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A robust and accurate tight-binding quantum chemical method (GFN2-
xTB) was performed to study the electronic and optical properties of
graphitic carbon nitride (g-CsN4) and g-CsN4 modified with non-metal
atom (B, C, N, O, F). The vertical ionization potential, electron affinity
and global electrophilicity indexes were calculated and analyzed. The
obtained results show that the doping of B, C, N, O or F atom onto the
surface g-C3Na is favorable in terms of formation energy. The
introduction of non-metal atoms raises the Lewis acidity of g-CsN4. The
calculated UV-VIS spectra show that the doping of non-metal atoms
increases the absorption intensity of visible light compared to the pure

g—C3N4.

Gidi thiéu chung

Graphitic carbon nitride (g-C3Na) 1a mot chét ban dan
phi kim loai, dugc nghién ctiu Ung dung réng réi trong
finh vuc quang xdc tac, hdp phu [1, 2. Do s& hitu nhiéu
uu diém nhu: gia tri band gap trung binh (2,7 eV) , d6
bén hoa ly cao, dé t6ng haop, gid thanh thép, khéng
déc hai, nén g-CsN4 dugc nghién cltu Ung dung lam
quang xUc tac cho rat nhiéu phan Ung khac nhau nhu:
phan tach nudc [3], khir CO; [4], va phan hly cac chat
hitu co [5]. Tuy nhién, do kha nang téi t6 hop electron
- 16 tréng quang sinh clia g-C3Ny tucng déi nhanh,
dong thdi khd nang hép thu anh sang yéu tai ving
budc song 18n han 460nm, nén hoat tinh xdc tac cla
g-CNg nguyén chat con han ché. Co rét nhiéu cac
phuong phép va ki thuat khac nhau da dugc nghién
cliu nham cai thién cac tinh chat nay clia g-C3Ng, trong
do co thé ké dén hai phuong phap chinh 1a: i) tao t6
hop composite vai vat liéu ban dan khac [6] va i) bién

tinh bé mat g-C3N4 bang cach doping céc ion kim loai
hodc nguyén t phi kim [7]. Cac nghién clu thuc
nghiém da chi ra rang, viéc doping cac nguyén té phi
kim nhu B, C, N, O, va F la mét phudng phap hiéu qua
dé lam tang hoat tinh quang clia véat liéu g-CsNy [8-12],
do cac nguyén té phi kim lam tang déng ké kha nang
hap thu anh sang va gidm su tai t6 hgp cla electron va
16 tréng quang sinh.

Bén canh do, c6 mét s6 nghién clu ly thuyét da dugc
tién hanh @€ lam ré anh hudng cla viéc doping cac
nguyén té phi kim lén hoat tinh quang cla g-CsNa. Vi
duy, Ma va céng su da chi ra rang viéc doping g-CsNg
véi P c6 thé lam gidi tda cac orbital phan t& bi chiém
cao nhét (LUMO) va orbital phan t& bi chiém thép nhat
(HOMO), va do do, thic ddy qué trinh dich chuyén
dién tich va tdng hiéu qua tach electron — 16 tréng
quang sinh [13]. Nghién ctfu cla Lin va cong su da cho
thay vat liéu g-C3Nu bién tinh bdi S lam thay déi co ché
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phan Ung tao O, so vadi g-C3N4 nguyén khai [14]. Zhu
va cong su da chi ra rang viéc doping cac nguyén t&
halogen 1&én g-CsN4 dan tdi sy thay d&i mat dé trang
thai va phan b HOMO, LUMO [15]. Trong nghién clu
clia Lu va céng su vé anh hudng cla viéc doping cac
nguyén té phi kim lén tinh chét hda hoc va vat ly cla
g-CsNy, cdu hinh hdp phu téi uu dudc cho la cdu hinh
Ung vdéi cac nguyén t phi kim dugc dat truc tiép 1én
phia trén nguyén t nitrogen trong cac don vi cau tric
di vong [16]. Thuc té, cac nguyén t nitrogen trong cac
don vi di vong clia g-C3N4 cling dugc coi la cac tam
hoat déng trong cac phan Uing quang xuc tac [17].

Trong cong trinh nay, chung téi trinh bay cac két qua
nghién cliu anh hudng clia viéc doping cac nguyén i
nguyén t& phi kim chu ky I (B, C, N, O, F) 1én céu tric
electron va tinh chat quang ctia g-CsNa bang phuong
phap ban kinh nghiém lién két chat dua trén ¢ s& hoa
hoc lugng tu.

