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二维 Janus
 

In2 SSeTe 用于光催化水分解的理论研究

熊　 锐, 萨百晟
(福州大学材料科学与工程学院, 福建

 

福州
 

350108)

摘　 要: 利用太阳光在光催化剂材料的帮助下进行水分解, 将太阳能转化为氢能不仅可以解决环境污染问题, 而且也符合国

家战略发展需要。 基于第一性原理理论计算, 提出了 2 种不同构型的二维 Janus
 

In2 SSeTe 用于光催化水分解, 分别简称为

Model-I 和 Model-II。 这 2 种构型的二维 Janus
 

In2 SSeTe 均拥有优异的晶格动力学和热动力学稳定性。 其中, Model-I 是一种带隙

值为 2. 20
 

eV 的间接带隙半导体, 而 Model-II 是带隙值为 0. 64
 

eV 的直接带隙半导体。 此外, 二维 Janus
 

In2 SSeTe 中的内建电

场有助于其中光生载流子的空间分离, 从而减少载流子复合, 有利于材料在光催化过程中对光能的有效转化。 并且, 合适的

带边位置以及良好的光吸收能力表明二维 Janus
 

In2 SSeTe 是一种潜在的可用于水分解的光催化剂。 更重要的是, 在光照的条件

下, 析氢反应和析氧反应可以在 Model-I 构型的二维 Janus
 

In2 SSeTe 表面自发发生。 这些计算结果为二维 Janus
 

In2 SSeTe 在光催

化水分解领域应用提供了理论基础。
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Abstract: With
 

the
 

help
 

of
 

photocatalyst
 

materials,
 

utilizing
 

sunlight
 

to
 

split
 

water
 

and
 

converting
 

solar
 

energy
 

into
 

hydro-
gen

 

energy
 

can
 

not
 

only
 

solve
 

the
 

problem
 

of
 

environmental
 

pollution,
 

but
 

also
 

meet
 

the
 

needs
 

of
 

national
 

strategies.
 

Based
 

on
 

first-principles
 

calculations,
 

the
 

present
 

work
 

has
 

proposed
 

two
 

different
 

configurations
 

of
 

two-dimension
 

( 2D)
 

Janus
 

In2 SSeTe
 

as
 

photocatalysts
 

for
 

water
 

splitting,
 

named
 

Model-I
 

and
 

Model-II,
 

respectively.
 

These
 

two
 

configurations
 

of
 

2D
 

Ja-
nus

 

In2 SSeTe
 

show
 

good
 

lattice
 

and
 

thermal
 

dynamics
 

stability.
 

It
 

is
 

found
 

that
 

Model-I
 

is
 

an
 

indirect
 

band
 

gap
 

semiconduc-
tor

 

with
 

a
 

band
 

gap
 

value
 

of
 

2. 20
 

eV,
 

while
 

Model-II
 

is
 

a
 

direct
 

band
 

gap
 

semiconductor
 

with
 

a
 

band
 

gap
 

value
 

of
 

0. 64
 

eV.
 

Moreover,
 

the
 

intrinsic
 

electric
 

field
 

in
 

2D
 

Janus
 

In2 SSeTe
 

can
 

promote
 

the
 

spatial
 

separation
 

of
 

photogenerated
 

carriers
 

to
 

reduce
 

carrier
 

recombination,
 

which
 

is
 

beneficial
 

to
 

photocatalytic
 

applications.
 

Furthermore,
 

the
 

suitable
 

band
 

edge
 

posi-
tions

 

and
 

excellent
 

light-harvesting
 

ability
 

suggest
 

that
 

the
 

2D
 

Janus
 

In2 SSeTe
 

is
 

a
 

very
 

promising
 

photocatalyst
 

for
 

water
 

splitting.
 

More
 

importantly,
 

under
 

light
 

radiation,
 

the
 

hydrogen
 

evolution
 

reaction
 

( HER)
 

and
 

oxygen
 

evolution
 

reaction
 

(OER)
 

can
 

occur
 

spontaneously
 

in
 

the
 

surface
 

of
 

Model-I
 

configuration.
 

