal materials; density functional theory; (Ir,Ta)O2; crystal structure; Bader population; 

charge density 

 

早在 1960 年代，作为活性材料，RuO2就备受

电化学工业的推崇[1]。由于 RuO2 和 IrO2 等活性氧

化物可被用于超级电容器、水电解和燃料电池等新

能源领域[2-3]，近 10 年来，人们对更加关注。大量

研究[4-7]发现，在 RuO2和 IrO2 中添加其它元素，形

成复合活性氧化物，不仅可以降低成本，而且有可
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能获得更高的活性。尽管 RuO2 和 IrO2 已被成功应

用，但是仍然存在许多基础问题未予解决[8]。更多

有待解决的理论问题也存在于复合的活性氧化物之

中，如普遍存在的复合活性氧化物的相分离问题。

对于具有代表意义的 RuO2-SnO2 体系来说，RuO2

和 SnO2同为金红石结构，Ru 与 Sn 离子价态相同，

离子尺寸的差值比小于 9.2%，即属于完全满足的

Hume-Rothery 定律体系，可以形成无限固溶体。但

研究发现，该系统中的相分离是普遍的现象[9]。最

近，本团队[10]采用基于密度泛函理论(DFT)分析了

该体系的相分离的性质和机理，然而该体系产生相

分离的真正原因尚未阐明。为深入分析该复合氧化

物中 Ru 与 Sn 的不同特点，本团队[11]对比了该体系

RuO2 和 SnO2 的电子结构，发现在该体系中 Ru 呈

现共价性，而 Sn 却呈现离子性。这种氧化还原的

显著不同的特性，势必对它们的结构带来明显的影

响。相比之下，对 Ir 系电极材料的理论研究却鲜有

报导。2009 年 Ono 等[12]通过计算方法证实了 IrO2

在高压下的金红石→立方的相变。Hamad
[13]采用第

一性原理计算了几种常见的金红石的结构特征，并

指出，Ir 5d 电子是 IrO2 具有导电性的主要来源。

Hansen 等人 [14]研究了 IrO2(110)面的析氯性能。

Wang 等[15-16]研究了 IrO2 的(110)面上的化学吸附特

性。最近，本团队[17]讨论了计算方法对 IrO2 的晶体

结构、键长和体弹模量等的影响，研究了 IrO2-SnO2

复合氧化物的相分离的性质和机理[18]。 

IrO2-Ta2O5 也是具有代表意义的复合活性氧化

物[19]。近 10 年来，国内外对 IrO2-Ta2O5 氧化物被覆

钛阳极材料进行了大量的实验研究，研究的内容主

要包括掺杂浓度、被覆工艺、烧结温度、催化活性

和应用新领域的开发，以及掺杂第三组元等[20-22]。

研究普遍认为，适合作为电极材料的是 Ta 掺杂金红

石 IrO2 的复合氧化物，其名义的 Ta 掺杂摩尔浓度

(xTa)约为 20%
[23-24]。研究[21]也发现 IrO2-Ta2O5 体系

存在相分离的现象。鉴于 Ta 掺杂 Ir-Ta-O 是已被证

明的成功的活性材料，对该材料进行理论分析无疑

是非常必要的，然而，迄今尚未查到有关的材料计

算的文献。为了能深入了解Ta掺杂 IrO2的固溶体(记

为(Ir,Ta)O2，下同)的电子结构特点和导电机理，本

文引入基于 DFT 的第一性原理，对金红石超胞

Ir7Ta1O16 的晶体结构和电子结构进行计算分析，重

点与未加掺杂的金红石超胞 Ir8O16 进行对比，通过

掺杂后的体系能量、晶体结构、电子结构、Bader

布居和电荷密度等的变化等，以此揭示在 Ta 掺杂的

(Ir,Ta)O2活性氧化物中 Ir与Ta不同的物理特性及其

二者间的交互作用。 

 

1 方法与过程 

 

