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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-C3N4) and g-C3N4 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-C3N4 is favorable in terms of formation energy. The 
introduction of non-metal atoms raises the Lewis acidity of g-C3N4. 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.  
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Giới thiệu chung  
Graphitic carbon nitride (g-C3N4) là một chất bán dẫn 
phi kim loại, được nghiên cứu ứng dụng rộng rãi trong 
lĩnh vực quang xúc tác, hấp phụ [1, 2]. Do sở hữu nhiều 
ưu điểm như: giá trị band gap trung bình (2,7 eV) , độ 
bền hóa lý cao, dễ tổng hợp, giá thành thấp, không 
độc hại, nên g-C3N4 được nghiên cứu ứng dụng làm 
quang xúc tác cho rất nhiều phản ứng khác nhau như: 
phân tách nước [3], khử CO2 [4], và phân hủy các chất 
hữu cơ [5]. Tuy nhiên, do khả năng tái tổ hợp electron 
– lỗ trống quang sinh của g-C3N4 tương đối nhanh, 
đồng thời khả năng hấp thụ ánh sáng yếu tại vùng 
bước sóng lớn hơn 460nm, nên hoạt tính xúc tác của 
g-C3N4 nguyên chất còn hạn chế. Có rất nhiều các 
phương pháp và kĩ thuật khác nhau đã được nghiên 
cứu nhằm cải thiện các tính chất này của g-C3N4,, trong 
đó có thể kể đến hai phương pháp chính là: i) tạo tổ 
hợp composite với vật liệu bán dẫn khác [6] và ii) biến 

tính bề mặt g-C3N4 bằng cách doping các ion kim loại 
hoặc nguyên tử phi kim [7]. Các nghiên cứu thực 
nghiệm đã chỉ ra rằng, việc doping các nguyên tố phi 
kim như B, C, N, O, và F là một phương pháp hiệu quả 
để làm tăng hoạt tính quang của vật liệu g-C3N4 [8-12], 
do các nguyên tố phi kim làm tăng đáng kể khả năng 
hấp thụ ánh sáng và giảm sự tái tổ hợp của electron và 
lỗ trống quang sinh.  

Bên cạnh đó, có một số nghiên cứu lý thuyết đã được 
tiến hành để làm rõ ảnh hưởng của việc doping các 
nguyên tố phi kim lên hoạt tính quang của g-C3N4. Ví 
dụ, Ma và cộng sự đã chỉ ra rằng việc doping g-C3N4 
với P có thể làm giải tỏa các orbital phân tử bị chiếm 
cao nhất (LUMO) và orbital phân tử bị chiếm thấp nhất 
(HOMO), và do đó, thúc đẩy quá trình dịch chuyển 
điện tích và tăng hiệu quả tách electron – lỗ trống 
quang sinh [13]. Nghiên cứu của Lin và cộng sự đã cho 
thấy vật liệu g-C3N4 biến tính bởi S làm thay đổi cơ chế 
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phản ứng tạo O2 so với g-C3N4 nguyên khai [14]. Zhu 
và cộng sự đã chỉ ra rằng việc doping các nguyên tố 
halogen lên g-C3N4 dẫn tới sự thay đổi mật độ trạng 
thái và phân bố HOMO, LUMO [15]. Trong nghiên cứu 
của Lu và cộng sự về ảnh hưởng của việc doping các 
nguyên tố phi kim lên tính chất hóa học và vật lý của 
g-C3N4, cấu hình hấp phụ tối ưu được cho là cấu hình 
ứng với các nguyên tử phi kim được đặt trực tiếp lên 
phía trên nguyên tử nitrogen trong các đơn vị cấu trúc 
dị vòng [16]. Thực tế, các nguyên tử nitrogen trong các 
đơn vị dị vòng của g-C3N4 cũng được coi là các tâm 
hoạt động trong các phản ứng quang xúc tác [17].  

Trong công trình này, chúng tôi trình bày các kết quả 
nghiên cứu ảnh hưởng của việc doping các nguyên tử 
nguyên tố phi kim chu kỳ II (B, C, N, O, F) lên cấu trúc 
electron và tính chất quang của g-C3N4 bằng phương 
pháp bán kinh nghiệm liên kết chặt dựa trên cơ sở hóa 
học lượng tử.  

Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu  
g-C3N4 có thể tồn tại ở một số dạng cấu trúc, khác 
nhau về tính chất hóa – lý. Nghiên cứu của Xu và cộng 
sự đã cho thấy hai dạng tồn tại chủ yếu của g-C3N4 có 
band gap phù hợp cho ứng dụng trong quang xúc tác 
là s-triazine (band gap bằng 2.97 eV) và heptazine 
(band gap bằng 2.88 eV) [18]. Hai dạng s-triazine và 
heptazine có thể tồn tại đồng thời trong cùng một pha 
khi tổng hợp g-C3N4 [19]. Do vậy, trong nghiên cứu 
này chúng tôi lựa chọn mô hình g-C3N4 dạng s-triazine 
có cấu trúc gợn sóng. Mô hình này được xây dựng từ 
các đơn vị cấu trúc là các dị vòng s-triazine (CN)3 liên 
kết với nhau thông qua các nguyên tử N ở trạng thái 
lai hóa sp2. Các nguyên tử ở biên được bão hòa hóa trị 
bởi các nguyên tử H. Mô hình g-C3N4 thu được chứa 
195 nguyên tử (C75N100H20). Mô hình g-C3N4 sau đó sẽ 
được biến tính bằng cách doping các nguyên tử B, C, 
N, O, F. Các hệ g-C3N biến tính được kí hiệu là X/g-
C3N4 (X = B, C, N, O, F). 

Phương pháp tính toán bán kinh nghiệm liên kết chặt 
dựa trên cơ sở hóa học lượng tử GFN2-xTB (viết tắt 
của “Geometries, Frequencies, and Noncovalent 
interactions – extended TightBinding”) được sử dụng 
cùng với thuật toán MTD (meta-dynamics) để xác định 
cực tiểu toàn phần của các cấu trúc nghiên cứu. Trong 
phương pháp này, trước hết, mô phỏng MTD bổ sung 
các ma trận z được sử dụng để tạo ra các cấu trúc có 
thể có [20, 21]. Các cấu trúc có năng lượng thấp nhất 
thu được từ kết quả chạy MTD, sẽ được tối ưu hóa 
hoàn toàn bằng phương pháp GFN2-xTB. Độ chính xác 
cao của GFN2-xTB đã được chứng minh cho các hệ 
chất khác nhau trong các phép tính tối ưu hóa hình 

học cũng như trong tính toán tần số dao động và 
tương tác không hóa trị (bao gồm cả tương tác van 
der Waals) [21, 22]. Các tham số trong GFN2-xTB được 
tối ưu hóa cho các nguyên tố lên tới Z= 86 trong bảng 
hệ thống tuần hoàn. Trong công trình này, tối ưu hóa 
hình học và các tính toán năng lượng được thực hiện ở 
nhiệt độ electron 300K, ngưỡng cắt tích phân 0.25 × 
102 , độ hội tụ là 0.1 × 10-5 Ha. 

Để nghiên cứu cấu trúc electron của hệ vật liệu, chúng 
tôi tính toán và phân tích các thông số sau:  

- Năng lượng ion hóa (IP) và ái lực electron 
(EA): IP và EA được tính theo công thức sau:  

IP = E(M+1) − E(M)             (1) 

EA = E(M−1) − E(M)            (2) 

trong đó, E(M+1), E(M), E(M−1) tương ứng là năng lượng 
của cation, phân tử trung hòa và anion ở cùng một 
trạng thái. 

- Chỉ số electrophil toàn phần (Global 
Electrophilicity Indexes - GEI), đặc trưng cho 
tính acid Lewis của hệ vật liệu. GEI được xác 
định theo công thức: 

GEI = (IP+EA)2/8(IP−EA)        (3) 

- Mật độ bị chiếm riêng phần (Fractional 
Occupation Density - FOD): FOD là một sơ đồ 
thể hiện mật độ electron tương tác mạnh 
(correlated electrons), hay nói cách khác, là 
các electron hoạt động hóa học mạnh, trong 
phân tử [23, 24]. 

Tính chất quang của hệ g-C3N4 và X/g-C3N4 được 
nghiên cứu thông qua phổ UV-VIS tính theo phương 
pháp phiếm hàm mật độ phụ thuộc thời gian đơn giản 
hóa (simplified time-dependent density functional 
theory – sTD-DFT). Trong phương pháp này, các 
phiếm hàm tương quan trao đổi được bỏ qua. Các tích 
phân hai electron được đánh giá qua tương tác 
Coulomb dạng Mataga-Nishimoto-Ohno-Klopman và 
không gian cấu hình bị giới hạn trong một phạm vi 
năng lượng xác định của các trạng thái kích thích [25]. 