These
 

results
 

will
 

provide
 

the
 

theoretical
 

foundation
 

for
 

the
 

practical
 

application
 

of
 

2D
 

Janus
 

In2 SSeTe
 

in
 

the
 

field
 

of
 

photocatalytic
 

water
 

splitting.
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1　 前　 言

在光催化剂材料的帮助下, 利用太阳光将水进行分

解, 将太阳能转化为氢能, 不仅可以解决环境污染问题,
而且符合国家战略需要。 二维材料的蓬勃发展为光催化
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水分解提供了很好的平台[1-3] 。 和三维体相材料相比,
二维材料展现出更大的比表面积、 更多的活性位点、 带

隙可调以及更优异的光吸收能力等优点, 更有利于二维

材料在光催化水分解中的运用。 例如: 在可见光照射下,
二维黑磷(black

 

phosphorus, BP)的产氢速率约是其块体

的 18 倍[4] 。 除此之外, 过渡金属硫族化合物( transition
 

metal
 

dichalcogenides,
 

TMDs) [5-8] 、 第三主族金属硫族化

合物( group-Ⅲ
 

metal
 

chalcogenides,
 

MX) [9-11] 以及过渡金

属碳化物(transition
 

metal
 

carbides,
 

MXene) [12-15] 等都已经

被报道显示出良好的光催化水分解性能。 然而, 在这些

非极性二维材料中, 较强的库伦相互作用导致了较大的

激子结合能和较高的载流子复合率, 限制了它们在光催

化领域中的进一步运用[16,
 

17] 。
最近, 具有本征偶极子的二维材料, 包括 M2X3(M =

Al, Ga 和 In; X = S, Se 和 Te) [18,
 

19] 、 AgBiP2 Se6
[20] 和

B2 P6
[21] 等, 展示出比非极性二维材料更好的光催化水分

解性能。 通过破坏材料的结构对称性, 人为构造具有 2
个非对称表面的二维 Janus 结构也是提高二维材料光催化

性能的有效手段之一[22] 。 例如, 二维 Janus
 

TMDs 家族中

的 MXY
 

(X, Y= S, Se 或 Te, 其中 X≠Y)由于其奇特的

Janus 结构可以让电子和空穴有效分离, 延长光生电子和

空穴的复合, 从而提高光催化效率[23-25] 。 并且, 沿着 z
方向的偶极极化导致 MXY 两表面之间存在静电势差, 不

仅可以让 MXY 的带边位置与水的氧化还原电位水平对

齐, 而且可以提供较大的氧化还原电势。 此外, Wang
等[26] 通过理论研究构建了 18 种非对称结构的二维 Janus

 

In2XX′2 , 其中硫族原子 X 和 X′的化学计量比为 1∶ 2[26] 。
有趣的是, 这 18 种二维 Janus

 

In2XX′2 中有 8 种结构的带

边位置跨越了水的氧化还原电位, 并展现出很高的太阳

能转氢效率。 然而, 硫族原子的化学计量比为 1∶1∶1 的

二维 Janus
 

In2 SSeTe 并没有包含在这 18 种二维 Janus
 

In2XX′2 中。 因此, 探究二维 Janus
 

In2 SSeTe 的电子结构

和光催化性能是非常有意义的。
受二维 Janus

 

In2XX′2 的启发, 本文构建了 2 种不同构

型的二维 Janus
 

In2SSeTe, 分别简称为 Model-I 和 Model-II。
通过第一性原理理论计算系统地研究了二维 Janus

 

In2SSeTe 的电子结构和光催化性质。 二维 Janus
 

In2SSeTe
的动态稳定性和热稳定性分别通过声子谱计算和基于第一

性原理的从头算分子动力学(ab
 

initio
 

molecular
 

dynamics,
AIMD)模拟验证。 此外, 这 2 种构型的二维 Janus

 

In2SSeTe
的带边位置都满足水的氧化还原电位, 是潜在的水分解的

光催化剂。 而且, 光致载流子的空间分离以及良好的光吸

收能力进一步保证了该材料光催化水分解的效率。 更重要

的是, 在光照的条件下, 析氢反应(hydrogen
 

evolution
 

reac-

tion, HER)和析氧反应(oxygen
 

evolution
 

reaction, OER)可
以在 Model-I 构型的二维 Janus

 