作为电极材料，IrO2 常见为金红石结构，空间

群为 P42/mnm。本文采用 VASP 程序软件包完成基

于 DFT 的第一性原理计算技术，参考本团队相关文

献[25]。通过构建 IrO2 的 2×2×1 超胞，获得 Ir8O16 骨

架结构。考虑用一个 Ta 原子取代 Ir 原子得到

Ir7Ta1O16 超胞。经测试(从大于 300 eV 每隔 30 eV

取一个值，当相邻 2 个值之差小于 0.001 eV，则取

较小的值做为截断能 ENCUT，采用的广义梯度近

似方法)，本文的平面波基函数的截断能参数取 520 

eV，选用 6×6×6 Monkhoot-Pack 特殊点对布里渊区

进行积分。本文计算都在倒易空间内进行，并采用

布洛赫修正的线性四面体方法，获得更高精度的系

统总能。体系能量收敛精度为各原子总能变化< 

2×10
-5

 eV，且每个原子的作用力< 10
-3 

eV/原子。为

了得到稳定的结果，通过静态计算，得到几何结构

的优化，进而对体系的能量和体积曲线进行拟合，

以获得平衡状态下数据。在几何优化的基础上，进

一步计算金红石 Ir8O16 和 Ir7Ta1O16体系的电子态密

度，其中选择的价电子为 O：2s
2
2p

4、Ir：6s
2
5d

7和

Ta：6s
2
5d

3。 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 结构和能量 

本文所建的 Ir8O16 和 Ir7Ta1O16 超胞的结构模型

如图 1 所示。 

图 1 中的 Ir7Ta1O16 是采用在 8 原子的亚点阵的

超胞中由一个 Ta 原子取代一个 Ir 原子，从而得到

Ta 摩尔分数(xTa)为 12.5%的固溶体(Ir,Ta)O2。本文选

择该浓度是由于 IrO2-Ta2O5 涂层制备过程中会析出

IrO2，加上 Ir 系复合氧化物的不稳定性，使得 Ta

掺杂固溶体的浓度明显低于名义浓度。Ir7Ta1O16 超

胞应考虑 2 种不同的 Ta 取代位置，因此存在 2 种不

同的超胞结构。图 1(b)和(c)分别表示了 2 种不同的

超胞结构，即 Ta 原子取代 IrO2 的体心(Ir-I)位置和

顶角(Ir-II)位置。采用广义梯度近似(GGA)进行计算

获得的 IrO2 数据列于表 1。 
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(a). Ir8O16; (b). Ir7Ta1O16(Ir-I); (c). Ir7Ta1O16(Ir-II) 

图 1  Ir-Ta-O 超胞结构模型图     Fig.1 The crystal structure models of Ir-Ta-O 

 
 

表 1 经几何优化后的 Ir8O16 和 Ir7Ta1O16 的结构参数和体系

总能 

Tab.1 The crystal constants and total energy of Ir8O16 and 

Ir7Ta1O16 after geometry optimization 

材料 a/nm c/nm V0/nm3 Etotal/eV 文献 

0.9081 0.3188 0.26290 -168.90 本文 

0.9010 0.3159 0.26388 -168.82 [17] 

0.8984 0.3108 0.25085 — [13] 
Ir8O16 

0.8996 0.3154 0.25525 — 
JCPDS 

43-1019 

Ir7Ta1O16 

(Ir-I 位置) 
0.9151 0.3184 0.26659 -177.76 本文 

Ir7Ta1O16 

(Ir-II 位置) 
0.9151 0.3185 0.26674 -177.77 本文 

 

与文献[13, 17]报导值相比较，表 1 计算结果略有

偏差，但是可以接受的。如计算的 Ir8O16 超胞体积

262.90×10
-3 

nm
3 与标准卡片 JCPDS43-1019 的数值

相比较，仅相差 3.02%。表 1 提供的掺 Ta 固溶体

(xTa=12.5%)的数据，暂时无法在实验或文献中得以

验证。由于 IrO2-Ta2O5 涂层制备中 IrO2 的析出和

(Ir,Ta)O2 分离这两个因素的干扰，想要获得二元体

系结构与成分的关系曲线有难度。当然，有限 Ta

掺杂(Ir,Ta)O2 固溶体的存在，与 XRD 数据所做的推

论[8-9, 16]相符合。表 1 中还列出超胞的总能数据，掺

Ta 使体系能量值更负(-8.8 eV)，预示了取代反应容

易发生，即 Ta 容易在 IrO2晶格中形成置换固溶体。

对上述的 Ir7Ta1O16超胞的 2 种不同结构，表 1 的计

算值表明，它们的体系总能的差异非常有限，因此，

这两种结构都是有可能实际存在的。 

对比掺杂 Ta 前后的晶格常数，可以看出，无论

是 Ta 取代了 Ir-I 还是 Ir-II 位置，掺入了 Ta 原子后

都使体系的晶胞参数发生了变化，导致其晶胞体积

增大，这是由于 Ta
5+离子半径(0.0640 nm)略大于 Ir

4+

离子的半径(0.0625 nm)所导致的。相比 2 种取代位

置，二者间的差异几乎可以忽略不计。 

2.2 电子态密度(DOS) 