Thyc nghiém va phuang phap nghién ciu

g-CsNy O thé ton tai & mét s6 dang cdu truc, khac
nhau vé tinh chat hda — ly. Nghién cfu cla Xu va cong
sy da cho thédy hai dang ton tai chu yéu clia g-C3N4 o
band gap phu hgp cho Ung dung trong quang xuc tac
la s-triazine (band gap bdng 2.97 eV) va heptazine
(band gap bang 2.88 eV) [18]. Hai dang s-triazine va
heptazine c6 thé ton tai ddng thdi trong cing mot pha
khi téng hop g-C3N4 [19]. Do vay, trong nghién clu
nay chung téi lua chon mé hinh g-CsN4 dang s-triazine
c6 cdu tric gon séng. M6 hinh nay dugc xay dung tu
cac don vi cau tric la cac di vong s-triazine (CN)s lién
két v4i nhau théng qua cac nguyén t N & trang théi
lai hda sp?. Cac nguyén tr & bién dugc bdo hoa hda tri
bdi cac nguyén t&r H. M6 hinh g-CsN4 thu dugc chia
195 nguyén t& (C7sNioHz20). M6 hinh g-C3N, sau do sé
dugc bién tinh bang cach doping cac nguyén tir B, C,
N, O, F. Cac hé g-C3N bién tinh dugc ki hiéu la X/g-
GNs(X=B,C N, O, F).

Phuang phép tinh toan ban kinh nghiém lién két chat
dua trén ca s& hda hoc lugng t& GFN2-xTB (viét tat
cla “Geometries, Frequencies, and Noncovalent
interactions — extended TightBinding”) dugc s& dung
cling vdi thuat toan MTD (meta-dynamics) dé xac dinh
cuc tiéu toan phan clia cac cu tric nghién ctru. Trong
phuang phép nay, trudc hét, mé phdng MTD bé sung
cac ma tran z dudc st dung dé tao ra cac cau trdc co
thé c6 [20, 21]. Cac céu tric cb nang luong thap nhét
thu dugc tU két qua chay MTD, s& dugc t6i uu hoa
hoan toan bang phuong phap GFN2-xTB. D6 chinh xac
cao cla GFN2-xTB da dugc chiing minh cho cac hé
chéat khac nhau trong cac phép tinh t6i uu hda hinh
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hoc cling nhu trong tinh toan tan sé dao dong va
tuang tac khong hoa tri (bao gdm cd tuong tac van
der Waals) [21, 22]. Cac tham s6é trong GFN2-xTB dudgc
tOi uu hda cho cac nguyén t6 1én tdi Z= 86 trong bang
hé théng tudn hoan. Trong cong trinh nay, téi uu hoa
hinh hoc va cac tinh toan nang lugng dugc thuc hién &
nhiét do electron 300K, nguéng cat tich phan 0.25 x
102, d6 hoitu la 0.1 x 107 Ha.

Dé nghién cliu céu tric electron clia hé vét liéu, ching
toi tinh toan va phan tich cac théng sé sau:

- Nang lugng ion hda (IP) va ai luc electron
(EA): IP va EA dugc tinh theo cong thirc sau:

IP = E(M*T) — E(M) (1)
FA = E(M™) — E(M) )

trong do, E(M*"), E(M), E(M™) tuong Ung la nang luong
clia cation, phan tU trung hoa va anion & cung mét
trang thai.

- Chi s6 electrophil toan phan (Global
Electrophilicity Indexes - GEl), dac trung cho
tinh acid Lewis cla hé vat liéu. GEI dugc xac
dinh theo cong thuc:

GEl = (IP+EA)?/8(IP-EA) 3)

- Mgt d6é bi chiém riéng phén (Fractional
Occupation Density - FOD): FOD la mét sc do
thé hién mat dé electron tuong tdc manh
(correlated electrons), hay ndi cach khac, la
cac electron hoat déng hdéa hoc manh, trong
phan tr [23, 24].

Tinh chat quang cla hé g-CsNi va X/g-CN4 dugc
nghién ctu théng qua phé UV-VIS tinh theo phuadng
phap phiém ham mat dé phu thudc thai gian don gian
héa (simplified time-dependent density functional
theory — sTD-DFT). Trong phudng phép nay, cac
phiém ham tuong quan trao déi dugc bd qua. Céc tich
phan hai electron dugc danh gid qua tuong tac
Coulomb dang Mataga-Nishimoto-Ohno-Klopman va
khong gian cdu hinh bi gidi han trong mdét pham vi
nang lugng xac dinh cla cac trang théi kich thich [25].