In2SSeTe 表面自发发生。

2　 计算方法

在本工作中, 所有的计算都是基于密度泛函理论,
由 VASP 软件包[27] 开展计算、 并利用 ALKEMIE 平台[28]

处理与分析计算得到的结果。 其中原子核和电子的相互

作用通过投影缀加平面波[29] 来描述。 而电子和电子之

间的相互作用采用在广义梯度近似[30] 框架下的 PBE
(Perdew-Burke-Ernzerhof) [31] 泛函来处理。 截断能设置为

600
 

eV, 第一布里渊区的 k 点网格设置为 13× 13× 1。 二

维 Janus
 

In2 SSeTe 的结构都被充分优化, 直至每个原子的

能量和力的收敛标准分别达到 10-6
 

eV 和 0. 01
 

eV / Å。 使

用基于密度泛函微扰理论( density
 

functional
 

perturbation
 

theory, DFPT)的 Phonopy 软件包[32] 计算声子谱。 使用基

于 NVT 系综的 AIMD 模拟来确定结构的热稳定性[33] 。 在

结构模型中沿着 z 轴设置了 20
 

Å 厚的真空层用来避免近

邻原子层的相互作用。 由于标准的 PBE 泛函低估了材料

的带隙, 采用更为精确的杂化泛函 HSE06(Heyd-Scuseria-
Ernzerhof) [34] 来计算材料的电子结构。 另外, 使用 HSE06
结合随机相位近似(random

 

phase
 

approximiation, RPA)方

法计算材料的光吸收系数 α(ω), 该部分计算是使用 PW-
mat 软件包[35,

 

36] 完成的。 其中, 光吸收系数可以根据式

(1)得到:

α(ω)= 4πω
ε2

1(ω)+ε2
2(ω)-ε1(ω)

2
(1)

其中 ε1 和 ε2 分别为介电常数的实部和虚部, ω 为光谱频

率。

3　 结果与讨论

3. 1　 几何结构和稳定性

通过将二维 In2 S3 的两个表面 S 原子分别替换成 Se

和 Te 原子, 得到了二维 Janus
 

In2 SSeTe。 由于上下表面

的硫族原子的配位环境不同, 因此二维 Janus
 

In2 SSeTe 拥

有 2 种不同的构型, 分别命名为 Model-I 和 Model-II, 原

子结构如图 1 所示。 从图 1 中可以看出, Model-I 的原子

堆垛顺序为 Se-In-S-In-Te, 而 Model-II 堆垛顺序为 Te-In-
S-In-Se。 通过对这 2 种构型的 Janus

 

In2 SSeTe 充分优化,
得到的 Model-I 和 Model-II 的晶格常数分别为 4. 18 和

4. 17
 

Å, 该值大于 In2 S3(3. 93
 

Å)和 In2 SSe2(4. 06
 

Å)的晶

格常数, 但小于 In2 S3(4. 40
 

Å)和 In2 STe2(4. 30
 

Å)的晶格

常数[19,
 

26] , 这是由于 Se 与 Te 的原子半径均大于 S 原子

的原因。 值得一提的是, 计算得到的单层 In2 S3 、 In2 Se3

和 In2 Te3 的晶格常数分别为 3. 93, 4. 10 和 4. 40
 

Å, 这些

792
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图 1　 Model-I(a)和 Model-II(b)构型二维 Janus
 

In2 SSeTe 的晶体结构的俯视图(上)和侧视图(下)

Fig. 1　 Top
 

(upper)
 

and
 

side
 

(bottom)
 

views
 

of
 

the
 

crystal
 

structures
 

of
 

2D
 

Janus
 

In2 SSeTe
 

with
 

Model-I
 

(a)
 

and
 

Model-II
 

(b)

