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新型光催化材料石墨炔-TiO2的第一性原理研究 
刘媛媛 

(中国科学院过程工程研究所  北京 100190) 

摘要  采用基于色散矫正密度泛函理论的第一性原理方法, 研究石墨炔和石墨烯对 TiO2 光催化性能提高的机理. 通过

研究发现在石墨炔-TiO2(101)复合物中, 石墨炔和 TiO2(101)间相互作用较强, TiO2(101)表面上的 O 原子和其 top 位的 C
原子形成离域性强的 C—O 共价键. 电子密度, 电子差分密度和 Mulliken 电荷的计算结果显示, 石墨炔复合 TiO2(101)
晶面更有利于电子在界面间的转移, 并减低电子-空穴的复合率. 通过对电子结构的分析发现, 在石墨炔-TiO2(101)复
合物的带隙中引入了多条杂质能级, 而石墨烯-TiO2(101)复合物的带隙中没有杂质能级的出现. 杂质能级能够为光激发

时电子的跃迁提供辅助平台作用, 有利于光催化性能的提高. 同时石墨炔-TiO2(101)复合物的价带位置比石墨烯- 
TiO2(101)复合物更低, 说明其氧化能力更强, 有利于其光催化性能的提高.  
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First-Principles Study on New Photocatalytic Materials Graphdiyne-TiO2 
Liu, Yuanyuan  

(Institute of Process Engineering, Chinese Academy of Sciences, Beijing 100190) 

Abstract  We study mechanism for combinet graphdiyne and graphene on TiO2 which can improve the photocatalytic per-
formance of TiO2 by density functional theory with dispersion corrections (DFT-D) methods. Because of the different lattice 
parameters of graphdiyne, graphene and TiO2(101), we used (1×1) graphdiyne supercell with (1×4) TiO2(101) supercell to 
built the graphdiyne-TiO2(101) composite, and (2×6) graphdiyne supercell with (1×5) TiO2(101) supercell to built the  
graphene-TiO2(101) composite. In detail, as the strong adsorption between carbon atom and the TiO2 support, numbers of 
new high electron delocalization C—O covalent bonds were formed by O atom in TiO2 surface and atop C atom in graphdi-
yne. While for the graphene-TiO2(101) composite, the equilibrium distances between graphene and TiO2 are so large that 
even the nearest C atoms were far as 2.869 Å to the TiO2 planes, indicating the weak interaction between graphene and TiO2 
surface. The electron density, electron density difference were analyzed, the result shown that the graphdiyne combined with 
TiO2(101) surface is beneficial to the charge transfer. The Mulliken charge population shows that the graphdiyne or graphene 
surface has a positive Mulliken charge, forming large opposite interface dipole at the interface, leading to a strong built-in 
electric field throughout the superlattice, which can resist the possibility of electron-hole recombination. Since the magnitude 
of charge accumulation in graphdiyne is larger than graphene surface, stronger electrons capture ability of graphdiyne- 
TiO2(001) composite could be expected compared to graphene-TiO2(001) composite. The electronic band structure shown 
that in the graphdiyne-TiO2(101) composite, numbers of isolated energy levels were localized in the band gap which can 
reduce the electronic excitation energy from the isolated energy levels to the conductive band. The graphene-TiO2(101) 
composite had no isolated energy level appeared in the band gap. The graphdiyne-TiO2(101) composite has a lower valence 
band position than the graphene-TiO2(101) composite ones, means compared with graphene composite, graphdiyne compos-
ite always shows higher oxidation ability, which induce a higher photocatalytic performance.  
Keywords  graphdiyne; graphene; first principles calculation; TiO2 

   
1  引言 

TiO2在光催化、太阳能电池及生物材料等领域有着

广泛的应用前景, 其中以纳米 TiO2 为催化剂降解有毒

有机污染物受到了普遍关注[1], 但目前以 TiO2为光催化

材料的半导体催化技术存在着对太阳光的利用率低和

光生电子和空穴容易复合, 光催化效率不高等缺陷. 研
究人员[2～4]开展大量工作对 TiO2 进行修饰和改性, 以提

高其太阳光利用范围, 降低光生电子和空穴的复合几

率.  