Kết quả và thảo luận  
Cấu trúc của g-C3N4  và X/g-C3N4 

Cấu trúc tối ưu của g-C3N4 được trình bày trên hình 1. 
Cấu trúc này không có dạng phẳng, mà có dạng gợn 
sóng. g-C3N4 được tạo nên từ các đơn vị dị vòng s-
triazine (NC)3 liên kết với nhau bởi các nguyên tử N lai 
hóa sp2 (kí hiệu là nguyên tử N1). Khoảng cách giữa 
các nguyên tử nitrogen trong dị vòng (kí hiệu là N2) 
nằm trong khoảng tử 2,33 - 2,35 Å. Độ dài liên kết C–
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N1 và C–N2 tương ứng là 1,40 và 1,32 Å. Các thông số 
cấu trúc tính toán cho hệ g-C3N4 theo phương pháp 
GFN2-xTB rất gần với các kết quả tính toán bằng các 
phương pháp DFT truyền thống [18, 26-28], cho thấy 
sự phù hợp của phương pháp GFN2-xTB đối với hệ 
nghiên cứu. Trong cấu trúc của g-C3N4 mỗi nguyên tử 
N1 hoặc N2 có một cặp electron tự do, dẫn tới tương 
tác đẩy mạnh, có thể là nguyên nhân phá vỡ cấu trúc 
phẳng của hệ. Giả thiết này phù hợp với nghiên cứu 
của Vodak và cộng sự [26], khi thực hiện nghiên cứu 
thực nghiệm và lý thuyết ảnh hưởng của lực đẩy giữa 
các nguyên tử N tới cấu trúc của carbon nitride. Kết 
quả tính toán của các tác giả tại mức lý thuyết GGA-
PW91 cho 12 cấu trúc triazine C3N4 đã chỉ ra rằng, các 
cấu trúc phẳng có năng lượng cao hơn so với cấu trúc 
gợn sóng. Tuy nhiên, việc sử dụng mô hình g-C3N4 

phẳng vẫn được sử dụng phổ biến trong các nghiên 
cứu lý thuyết [18, 26, 28].  

 
Hình 1: Cấu trúc tối ưu của g-C3N4 tính theo phương 

pháp GFN-xTB 

Khi doping các nguyên tử phi kim vào g-C3N4 có thể 
xảy ra hai trường hợp: i) doping thay thế: nguyên tử 
phi kim sẽ thay thế nguyên tử (thường là nguyên tử N) 
trong cấu trúc của g-C3N4 hoặc ii) doping xen kẽ: các 
nguyên tử phi kim chiếm các vị trí bên trên bề mặt của 
g-C3N4 mà không làm thay đổi thành phần của g-C3N4 
[13-16]. Trong công trình này, chúng tôi tập trung vào 
nghiên cứu khả năng doping xen kẽ của các nguyên tử 
phi kim lên bề mặt g-C3N4. Khi doping các nguyên tử 
phi kim lên trên bề mặt của g-C3N4 , cấu hình tối ưu 
được xác định từ mô phỏng MTD kết hợp với GFN2-
xTB của các hệ X/g-C3N4 được trình bày trên Hình 2. 

 

Hình 2: Cấu trúc tối ưu của X/g-C3N4 (X = B, C, N, O, F) 
tính theo phương pháp GFN-xTB 

Phân tích cấu trúc tối ưu thu được của các hệ X/g-C3N4 

cho thấy, trong trường hợp B/g-C3N4 nguyên tử B liên 
kết trực tiếp với các nguyên tử N của g-C3N4. Kết quả 
thu được hoàn toàn phù hợp với nghiên cứu của Pan 
và cộng sự [18]. Vị trí doping của các nguyên tử F, C 
cũng phù hợp với các nghiên cứu tính toán trước đây 
[1, 7], theo đó, nguyên tử F doping vào gần vị trí 
nguyên tử C trong vòng triazine, còn C thì liên kết với 
các nguyên tử N.  

Sự hình thành các hệ X/g-C3N4 có thể được mô tả bởi 
sơ đồ: X + g-C3N4 → X/g-C3N4 và được đặc trưng bởi 
giá trị năng lượng hình thành (Ef), được tính theo công 
thức:  

Ef = E (X/g-C3N4) – E(X) – E(g-C3N4)    (4) 

trong đó E(X/g-C3N4), E(X), E(g-C3N4) tương ứng là 
năng lượng của các hệ X/g-C3N4, X, g-C3N4 tính theo 
phương pháp GFN2-xTB.  