值和实验测量或其他理论计算的结果非常接近[18,
 

19,
 

26,
 

37-39] ,
说明本工作计算参数以及计算结果是合理的。

为了证明二维 Janus
 

In2 SSeTe 的稳定性, 计算了

Model-I 和 Model-II
 

2 种构型的声子散射曲线( 图 2a 和

2b)。 从图中可以看出, 这 2 种构型的声子谱中都没有出

现振动频率为负数的虚频, 说明这 2 种构型的二维 Janus
 

In2 SSeTe 在晶格动力学上是稳定的。 此外, 还进行了在

温度为 300
 

K 下的 AIMD 模拟退火, 进一步验证了 Model-
I 和 Model-II 这 2 种构型的热力学稳定性。 从图 2c 和 2d

中可以看出, 在 0 ~ 10
 

ps 的模拟时间内, 这 2 种构型的

二维 Janus
 

In2 SSeTe 的能量都在一个狭窄的范围内波动。
而且, 从图 2c 和 2d 的插图中模拟的退火后晶体结构也

可以看出, 在 10
 

ps 的模拟退火后, 这 2 种构型的二维

Janus
 

In2 SSeTe 晶体结构都没有被破坏, 所有原子都只是

在其平衡位置周围发生轻微的振动。 以上结果证明了这

2 种构型的二维 Janus
 

In2 SSeTe 在热力学的角度上也是稳

定的。

图 2　 Model-I(a)和 Model-II(b)构型的二维 Janus
 

In2 SSeTe 的声子散射曲线; 利用从头算分子动力学模拟温度在 300
 

K 时 Model-I(c)

和 Model-II(d)构型二维 Janus
 

In2 SSeTe 的能量变化曲线, 其中插图为在模拟 10
 

ps 后的结构俯视图(左)和侧视图(右)

Fig. 2　 Phonon
 

dispersion
 

curves
 

of
 

2D
 

Janus
 

In2 SSeTe
 

with
 

Model-I
 

(a)
 

and
 

Model-II
 

(b);
 

the
 

total
 

energy
 

evolution
 

curves
 

of
 

In2 SSeTe
 

with
 

Model-I
 

(c)
 

and
 

Model-II
 

(d)
 

at
 

300
 

K
 

from
 

ab
 

initio
 

molecular
 

dynamics
 

simulations,
 

the
 

insets
 

are
 

the
 

top
 

( left)
 

and
 

side
 

( right)
 

views
 

of
 

these
 

two
 

structures
 

after
 

10
 

ps
 

of
 

simulation

892
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3. 2　 电子结构及带边位置

图 3 为 2 种不同构型的二维 Janus
 

In2SSeTe 的能带投

影图。 从图 3a 中可知, Model-I 构型的二维 Janus
 

In2SSeTe
是一种带隙为 2. 20

 

eV 的间接带隙半导体, 其导带底位

于 Γ 点, 而价带顶位于 Γ 点到 K 点之间。 值得一提的

是, 价带顶和 Γ 点之间的能量差仅有 11
 

meV, 当受到光

激发时, 电子由价带激发到导带的 Γ 点, 而价带中的空

穴会由 Γ 点迁移到价带顶的位置, 因此抑制了光生电子

和空穴的复合, 从而延长了载流子的寿命[18,
 

40] , 有利于

材料在光伏或者光催化领域中的运用。 此外, Model-I 的

价带顶主要由 Se 原子贡献, 而导带底由 In, Se 和 Te 原

子共同贡献。 根据图 3b 可知, Model-II 构型的二维 Janus
 

In2SSeTe 表现出直接带隙半导体特性, 带隙值为 0. 64
 

eV,
其导带底和价带顶都位于 Γ 点。 相比于间接带隙, 直接

带隙更有利于光生载流子的跃迁[41] , 从而提升光催化效

图 3　 Model-I(a)和 Model-II( b) 构型二维 Janus
 

In2 SSeTe 的能带

投影图, 其中 In, S, Se 和 Te 原子的贡献分别用红色、 绿

色、 蓝色和粉色球表示, 费米能级设置为 0
 

eV
Fig. 3　 Projected

 

band
 

structure
 

of
 

2D
 

Janus
 

In2 SSeTe
 

with
 

Model-I
 

( a)
 

and
 

Model-II
 

( b)
 