Ir8O16、Ir7Ta1O16 (Ir-I 位置)和 Ir7Ta1O16(Ir-II 位

置)的电子总态密度(TDOS)和分态密度(PDOS)的计

算结果如图 2 所示。 
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(a). Ir8O16; (b). Ir7Ta1O16 (Ir-I); (c). Ir7Ta1O16(Ir-II) 

图 2  Ir-Ta-O 的电子态密度      Fig.2 DOS and PDOS of Ir-Ta-O 

 

由图 2 可以看出，对于 IrO2，在-21~ -18 eV 的 下价带部分，基本上都是 O 2s 轨道的贡献，还夹杂
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有少许 Ir 6s 轨道的贡献。这个峰远离费米能级，对

于费米能级附近电子影响很小。然而在-10~0 eV 的

上价带，对应 O 2p 和 Ir 5d 电子形成 p-d 杂化轨道，

形成共价键。在高于 5 eV 处，则是 Ir 5d-O 2p 轨道

杂化的反键态。而对于 TDOS，Ir 和 O 的贡献都很

明显，PDOS 可以看到，Ir 和 O 的离域性较强。Ir

与 O 的结合形成了具有离子性的共价键晶体。由于

没有带隙，导带与价带相连，费米能级穿过价带，

体现出 IrO2 的金属性导电特性，这与 Vercesi
[19]的分

析一致。对于 Ir7Ta1O16 的 2 种结构，计算得到的总

态密度和分波态密度汇集在图 2(b)、2(c)中。在远

离费米能级的下价带-21~ -18 eV 和上价带-10~0 eV

处，两者的态密度几乎一样，而且也与 IrO2 非常相

近。说明 Ta 掺杂后，O 2s 轨道和 Ir 6s 轨道几乎不

受影响。0~5 eV 处 O 2p、Ir 5d 和 Ta 5d 电子形成

p-d 杂化轨道，总态密度略有降低，但其中却增加

了来自 Ta 5d 轨道的贡献。大于 5 eV 处，Ta 6s 参

与了 Ir 5d-O 2p 的轨道杂化，形成反键态。对比两

种结构，从 PDOS 可以看出，Ir7Ta1O16 (Ir-I 位置)

中 5d 轨道在 0~5 eV 处的态密度略大，而在 10 eV

附近，Ir7Ta1O16 (Ir-II 位置)的 6s 轨道较强，但是总

体看，两者的 TDOS 并无实质性的差异。这是因为

体系中 Ta 原子数量远远小于其他 2 种元素，掺杂的

Ta 原子的 PDOS 峰值较 O 和 Ir 小很多。值得重视

的是，与 IrO2 比较，掺 Ta 的(Ir,Ta)O2，仍然不存在

带隙，体现出了金属导电特性，有赖于 Ir 5d 和 Ta 5d

电子的共同作用。 

2.3 Bader 电荷 

Bader 电荷布居是根据电荷零通量面分割的，

通常认为该方法较其它基于波函数的方法具有一定

的优越性[26]。Bader 电荷认为晶体中的电子为晶体

中的原子所共有，而晶体中的间隙区域和原子之间

的键布居均为零。为研究 Ta 掺杂对 IrO2 中的电荷

转移的影响，本文计算了各材料中的原子 Bader 电

荷布居数，结果见表 2。 

从表 2 数据可知，IrO2 中的 O 得到电子，表现

出氧化性，电荷数为-0.817，Ir 失去电子，呈还原性，

电荷数为 1.634。结合图 2 的 PDOS 可以看出，在

费米能级附近，O 2s 轨道和 Ir 5d 轨道形成杂化轨

道，导致 Ir 原子周围的电子转移到 O 原子周围，Ir-O

之间形成带有离子性的共价键晶体，这和之前态密

度分析一致。掺杂 Ta 后，Ir7Ta1O16(IrⅠ位置)中的

Ir 的电荷数为 1.615，即 Ir 失去的电子数有所减少。

与此同时，O 得到的电子数却有所增加(-0.870)。O

原子周围增加的电子无疑是由 Ta 原子所贡献的。

Ta 原子失去电子数为 2.569，所以 Ta 原子明显比 Ir

原子具有更强的失去电子的能力，Ta 替换 Ir 原子

后，电子由 Ta 转向 O 原子，Ta 的掺杂，为体系提

供了更多的离子键。另外，不难看出，Ir7Ta1O16 两

种不同掺杂位置的 Ir 和 Ta 原子所失去电子数相同，

即不同位置对于 TDOS 并没有明显的影响。这也印

证了上文的分析结论。 

 