K&t qua va thao luan
Cdu trac ctia g-CsNg va X/g-C3Ny4

C&u trdc t8i uu clia g-C3N4 dugc trinh bay trén hinh 1.
C4u trdc nay khong cé dang phang, ma cé dang gon
song. g-CsNy4 dugc tao nén tu cac don vi di vong s-
triazine (NC)s lién két v&i nhau bdi cac nguyén ti N lai
hoa sp? (ki hiéu la nguyén t&r N1). Khodng cach gitra
cac nguyén tu nitrogen trong dj vong (ki hiéu la N2)
nam trong khoadng tir 2,33 - 2,35 A. D6 dai lién két C—
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N1va C-N2 tuong Ung la 1,40 va 1,32 A. Cac théng s6
cau truc tinh todn cho hé g-CsNs theo phudng phap
GFN2-xTB rét gan vdéi cac két qua tinh toan bang cac
phudng phap DFT truyén thdng [18, 26-28], cho thdy
sy phu hgp cla phuong phap GFN2-xTB déi véi hé
nghién ctu. Trong cdu trdc clia g-CsNa moi nguyén ti
N1 hodc N2 c& mot cap electron ty do, dan tdi tuong
tac ddy manh, co thé 1a nguyén nhan pha v cau tric
phang cla hé. Gia thiét nay phu hgp vdi nghién clu
cla Vodak va cong su [26], khi thuc hién nghién clu
thuc nghiém va ly thuyét anh hudng cla luc day gitta
cac nguyén tr N t&i cdu trdc cda carbon nitride. Két
qué tinh todn cla cac tac gid tai muc ly thuyét GGA-
PW91 cho 12 cdu trdc triazine CsN da chi ra rang, cac
céu tric phang c6 néng lugng cao haon so véi cau tric
gon séng. Tuy nhién, viéc s dung mo hinh g-C3Ng
phang van dugc st dung phd bién trong cac nghién
clu ly thuyét [18, 26, 28].
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Hinh 1: C4u trdc t6i uu clia g-C3Natinh theo phuang
phap GFN-xTB

Khi doping cac nguyén t& phi kim vao g-CsNa cé thé
xdy ra hai trudng hap: i) doping thay thé: nguyén ti
phi kim sé thay thé nguyén t& (thudng la nguyén ti N)
trong cau tric ciia g-CsN4 hodc ii) doping xen ké: céc
nguyén tu phi kim chiém cac vi tri bén trén bé mat cua
g-CsNz ma khong lam thay déi thanh phan cla g-CsNa
[13-16]. Trong cong trinh nay, chdng téi tap trung vao
nghién ciu khd nang doping xen k& clia cac nguyén tur
phi kim 1én bé mat g-CsNa4. Khi doping cac nguyén tu
phi kim 1én trén bé mat cltia g-CsN., cau hinh t&i uu
dugc xac dinh tr mé phong MTD két hgp véi GFN2-
XTB cla cac hé X/g-CsNadugc trinh bay trén Hinh 2.

Dogestis
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Hinh 2: C&u tric t6i uu clia X/g-CGsNa (X =B, C, N, O, F)
tinh theo phuong phap GFN-xTB

Phan tich cdu trdc téi uu thu dugc clia cac hé X/g-CsNy
cho thay, trong trudng hdp B/g-CsN4 nguyén tu B lién
két tryc tiép vdi cac nguyén i N clia g-CsNa. Két qua
thu dugc hoan toan phu hgp vd&i nghién cliu cla Pan
va cong sy [18]. Vi tri doping clia cac nguyén t F, C
cling phu hgp vdi cac nghién clu tinh toan trudc day
[1, 71, theo do6, nguyén t& F doping vao gan vi tri
nguyén ti C trong vong triazine, con C thi lién két véi
cac nguyén tur N.

Su hinh thanh cac hé X/g-C3N4 c6 thé dugc mo ta bdi
sa do: X + g-C3N4 — X/g-CsN4 va dugc dac trung bdi
gié tri nang luong hinh thanh (Es), dugc tinh theo cdng
thuc:

Er = E (X/g-GsNa) — E(X) = E(G-G3N4) - (4)

trong do E(X/g-CsNa), E(X), E(g-C3N4) tucong Ung la
nang lugng clia cac hé X/g-Cs3N4, X, g-CsN4 tinh theo
phuang phap GFN2-xTB.