随着碳材料的研究和应用的深入, 研究者[5,6]发现

将 TiO2 与碳材料复合所得到的新型材料相对单纯 TiO2

具有以下一些优势: (1)吸附性能提高; (2)吸收光谱红移; 
(3)促进光生电荷的传输和分离. 石墨烯(graphene)是近

年来发展最为迅速的二维纳米碳材料, 它具有高的电子

迁移率(15000 cm2•V－1•s－1)[7,8]和大比表面积[9], 十分有

利于电子的传输, 并且可以大规模的生产, 生产成本低, 
因此被认为是重要的功能材料之一. Zhang 等[10]用水热

法合成氧化石墨烯-TiO2 复合物, 发现其光催化性能要
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比单独的TiO2以及碳含量相同的CNT-TiO2的光催化性

能好, 他们将其归结于石墨烯的二维结构可以吸附更多

的染料分子, 此外由于石墨烯的电子传导率高, 使得电

子-空穴的复合率降低, 并推测光响应范围的扩大是由

于生成了 Ti—O—C 键导致带宽减小引起的.  
碳具有 sp3, sp2和 sp 三种杂化态, 可以通过不同杂

化态形成多种碳的同素异形体. 由于 sp 杂化态的碳碳

叁键具有线性结构、无顺反异构体和高共轭等优点, 人
们一直渴望能获得有 sp 杂化态的碳同素异形体, 并认

为该类碳材料具备优异的电学、光学和光电性能而成为

下一代新的电子和光电器件的关键材料 . 石墨炔

(Graphdiyne)[11～16]是第一个以 sp, sp2 和 sp3 三种杂化态

形成的碳同素异形体. 2010 年, 中国科学院化学所有机

固体院重点实验室在石墨炔研究方面取得了重要突破. 
李玉良等[12]利用六炔基苯在铜片的催化作用下发生偶

联反应, 成功地在铜片表面上通过化学方法合成了大面

积碳的新的同素异形体-石墨炔薄膜, 获得的石墨炔薄

膜面积达 3.61 cm2, 为高晶化的单晶薄膜, 拉曼光谱显

示了其特征峰分别在 1382, 1569, 1926和2189 cm－1, 并
证实该薄膜具有较高的有序度和较低的缺陷性, 优良的

化学稳定性和半导体性能, 其电导率为 2.516×10－4   
S•m－1. Luo 等[17]通过基于格林函数的多体微扰理论方

法计算了石墨炔的电子结构, 得到石墨炔的带隙为 1.1 
eV. Long 等[12]使用 DFT 和 Boltzmann 输运方程相结合

的方法计算得到石墨炔的电子迁移率为 105 cm2•V•s－1. 
石墨炔特殊的电子结构将在超导、电子、能源以及光电

等领域具有潜在的应用前景. Wang 等[18]通过水热法成

功地合成了石墨炔(GD)-P25 和石墨烯(GR)-P25 复合物, 
通过 XPS 分析认为在 GD-P25 复合物中有可能存在   
Ti—C—O 键. 通过对紫外可见吸收光谱分析可以看出

两种复合物的带隙都有明显的降低, 可见光的吸收范围

有了明显的提高, 并认为相对石墨烯而言, 石墨炔能够

更有效地提高 TiO2 的光催化性质. 但目前石墨炔和石

墨烯提高 TiO2 复合物的光催化性能机理尚不明确, 因
此本文采用第一性原理的方法分别研究石墨炔、石墨烯- 
TiO2复合物的几何和电子结构, 探明石墨炔、石墨烯对

提高 TiO2 光催化性能的影响.  

2  结果与讨论 

2.1  复合物的结构性质 

图 1 列出了经过优化后 , GD-TiO2(101)和 GR- 
TiO2(101)复合物的几何结构图, 从图 1 中可以看出, 石
墨炔和石墨烯在与 TiO2(101)表面复合时有截然不同的

表现 . 石墨炔复合物中的碳原子处于不等价的位置 , 
TiO2(101) 表面的 O 原子和对应的 top 位的 C 原子之间

相互作用远比其它位置的强烈, 石墨炔产生了强烈的起

伏, 生成了 C—O 共价键, 键长分别为: 1.395, 1.416 和

1.501 Å, 对应的桥氧原子分别向上移动了 0.178, 0.142

和 0.140 Å, 其它位置的C原子与O 和Ti原子均不成键, 
C 和 Ti 原子间的最近距离为 2.284 Å. 石墨烯和

TiO2(101)表面之间的最小距离为 2.869 Å, 表明石墨烯

和 TiO2间的相互作用较弱, 属于物理吸附. 

 

图 1  优化后复合物晶胞结构图  
Figure 1  Optimized structure of the composite 
(a) and (c) are the front view and vertical view of GD-TiO2(101) composite 
respectively; (b) and (d) are the front view and vertical view of GR-TiO2(101) 
composite respectively  

2.2  复合物的电子密度、电子差分密度和 Mulliken 电

荷分析 

为了进一步研究复合物在界面处的成键情况和电

子转移现象, 我们计算了两种复合物的电子密度、电子

差分密度图和复合物中石墨炔、石墨烯表面的 Mulliken 
电荷.  