表 2  Ir8O16 和 Ir7Ta1O16 的 Bader 电荷布居 

Tab.2 The Bader charge population of Ir8O16 and Ir7Ta1O16 

材料 元素 总 Bader 电荷 转移电荷 /e 

Ir 7.366 1.634 
Ir8O16 

O 6.817 -0.817 

Ir 7.385 1.615 

O 6.870 -0.870 
Ir7Ta1O16 

(Ir-I 位置) 
Ta 2.431 2.569 

Ir 7.385 1.615 

O 6.867 -0.867 
Ir7Ta1O16 

(Ir-II 位置) 
Ta 2.431 2.569 

 

2.4 电荷密度 

金红石 IrO2 的{110}是最重要的晶面[22-23]。本

文通过结构优化后获得了 Ir-Ta-O 的电荷密度，如

图 3 所示。图中红色(O、Ir 字符处)表示获得电子，

蓝色(Ta 字符处)表示失去电子。 

Ir8O16 的(-110)晶面的电荷密度如图 3(a)所示。

可以看出，部分电荷由 Ir 原子向 O 原子转移，O 原

子和 Ir 原子中心电荷密度分别为 0.40 e/(0.1 nm)
2 和

0.33 e/(0.1 nm)
2，差距不大，显示出明显的共价特性。

Ir 和 O 原子周围的电子云部分重叠，两者之间电子

云密度约为 0.10 e/(0.1 nm)
2。对比掺杂 Ta 后的

Ir7Ta1O16 (Ir-I 位置) (-110)晶面的电荷密度(图 3(b))，

可以看出，Ir、O 和 Ta 原子的中心的电荷密度分别

为 0.33、0.40 和 0.05 e/(0.1 nm)
2，比较可知，Ta 掺

杂后在 Ta、O 原子间主要形成的是离子键。这与刘

雪华等[11]分析 Ru-Sn 氧化物体系得到的结果很相

似，似乎在复合活性氧化物中有可能存在这一趋势，

即活性组元与氧以共价形式结合，而非活性组元与

氧以离子形式结合。Ir 和 O 原子的电子云仍然明显

重叠，而 Ta 原子周围电荷密度由 O 到 Ta 有逐渐递

减的趋势，清楚表明了 Ta 原子周围的电子向 O 原

子发生转移的现象，从而形成了离子性高于 IrO2 的

(Ir,Ta)O2 晶体。尽管掺杂 Ir7Ta1O16 (Ir-II 位置) (-110) 
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(a). Ir8O16; (b). Ir7Ta1O16(Ir-I); (c). Ir7Ta1O16(Ir-II) 

图 3  Ir-Ta-O (-110)晶面的电荷密度图      Fig.3 The charge density of Ir-Ta-O (-110) planes 

 
 

晶面的原子布局(图 3(c))与 Ir7Ta1O16 (Ir-I 位置)大不

相同，但两图中 Ir、O 和 Ta 原子的中心和中间地带

的电荷密度值基本一致。不同位置对原子周围的电

荷转移并没有明显的影响。这进一步证实了以上的

分析，即两种不同结构 Ir7Ta1O16 的电子结构和导电

特性并无明显差别。由于这两个位置对结构、能量

和电子结构并无实质影响，可以预期，在实际材料

(包括掺杂更多的 Ta 的活性氧化物)中，这两个位置

都将可能成为重要的取代位置。 

 

3 结论 

 

采用 GGA 方法，分析了 IrO2 和掺杂 Ta 的

(Ir,Ta)O2 的晶体结构和电子结构，主要结论如下： 

1) 在 IrO2 中掺 Ta，存在两种重要的取代位

置，Ta 在这两种不同位置掺杂后的结构和电子特性

均无实质差别。掺 Ta 使得晶胞体积有所增大，使体

系总能下降，有助于(Ir,Ta)O2固溶体的形成。 

2) IrO2晶体的主要结合键为共价键，掺入Ta，

为体系提供了离子键。IrO2 体现出金属性的导电特

性，主要依赖于 Ir 5d 电子。掺入 Ta 后，固溶体仍

然体现出金属性的导电特性，有依赖于 Ir 5d 和 Ta 

5d 电子的共同作用。 

3) Ta 原子与 O 原子的结合键为离子键，Ta

替换 Ir 原子后，部分电子由 Ta 转向 O 原子。Ir 和

O 原子中心的电荷密度很高，而电荷密度由 O 到 Ta

有逐渐递减的趋势。 
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