Céc két quéd tinh toan néng lugng hinh thanh va béc
lien két gilta nguyén t& X vdi cac nguyén ti trong hé
g-CsNyg dugc trinh bay trong Bang 1. Cac két qua tinh
toan IP, EA va GEl cho cac hé nghién cliu dugc trinh
bay trong Bang 2.

Bang 1: K&t qua tinh toan nang lugng hinh thanh (Ef) va
bac lién két (BO) gilia X vdi cac nguyén tU trong g-

3Ny
Hé Er, kJ mol” BO
B/g-C3Ny -724,67 3,486
C/g-C3Ny4 -723,24 3,929
N/g-C3Ny -608,23 2,721
0/g-C3Ny -412,07 1,526
F/g-CsNg -130,52 0,104

Nang lugng hinh thanh tat ca cac hé X/g-CN4 déu
am, chiing t6 qué trinh la thuén Igi vé mat nhiét déng.
Kha nang hinh thanh hé X/g-CsN4 gidm theo chiéu B ~
C > N> O > F, Ung vdi sy tdng dan cla Er. Diéu nay
dudgc thé hién rd qua két qua tinh bac lién két gitta cac
nguyén t X vdi g-CsNa. Bac lién két tao thanh 16n nhét
trong truong hop doping B va C. Nguyén t B lién két
vdi 3 nguyén tif N2 trong céc di vong, trong khi do,
nguyén t& C “thdm nhép: vao vong s-triazine dé tao
thanh cac di vong 6 canh va 5 canh (Hinh 2). Su hinh
thanh cac “khuyét tat” trén bé mat g-CN. dugc du
doan la sé anh hudng dang ké téi cau trdc va hoat tinh
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quang cua vat liéu. B&i vdi cau tric F/g-CsNa, mac du
nang lugng hinh thanh am, nhung bac lién két gitta F
V@i cac nguyén tr trong hé g-C3Ny lai tuong déi thép
(0,104), chiing t& tuang tac gilta F v&i g-C3N4 chi mang
m&t phan nho ban chét hda hoc.

Tinh chat cia hé X/g-CsN4

IP, EA va GEl

Cac két qud tinh toan IP, EA va GEl clia g-C3N4 va X/g-
CsNz dugc trinh bay trong Bang 2.

Bang 2: Két qua tinh toan IP, EA va GEI cho hé g-C3Na

va X/g-CsNy
He IP,ev | EA eV | GElev
g-CsNy 7086 | 2262 | 2264
B/g-C:N. | 5,101 2,637 | 3,038
C/g-C:Ns | 5950 | 2493 | 2577
N/g-CsN. | 7.091 4775 | 7,600
O/g-C:N. | 7080 | 2272 | 2274
F/g-CsNs | 7,098 5,138 9,547

Phén tich cac s6 liéu thu dugc cho thdy, doping cac
nguyén ti phi kim nhu B, C lam giam dang ké gia tri IP,
trong khi dé, doping N, O, F gan nhu khong éanh
hudng tdi IP. Gia tri EA cla cac hé X/ g-CsN4 déu tang
so vdi hé g-CsN4 ban dau. Chi s6 GEl, dac trung cho
tinh acid Lewis bé mat clia cac hé X/g-CsNa déu cao
hon so vai hé g-CsNs4 nguyén khai. Cac nghién clu
trudc day da chi ra mdi lién hé gitra tinh acid Lewis bé
mat vat liéu v&i hoat tinh quang xuUc tac. Akurati va
codng sy da chi ra rang, viéc doping 1.8 mol% WOs vao
TiO, dan t&i su gia tang dang ké tinh acid Lewis cua
vat liéu va lam tang hoat tinh xuc tac trong phan Ung
phan hdy methylene blue [29]. Do vay, viéc doping cac
nguyén tUr phi kim dugc ki vong la sé lam tang hoat
tinh quang xdc tac cla g-CsNa.

Mat do bi chiém riéng phan (FOD).

M4t dé bi chiém riéng phan cta cac hé nghién clu
dudc trinh bay trén hinh 3.