从图 2(a)中可以看出在 GD-TiO2(101)复合物界面

处, 由于强烈的化学吸附, O和其 top位的C原子形成了

强离域性的 C—O 共价键, 在 TiO2表面形成的 Ti—O—

C 键中 Ti—O 键具有定域性强的离子键特征, 而在 TiO2

内部, Ti, O 原子之间存在介于离子键和共价键之间的键

合作用. GR-TiO2(101)复合物中, 由于石墨烯和 TiO2 表

面距离较远, 在界面处没有 C—O 化学键的形成. 在
TiO2表面上, Ti, O 原子之间呈明显的定域性. 电子的强

离域性被认为可以有效地提高 TiO2 催化剂的电子活性, 
因此, 和 GR-TiO2(101)复合物相比, GD-TiO2(101)复合

物的光催化活性更强, 并且活性位点集中在复合物的界

面处. 
从图 3(a) 可以看出 GD-TiO2(101)复合物在界面处

形成了 C—O σ键, 这个 σ键使得石墨炔和 TiO2 的结合

非常紧密, 并成为 GD 和 TiO2 表面电子传输的桥梁, 因
此石墨炔在 TiO2 的吸附有利于复合物中电子在界面的 
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图 2  复合物的电子密度图 
Figure 2  Charge density map of the composite  
(a) GD-TiO2(101), (b) GR-TiO2(101) 

传输. 我们通过 GD, GR 表面上的 Mulliken 电荷来进一

步分析复合物中电子转移能力. 图 3(c)看出两种复合物

中 GD 和 GR 表面都有正的 Mulliken 电荷富集, 在 TiO2 

基底上保持负电荷过剩, 这将导致复合物在界面处形成

了一个大的偶极子, 使复合物内部有强的内电场存在. 
在这种情况下, 当光激发时, 由于内电场的存在, 电子

更容易被 C 原子捕获, 而空穴将保留在二氧化钛载体

上, 使得电子-空穴复合现象被抑制, 增加复合物的光 
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图 3  复合物电子差分密度图 
Figure 3  Electron density difference plots of the composites interfaces 
(a) GD-TiO2(101), (b) GR-TiO2(101). Isosurface values for electron density 
difference plots are －0.08 and 0.08 e/Å3, where the accumulation and deple-
tion of electrons are represented in blue and yellow, respectively, red, green 
and gray sphere represent O, C and Ti atoms respectively. (c) The Mulliken 
charge of GD or GR surface in the composites 

催化活性. GD表面的Mulliken电荷的大于GR表面电荷

的积累幅度, 这意味着 GD 复合物在界面处形成的内电

场更强, 相比 GR-TiO2(101)复合物, GD-TiO2(101)中的

GD 具有更强的电子捕获能力. 

2.3  复合物的电子结构分析 

图 4 为复合物的电子能带结构和态密度图. 图 4(a)
显示, 在 GD-TiO2(101)复合物的价带顶和导带底之间, 
引入了多条占据态杂质能级, 这是由于复合物在界面处

成键所引起的. 由于杂质能级较多, 导致价带和导带的

位置不明显, 因此我们通过比较三种原子的分波态密度

来确定复合物的价带和导带位置. 同时可以看出, 在复

合物的带隙中, 杂质能级在靠近价带顶部和导带底部及

深能级处都有分布. 根据电子能带结构理论, 靠近价带

顶部的杂质能级掺杂属于 p 型掺杂, 靠近导带底部的杂

质能级掺杂属于 n 型掺杂. p 型掺杂的施主者是空穴, n
型掺杂的施主者是电子, 这就说明: GD 在 TiO2 表面复

合时既有正价电子引入又有负价电子引入, 即 GD 是以

不同的化合价(－2价, ＋4价)与 TiO2复合的, 那就说明

在 GD 复合 TiO2 时引进的杂质能级是相互独立的, 它
们不会重新进行复合. 当 TiO2 表面的电子受到光激发

时, 电子可以首先跃迁到杂质能级上, 再从杂质能级跃

迁至 TiO2 的导带上, 即对电子的跃迁起到辅助的平台

作用. 这将大大降低电子激发能, 提高可见光的利用率, 
并且降低电子-空穴的复合率. 同时 GD 在带隙中的占

据态可以提供电子给复合物的价带, 生成更多的超氧负

离子, 有利于光催化的进行. GD-TiO2(101)复合物的价

带顶部是由C-2p和O-2p轨道共同构成的; 由于C—O σ
键的形成, 靠近价带顶部分的浅杂质能级由 C-2p 和

O-2p 轨道共同构成, 而深杂质能级是由 C-2p 轨道单独

构成. 在靠近价带顶的上方部分出现了杂质能级的连续

态 , 这将更有利光生载流子寿命的提高 . 而在  GR- 
TiO2(101)复合物的带隙中, 没有杂质能级的出现, 复合

物的价带顶由 C-2p 轨道构成, C-2p 轨道的引入没有改

变复合物的基本电子结构, 但它导致 VMB 位置升高, 
使得带隙降低至 0.95 eV. 通过以上分析可以看出, GD
复合物更有利于 TiO2光催化性能的提高. 