configuration,
 

the
 

red,
 

green,
 

blue
 

and
 

pink
 

balls
 

represent
 

the
 

contribution
 

of
 

In,
 

S,
 

Se
 

and
 

Te
 

atoms,
 

respectively,
 

the
 

Fermi
 

level
 

is
 

set
 

to
 

0
 

eV

率。 并且, Model-II 的价带顶主要由 Te 原子贡献, 而导

带底主要由 In 和 Se 原子贡献。 导带底和价带顶的空间

分离不仅可以促进光生电子和空穴的有效分离, 同时还

延长了光生电子和空穴的复合时间, 因此有利于该材料

在光伏或者光催化领域中的运用[42] 。
用于光催化水分解的半导体, 其带边位置(导带底和

价带顶)需要跨越水的氧化还原电位( H+ / H2 : - 4. 44
 

eV
和 O2 / H2 O: -5. 67

 

eV)。 因此, 首先计算了这 2 种不同

构型二维 Janus
 

In2 SSeTe 的静电势能, 如图 4a 和 4b 所

示。 从图中可知, 由于结构的对称性被破坏, 这 2 种构

型的二维 Janus
 

In2 SSeTe 的上下表面会存在一个静电势能

差(ΔΦ), 其中 Model-I 的 ΔΦ 为 1. 41
 

eV, Model-II 的

ΔΦ 为 0. 79
 

eV。 由于静电势能差的存在, 二维 Janus
 

In2 SSeTe 中会存在一个内建电场, 该内建电场可以促进

光生载流子在二维材料中实现空间分离, 降低光生电子-
空穴对的复合概率, 从而提高光生载流子的利用效

率[19,
 

39] 。 图 4c 和 4d 分别展示了 Model-I 和 Model-II
 

2 种

构型二维 Janus
 

In2 SSeTe 的带边位置。 从图中可以看出,
这 2 种构型的二维 Janus

 

In2 SSeTe 的导带底高于氢的还原

电位, 而价带顶低于氧的还原电位, 说明二维 Janus
 

In2 SSeTe 可用于光催化水分解。 其中, Model-I(Model-II)
的导带底比 H+ / H2 的还原电位高 0. 87

 

eV(0. 07
 

eV), 而

价带顶比 H2 O / O2 的氧化电位低 1. 57
 

eV
 

(0. 12
 

eV)。 因

此, 相比于 Model-II 构型的 Janus
 

In2 SSeTe, Model-I 构型

的 Janus
 

In2 SSeTe 光生载流子可以提供更强的外部电势,
有利于水在其表面自发地发生分解。
3. 3　 光学性质

半导体光催化剂除了带边位置需要满足水的氧化还

原电位外, 它的光吸收能力也相当重要。 因此, 利用

PWmat 软件包[35,
 

36] 计算了二维 Janus
 

In2 SSeTe 的光吸收

系数。 为了证明通过 PWmat 计算的光吸收系数的可靠

性, 首先同时使用 PWmat 和 VASP 软件包计算了 Model-I
和 Model-II

 

2 种构型二维 Janus
 

In2 SSeTe 的能带结构, 结

果如图 5a 和 5b 所示。 从图中可以看出, PWmat 和

VASP 给出了非常接近的电子能带结构, 使用 PWmat 软
件包计算得到的 Model-I( Model-II) 的带隙值为 2. 05

 

eV
(0. 47

 

eV), 比使用 VASP 软件包计算得到的带隙略小,
差值为 0. 15

 

eV(0. 17
 

eV)。 进一步, 利用 PWmat 软件包

使用 HSE 和 HSE+RPA
 

2 种方法计算了 Model-I 和 Model-
II

 

2 种构型二维 Janus
 

In2 SSeTe 的光吸收系数, 如图 5c 和

5d 所示。 从图中可以看出, 使用 HSE 和 HSE+RPA 方法

计算得到的光吸收系数整体趋势基本一致, 在近红外区

域可见光范围内使用 HSE+RPA 方法计算得到的光吸收

系数稍微高于使用 HSE 方法得到的, 而在近紫外区域可

见光范围使用 HSE+RPA 方法得到的光吸收系数略低于
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使用 HSE 方法得到的。 由于使用 RPA 的方法计算得到的