Các kết quả tính toán năng lượng hình thành và bậc 
liên kết giữa nguyên tử X với các nguyên tử trong hệ 
g-C3N4 được trình bày trong Bảng 1. Các kết quả tính 
toán IP, EA và GEI cho các hệ nghiên cứu được trình 
bày trong Bảng 2.  

Bảng 1: Kết quả tính toán năng lượng hình thành (Ef) và 
bậc liên kết (BO) giữa X với các nguyên tử trong g-

C3N4 
Hệ Ef, kJ mol-1 BO 

B/g-C3N4 -724,67 3,486 

C/g-C3N4 -723,24 3,929 

N/g-C3N4 -608,23 2,721 

O/g-C3N4 -412,07 1,526 

F/g-C3N4 -130,52 0,104 

 

Năng lượng hình thành tất cả các hệ X/g-C3N4 đều 
âm, chứng tỏ quá trình là thuận lợi về mặt nhiệt động. 
Khả năng hình thành hệ X/g-C3N4 giảm theo chiều B ~ 
C > N> O > F, ứng với sự tăng dần của Ef. Điều này 
được thể hiện rõ qua kết quả tính bậc liên kết giữa các 
nguyên tử X với g-C3N4. Bậc liên kết tạo thành lớn nhất 
trong trường hợp doping B và C. Nguyên tử B liên kết 
với 3 nguyên tử N2 trong các dị vòng, trong khi đó, 
nguyên tử C “thâm nhập: vào vòng s-triazine để tạo 
thành các dị vòng 6 cạnh và 5 cạnh (Hính 2). Sự hình 
thành các “khuyết tật” trên bề mặt g-C3N4 được dự 
đoán là sẽ ảnh hưởng đáng kể tới cấu trúc và hoạt tính 
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quang của vật liệu. Đối với cấu trúc F/g-C3N4, mặc dù 
năng lượng hình thành âm, nhưng bậc liên kết giữa F 
với các nguyên tử trong hệ g-C3N4 lại tương đối thấp 
(0,104), chứng tỏ tương tác giữa F với g-C3N4 chỉ mang 
một phần nhỏ bản chất hóa học. 

Tính chất của hệ X/g-C3N4 

IP, EA và GEI 

Các kết quả tính toán IP, EA và GEI của g-C3N4 và X/g-
C3N4 được trình bày trong Bảng 2.  

Bảng 2: Kết quả tính toán IP, EA và GEI cho hệ g-C3N4 
và X/g-C3N4 

Hệ IP, eV EA, eV GEI, eV 

g-C3N4 7,086 2,262 2,264 

B/g-C3N4 5,101 2,637 3,038 

C/g-C3N4 5,950 2,493 2,577 

N/g-C3N4 7.091 4.775 7,600 

O/g-C3N4 7.080 2,272 2,274 

F/g-C3N4 7,098 5,138 9,547 

 

Phân tích các số liệu thu được cho thấy, doping các 
nguyên tử phi kim như B, C làm giảm đáng kể giá trị IP, 
trong khí đó, doping N, O, F gần như không ảnh 
hưởng tới IP. Giá trị EA của các hệ X/ g-C3N4 đều tăng 
so với hệ g-C3N4 ban đầu. Chỉ số GEI, đặc trưng cho 
tính acid Lewis bề mặt của các hệ X/g-C3N4 đều cao 
hơn so với hệ g-C3N4 nguyên khai. Các nghiên cứu 
trước đây đã chỉ ra mối liên hệ giữa tính acid Lewis bề 
mặt vật liệu với hoạt tính quang xúc tác. Akurati và 
cộng sự đã chỉ ra rằng, việc doping 1.8 mol% WO3 vào 
TiO2 dẫn tới sự gia tăng đáng kể tính acid Lewis của 
vật liệu và làm tăng hoạt tính xúc tác trong phản ứng 
phân hủy methylene blue [29]. Do vậy, việc doping các 
nguyên tử phi kim được kì vọng là sẽ làm tăng hoạt 
tính quang xúc tác của g-C3N4.  

Mật độ bị chiếm riêng phần (FOD). 

Mật độ bị chiếm riêng phần của các hệ nghiên cứu 
được trình bày trên hình 3.  

Quan sát FOD của g-C3N4 nhận thấy mật độ electron 
hoạt động tập trung chủ yếu trên các nguyên tử N và 
C trong các dị vòng. Với trường hợp B, C/g-C3N4, việc 
doping B, C không làm ảnh hưởng đáng kể tới sự phân 
bố các electron hoạt động. 