表 1列出了计算得到的复合物的带隙和价带导带位

置, 从表 1 中可以看出, 与 GR 复合物相比, GD 复合物

具有更低的价带位置, 表明GD复合物的氧化能力更强, 
从而导致 GD 复合物具备更高的光催化性能, 这与文 
献[18]中得到的结论也相一致. 

3  结论 

我们使用基于色散矫正密度泛函理论(DFT-D)的方

法计算了 GD-TiO2(101)和 GR-TiO2(101)两种复合物的

几何和电子结构, 结果发现, 石墨炔和石墨烯的加入, 
使复合物界面处的电子结构发生重构现象, 均能有效地   
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图 4  复合物的能带结构和分波态密度图 
Figure 4  The band structure and partial density of states for the composites 
(a) The band structure of GD-TiO2(101), (b) The partial density of states for GD-TiO2(101), (c) The band structure of GR-TiO2(101), (d) The partial density of states 
for GR-TiO2(101). The fermi energy is set as zero, the red lines in the band structure represented CBM and VBM position of the composite 

表 1  复合物的价带、导带位置和 Fermi 能级(eV) 
Table 1  The calculated Fermi energy, valence band (VB) and conduc-
tion band (CB) position of the composites (eV) 

 Band gap Fermi energy VB CB 

GD-TiO2(101) 2.28 －5.44 －7.67 －5.39

GR-TiO2(101) 0.95 －5.70 －5.70 －4.75

提高 TiO2 的光催化性能. 而 GD-TiO2(101)复合物在促

进电子转移 , 能带结构和氧化能力等方面比 GR- 
TiO2(101)更为出色, 因此, 我们预测, 石墨炔在光催化

和光伏器件领域将得到广泛的应用.  

4  计算方法 

本文中涉及的第一性原理计算是在Materials Studio
软件包中 Dmol3模块下进行, 由于涉及的体系为弱相互

作用体系, 因此采用 DFT-D 方法. 采用广义梯度近似 
(GGA)[19]和 PBE 泛函[20]组合的方法, 在双数值轨道基

组＋d 轨道极化函数(DND)下对复合物进行几何结构优

化和性质的计算. 在结构的优化过程中, 力、位移、能

量的收敛判据分别为: 0.002 Ha/Å, 0.005 Å 和 10－5 Ha. 

在总能量的计算上, 自洽场的收敛标准为 10－6. 使用

Monkhorst-Pack 方法产生的(3×2×1) k 点对布里渊区

域进行积分, k 点收敛性测试显示体系的总能量差小于

0.5 meV/atom.  
TiO2(101)晶面被认为是 TiO2 中热力学最稳定的晶

面[21], 并且文献[18]中GD-P25和GR-P25复合物中出现

最多的也为 TiO2(101)面. 因此在本文的计算中, 采用

TiO2(101)晶面与单层石墨炔和单层石墨烯进行复合建

模. TiO2(101)晶面单胞的晶格参数为 10.210 Å×3.776 
Å, 石墨炔单胞的晶格参数为 9.486 Å×16.426 Å, 石墨

烯单胞的晶格参数为 4.92 Å×4.261 Å. 可以看出 GD 和

GR 与 TiO2的晶胞参数存在不匹配现象. 因此在计算过

程中, 针对不同复合物, 选取的超晶胞的尺寸不同. 对
于 GD-TiO2(101)复合物, 采用(1×1)的 GD 晶胞和(1×
4) 的 TiO2(101)超晶胞进行复合, 针对 GR-TiO2(101)复
合物, 选取(2×6)的 GR 超胞和(1×5)的 TiO2(101)超胞

进行复合. 两种复合物超晶胞的参数和晶格不匹配率列

于表 2 中. TiO2(101)晶面在[101]方向上使用 12 层原子, 
在超晶胞中固定TiO2最下方的 6层原子, 并在每个超晶

胞中设置了 15 Å 的真空层以消除相邻界面的影响.  
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表 2  两种复合物的晶胞参数和晶格不匹配率 
Table 2  The super cell parameters and mismatch of the composites 

 a/Å b/Å c/Å Mismatch/% 

GD-TiO2(101) 9.85 16.71 25 3.82 

GR-TiO2(101) 10.02 21.98 25 3.17 
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