光吸收系数更接近实验测量结果[43,
 

44] , 因此后面分析均

基于 HSE + RPA 方法。 Model-I 和 Model-II 构型的二维

Janus
 

In2 SSeTe 在可见光区域的最大光吸收分别可以达到

1. 33×105 和 1. 19×105
 

cm-1 , 表明这 2 种不同构型的材料

均拥有良好的光吸收能力。 Model-I 在可见光区域范围内

有 3 个吸收峰, 分别位于 412, 460 和 542
 

nm, 而 Model-II
同样也拥有 3 个吸收峰, 分别位于 418, 466 和 618

 

nm。
优异的光吸收能力和适合的带边位置表明二维 Janus

 

In2 SSeTe 是可用于水分解的优异光催化剂。

图 4　 Model-I(a)和 Model-II(b)构型二维 Janus
 

In2 SSeTe 的静电势, Model-I(c)和 Model-II(d)构型二维 Janus
 

In2 SSeTe 的带边位置

Fig. 4　 Electrostatic
 

potentials
 

and
 

band
 

edge
 

positions
 

of
 

2D
 

Janus
 

In2 SSeTe
 

with
 

Model-I
 

(a,
 

c)
 

and
 

Model-II
 

(b,
 

e)

图 5　 使用 PWmat 和 VASP 软件包计算得到的 Model-I(a)和 Model-II(b)构型二维 Janus
 

In2 SSeTe 的能带结构, 使用 PWmat 软件包基于

HSE 和 HSE+PRA 方法计算得到的 Model-I(c)和 Model-II(d)构型二维 Janus
 

In2 SSeTe 的光吸收系数

Fig. 5　 The
 

band
 

structure
 

of
 

2D
 

Janus
 

In2 SSeTe
 

with
 

Model-I
 

(a)
 

and
 

Model-II
 

(b)
 

by
 

using
 

PWmat
 

and
 

VASP
 

codes,
 

the
 

optical
 

absorption
 

coefficient
 

of
 

2D
 

Janus
 

In2 SSeTe
 

with
 

Model-I
 

(c)
 

and
 

Model-II
 

(d)
 

by
 

using
 

HSE
 

and
 

HSE+PRA
 

methods
 

and
 

PWmat
 

codes
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In2 SSeTe 用于光催化水分解的理论研究

3. 4　 光催化性质

通过计算 HER 和 OER 过程中产生的中间体的吉布

斯自由能( ΔG)来判断这 2 个反应在二维 Janus
 

In2 SSeTe
表面的反应活性。 ΔG 可以通过式(2)计算[45] :

ΔG= ΔE+ΔEZPE -TΔS (2)
其中 ΔE 为每一步的总能量差, ΔEZPE 和 ΔS 分别为每一

步的吸附态和气相之间的零点振动能差和熵差, T 代表

温度(298. 15
 

K)。
HER 的反应过程可以分为 2 步, 存在一种中间体 H∗,

反应方程如式(3)和式(4)所示。
∗+H+ +e- →H∗ (3)
H∗ +H+ +e- →H2 (4)

其中∗表示反应活性位点。 从前文投影能带图可知,
Model-I 的导带底是由上层的 Se 原子和下层的 Te 原子共同

贡献的, 因此 HER 可能发生在其上下 2 个表面。 而 Model-
II 的导带底主要是由下表面的 Se 原子贡献, 因此 HER
只发生在其下表面。 图 6a 为二维 Janus

 

In2 SSeTe
 

HER 的

ΔG 相图。 由图中可知, 对于 Model-I, 在 Te 原子表面的

ΔGH∗为 1. 95
 

eV, 而在 Se 原子表面的 ΔGH∗为 0. 95
 

eV。 值

得一提的是, 在 Model-I 二维 Janus
 

In2SSeTe 的 Se 原子表面

的 ΔGH∗比二维 Janus
 

WSeTe 表面 HER 的 ΔGH∗(2. 5
 

eV)[24]