 
Hình 3: Hình ảnh FOD của các hệ nghiên cứu tại đẳng 

giá trị 0,02 e/Bohr3, các nguyên tử doping được 
khoanh tròn 

Trong khi đó, việc doping các nguyên tử N, O, F làm 
tăng đáng kể mật độ electron hoạt động trên các 
nguyên tử này. Điều này được giải thích là do các 
electron hóa trị của B và C (tương ứng là 3 và 4) đã 
tham gia hình thành liên kết hóa học (bậc liên kết của 
B và C với các nguyên tử trong g-C3N4 lần lượt là 3,486 
và 3,929- Bảng 1). Đối với N, O và F, số electron lớp vỏ 
hóa trị tương ứng là 5, 6 và 7, chưa tham gia nhiều vào 
việc tạo liên kết với g-C3N4 nên các electron này có 
khả năng hoạt động mạnh. Do đó, trong các phản ứng 
quang xúc tác, các electron hoạt động trên N, O, F có 
thể bị kích thích để tạo ra cặp electron – lỗ trống 
quang sinh. 

Phổ UV-VIS  

Hình 4 trình bày phổ UV-VIS tính toán cho các hệ g-
C3N4 và X/g-C3N4. 

Quan sát phổ UV-VIS thu được nhận thấy, việc doping 
các nguyên tố phi kim làm tăng cường độ hấp thụ ánh 
sáng trong vùng nhìn thấy ( 2 – 3 eV). Và do đó, có thể 
làm tăng hoạt tính quang xúc tác của vật liệu. Kết quả 
này hoàn toàn phù hợp với các kết quả thực nghiệm 
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về sự tăng hoạt tính quang xúc tác của các vật liệu g-
C3N4 biến tính bởi B[8], C[9], N[10], O [11] và F [12]. 

 
Hình 4: Phổ UV-VIS tính toán theo phương pháp sTD-

DFT của các hệ nghiên cứu  

Cần lưu ý rằng, mặc dù sự doping F làm tăng mạnh chỉ 
số GEI nhưng cường độ hấp thụ ánh sáng trong vùng 
nhìn thấy không tăng nhiều so với g-C3N4 tinh khiết và 
thấp hơn so với sự doping B hay C. Dựa trên cường độ 
hấp thụ ánh sáng trong vùng 2-3 eV, có thể sắp xếp 
khả năng hấp thu ánh sáng của các hệ nghiên cứu 
giảm theo chiều: B/g-C3N4 > C/g-C3N4 > N/g-C3N4 > 
F~O/g-C3N4 > g-C3N4. Sự doping O không làm tăng 
đáng kể cường độ hấp thu ánh sáng trong vùng này, 
trong khi nghiên cứu của Wei và cộng sự đã chỉ ra 
rằng việc thay thế nguyên tử N bằng O (self-doped) có 
thể làm giảm đáng kể band gap [30]. Sự khác biệt là 
do vị trí của nguyên tử O doping vào hệ là khác nhau. 
Khi thay thế N bằng O, cấu trúc electron của hệ có sự 
thay đổi đáng kể và do đó, có thể dẫn tới sự thay đổi 
khác biệt so với việc doping các nguyên tử lên bề mặt. 
Kết quả tương tự có thể thu được khi thay thế N bằng 
các nguyên tử phi kim B, F (các dị nguyên tố khác với C 
và N trong thành phần g-C3N4), tuy nhiên điều này cần 
được làm rõ trong các nghiên cứu tiếp theo. 

Kết luận  
Trong công trình này, phương pháp GFN2-xTB đã 
được sử dụng để nghiên cứu cấu trúc electron và tính 
chất quang của g-C3N4 dạng gợn sóng và g-C3N4 biến 
tính bởi các nguyên tử B, C, N, O, F. Kết quả tính toán 
năng lượng hình thành và bậc liên kết cho thấy, các 
nguyên tử phi kim dễ dàng được doping lên bề mặt g-
C3N4 do sự hình thành các liên kết hóa học. Việc 
doping các nguyên tử phi kim đã gây ảnh hưởng đáng 
kể tới IP, EA, GEI của g-C3N4. Các vật liệu X/g-C3N4 (X 
= B, C, N, O, F) có tính acid bề mặt và cường độ hấp 
thụ ánh sáng trong vùng nhìn thấy cao hơn so với g-
C3N4 nguyên khai. Do vậy, sự doping các nguyên tố 
phi kim là một phương pháp để gia tăng hoạt tính 
quang xúc tác của g-C3N4.  
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