Quan sat FOD clia g-CsN4 nhan thdy mat dé electron
hoat dong tap trung chd yéu trén cac nguyén t N va
C trong cac di vong. Vdi trudng hap B, C/g-CsNa, viéc
doping B, C khéng lam anh hudng dang ké tdi su phan
b cac electron hoat déng.
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0/g-C3N4

F/g-C3N4

Hinh 3: Hinh anh FOD cuia cac hé nghién clu tai dang
gia tri 0,02 e/Bohr?, cac nguyén tt doping dugc
khoanh tron

Trong khi do, viéc doping cac nguyén td N, O, F lam
tang dang ké mat do electron hoat dong trén cac
nguyén tU nay. DBiéu nay dugc gidi thich la do céc
electron hoda tri ctia B va C (tudng Ung la 3 va 4) da
tham gia hinh thanh lién két héa hoc (bac lién két cua
B va C vdi cac nguyén t trong g-CsNy lan luct 1a 3,486
va 3,929- Bang 1). BSi vai N, O va F, s6 electron 16p vo
hda tri tudng Ung la 5, 6 va 7, chua tham gia nhiéu vao
viéc tao lién két vai g-CsNs nén céc electron nay co
khad néng hoat déng manh. Do d¢, trong cac phan Ung
quang xUc tac, cac electron hoat dong trén N, O, F c6
thé bi kich thich dé tao ra cap electron — 16 tréng
quang sinh.

Phé UV-VIS

Hinh 4 trinh bay phS UV-VIS tinh toan cho cac hé g-
C3Nava X/g-CsNa.

Quan sat phd UV-VIS thu dugc nhén théy, viéc doping
cac nguyén t6 phi kim lam tang cudng dé hap thu anh
sang trong ving nhin thdy (2 — 3 eV). Va do dé, c6 thé
lam tédng hoat tinh quang xUc tac cla vat liéu. Két qua
nay hoan toan phu hgp vai cac két qua thuc nghiém
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vé su tdng hoat tinh quang xUc tac cla cac vét liéu g-
C3N4 bién tinh bdi B[8], C[9], N[10], O [11] va F [12].

Intensity, a.u.

Hinh 4: Phé UV-VIS tinh toan theo phuong phap sTD-
DFT cuia cac hé nghién clu

Can luu y rang, mac du sy doping F lam tang manh chi
s6 GEI nhung cudng dé hép thu anh sédng trong viing
nhin thdy khong tang nhiéu so vdi g-CsNy tinh khiét va
thap hon so vdi su doping B hay C. Dya trén cudng dé
hdp thu anh sang trong vung 2-3 eV, co thé sdp xép
kh& nang hédp thu anh sang cla cac hé nghién clu
gidm theo chiéu: B/g-CsNs > C/g-C3Ng > N/g-C3Nyg >
F~0/g-CN4 > g-CN4. Su doping O khéng lam tang
déang ké cudng dd hép thu anh sang trong ving nay,
trong khi nghién cltu cla Wei va cong su da chi ra
rang viéc thay thé nguyén t&r N bang O (self-doped) c6
thé lam gidm déng ké band gap [30]. Su khac biét la
do vi tri ciia nguyén tir O doping vao hé la khac nhau.
Khi thay thé N bang O, céu tric electron clia hé co su
thay ddi dang ké va do d6, c6 thé dan tdi su thay ddi
khac biét so vdi viéc doping cac nguyén tir 1én bé mat.
Két qua tuong tu c6 thé thu dugc khi thay thé N bang
cac nguyén tU phi kim B, F (cac di nguyén t& khéc vdi C
va N trong thanh phan g-CsNy), tuy nhién diéu nay can
dugc lam ré trong cac nghién cdu tiép theo.

K&t luan

Trong cong trinh nay, phudng phép GFN2-xTB da
dugc str dung dé nghién cltu cdu tric electron va tinh
chat quang clia g-CsN4 dang gon séng va g-CsNy bién
tinh bdi cac nguyén tr B, C, N, O, F. Két qua tinh toan
nang lugng hinh thanh va bac lién két cho thay, cac
nguyén t phi kim dé dang dugc doping 1én bé mét g-
(3Ng do sy hinh thanh céc lién két hdéa hoc. Viéc
doping cac nguyén t phi kim da gay anh hudng déng
ké td&i IP, EA, GEl cla g-C3N4. Céc vat liéu X/g-C3N4 (X
=B, C, N, O, F) ¢6 tinh acid bé mat va cudng dé hap
thu &nh séng trong vung nhin thdy cao hon so vdi g-
C3Ng nguyén khai. Do vay, sy doping cac nguyén té
phi kim la mét phuong phap dé gia tang hoat tinh
quang xuc tac clia g-CsNy,

LSi cdm on

Nghién clu nay dudc tai trg bdi Quy Phéat trién Khoa
hoc va cong nghé Quéc gia (NAFOSTED) trong dé tai
ma s6 05/2018/TN.
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