要低的多, 而与二维 Janus
 

Pd4 S3 Se3 的( 0. 77
 

eV) [46] 接

近。 当在光照的条件下, 电子受到激发从价带跃迁到导

带中, 冷却到导带底参与水分解的还原反应。 此时, 光

生电子可以提供的外部电势为 0. 87
 

eV。 当 HER 发生在 Te
表面时, 在施加了 0. 87

 

eV 外部电势后, 其 ΔGH∗ 变为

1. 08
 

eV, 相对大的 ΔGH∗ 表明 HER 在 Te 表面不能够自

发进行。 然而当 HER 发生在 Se 原子表面的时候, 在施

加 0. 87
 

eV 的外部电势后, 其 ΔGH∗ 为 0. 08
 

eV, 非常接

近 0, 说明 HER 可以在 Se 原子表面自发进行。 而 Model-
II 的 ΔGH∗为 1. 29

 

eV, 即使施加了光生电子提供的外部

电势(0. 07
 

eV) 后, ΔGH∗ 仍然相对较大, 表明 Model-II
对于 HER 是惰性的。

OER 过程会产生 3 个中间体, 分别为 OH∗ 、 O∗ 、
OOH∗ , 反应方程如式(5) ~式(8)所示:

∗ +H2 O→OH∗ +H+ +e- (5)
OH∗ →O∗ +H+ +e- (6)
O∗ +H2 O→OOH∗ +H+ +e- (7)
OOH∗ →∗ +O2 +H+ +e- (8)

反应总共分为 4 步, 每一步都有一个电子转移。 由于

Model-I 的价带顶主要由 Se 原子贡献, 而 Model-II 的价带

顶是由 Te 原子贡献。 因此, Model-I 的 OER 将发生在 Se
原子表面, 而 Model-II 的 OER 将发生在 Te 原子表面。
图 6b 为二维 Janus

 

In2 SSeTe
 

OER 产生中间体的 ΔG 阶梯

图。 从图中可以知道, 在没有光照的条件下, Model-I 和

Model-II 的 OER 的决速步骤都是生成 OOH∗ 中间体的式

(7), 对应 ΔGOOH∗ 分别为 2. 72 和 2. 58
 

eV。 在有光照的

条件下, Model-I 和 Model-II 的光生空穴分别可以提供

2. 8 和 1. 35
 

eV 的外部电势。 此时, 当施加 2. 8
 

eV 外部

电势后, Model-I 发生 OER 的每一步的中间体的吉布斯

自由能都呈现逐步下降趋势, 表明在光照条件下 Model-I
构型的二维 Janus

 

In2 SSeTe 的 OER 过程可以自发地发生。
而对于 Model-II 构型, 在施加 1. 32

 

eV 的外部电势后, 形

成 OOH∗中间体的吉布斯自由能表现出上升趋势。 因此,
OER 过程在 Model-II 构型的二维 Janus

 

In2 SSeTe 上不能自

发发生。

图 6　 二维 Janus
 

In2 SSeTe 上析氢反应( a)与析氧反应( b)的吉布

斯自由能相图

Fig. 6　 The
 

Gibbs
 

free
 

energy
 

diagrams
 

of
 

hydrogen
 

evolution
 

reaction
 

(a)
 

and
 

oxygen
 

evolution
 

reaction
 

(b)
 

on
 

2D
 

Janus
 

In2 SSeTe

4　 结　 论

本文基于密度泛函理论计算, 系统研究了二维 Janus
 

In2 SSeTe 的电子结构、 带边位置、 光学性质以及光催化

水分解性质。 根据原子配位的不同, 二维 Janus
 

In2 SSeTe
拥有 Model-I 和 Model-II

 

2 种不同构型。 这 2 种构型都拥

有良好的晶格稳定性和热稳定性。 其中 Model-I 是一种宽

带隙间接带隙半导体, 而 Model-II 是一种窄带隙直接带

隙半导体, 带隙值分别为 2. 20 和 0. 64
 

eV。 Model-I 和
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Model-II 这 2 种构型的二维 Janus
 

In2 SSeTe 的带边位置都

满足水的氧化还原电位且拥有良好的光吸收能力, 是潜

在可用于水分解的光催化剂。 此外, 在太阳光照射条件

下, 水分解的整个过程可以在 Model-I 构型的二维 Janus
 

In2 SSeTe 表面自发地发生。 这些理论计算结果表明二维

Janus
 

In2 SSeTe 是一种优异的用于水分解的光催化材料。
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