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“双碳”目标下 Janus In2S2X 光催化还原 CO2的密度泛函理论研究 
吴宇晗    张栋栋    尹宏宇    陈正男    赵文    匙玉华* 

(中国石油大学(华东)材料科学与工程学院  青岛 266580) 

摘要  CO2光催化还原转化为可利用的化工产品能够有效地缓解温室效应和资源短缺两大问题, 有助于实现“碳达峰”

和“碳中和”的伟大目标. 然而由于量子效率和产物选择性等问题的影响, 目前仍然无法将其大规模应用于工业生产. 
其中光催化剂具有关键作用. 金属硫化物因具有良好的光吸收能力和带边电位, 被认为是一类具有巨大应用前景的光

催化剂. 本工作以 Janus In2S2X 为基础, 在表面引入了不同浓度的空位缺陷, 分析了其稳定构型、电子结构以及吸收光

谱. 计算 CO2 还原路径发现, 空位浓度可以有效调控还原产物的选择性, 具有单空位和双空位表面的催化剂分别将

CO2 还原为 HCOOH 和 HCHO, 进一步揭示了空位浓度对催化性能的影响机理. 这项工作为实验设计和制备高效的光

催化剂提供了一定的理论指导.     
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Density Functional Theory Study of Janus In2S2X Photocatalytic  
Reduction of CO2 under “Double Carbon” Target 

Wu, Yuhan   Zhang, Dongdong   Yin, Hongyu   Chen, Zhengnan   Zhao, Wen   Chi, Yuhua*
(School of Materials Science and Engineering in China University of Petroleum (East China), Qingdao 266580, China) 

Abstract  Photocatalytic reduction of CO2 into usable chemical products can effectively alleviate the two major problems of 
greenhouse effect and resource shortage, and help to achieve the great goals of “carbon peak” and “carbon neutrality”. How-
ever, due to the influence of quantum efficiency and low product selectivity, it is still not possible to apply it to large-scale 
industrial production. Among them, the photocatalyst plays a key role. Metal sulfides are considered to be a class of promis-
ing photocatalysts due to their good light absorption ability and reduction potential. Based on the research of two-dimensional 
(2D) In2S3, a 2D In2S2X (X＝Se, Te) Janus structure is designed using density functional theory (DFT). In2S2X not only pos-
sesses suitable band edge positions and moderate bandgap for photocatalytic CO2 reduction, but also has excellent visible 
light absorption. Moreover, the valence band maximum (VBM) and conduction band minimum (CBM) of In2S2X are con-
tributed by the bottom and top atoms, respectively, so that the reduction and oxidation reactions are spatially separated and 
the photocatalytic efficiency is improved. In particular, due to the intrinsic polarization, the direction of the built-in electric 
field generated by In2S2X is just opposite to the direction of electronic transition, which can improve the carrier mobility. On 
this basis, different concentrations of vacancy defects are introduced on the surface, and its stable configuration, electronic 
structure and absorption spectrum are analyzed. Calculation of the CO2 reduction pathways reveal that the vacancy concen-
tration can effectively regulate the selectivity of reduction products, and the catalysts with single-vacancy and dou-
ble-vacancy surfaces reduced CO2 to HCOOH and HCHO, respectively. The mechanism of the effect of vacancy concentra-
tion on the catalytic performance is further revealed. Vs-In2S2Se and Vd-In2S2Te show more excellent photocatalytic perfor-
mance in the process of reducing CO2 to HCOOH and HCHO, respectively. This work provides some theoretical guidance for 
experimental design and preparation of highly efficient photocatalysts. 
Keywords  Janus In2S2X; photocatalysis; vacancy concentration; CO2 reduction; selectivity 

  
1  引言 

经济的高速发展导致传统化石能源过度消耗, 使得

大气中 CO2含量逐年递增, 令人类不得不面对诸如温室

效应等严重的环境问题和能源短缺问题[1-3]. 为了保障

当今经济和社会可持续发展, 我国提出了“碳达峰” 和
“碳中和”的“双碳”目标, 力争在 2030 年前 CO2排放

达到峰值, 努力争取 2060 年前实现碳中和[4-5]. 通过发

展可持续新能源, 如风能、水电能、核能等, 可以缓解

传统能源的过度消耗所带来的问题[6-7], 但是受到多种

因素的限制, 这些新能源只能满足能源需求中的少部

分, 目前还无法完全替代传统能源. 而通过传统方法对

CO2 进行捕获和封存, 其速度也远低于目前大气中 CO2

的增长速度[8-11]. 相比于以上方法, 光催化技术以清洁

无污染的太阳能为直接能量来源[12], 可以将CO2转化为

有价值的化工产品和燃料(如图式 1 所示), 反应条件温

和, 是可以助力实现“双碳”目标的重要策略.  
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图式 1  光催化还原 CO2助力实现“双碳”目标 
Scheme 1  Photocatalytic reduction of CO2 to help achieve the goal of 
“double carbon” 

然而, CO2 还原存在光催化效率低和产物选择性差

等问题, 致使其一直无法在工业生产中得到广泛应用. 
这主要是由于单一的催化剂存在光吸收能力较弱、光生

电子和空穴的复合率高等问题, 影响了它的催化效率. 
对于传统半导体光催化剂材料(如: TiO2、g-C3N4、BiOX、

CdS、MoS2和 Ag3VO4等), 尽管具有一定的光催化性能, 
但催化效率低, 难以应用于实际生产[13-14]. 如 TiO2光催

化剂, 虽然具有无毒、成本低和化学稳定性高等优点, 
但其带隙太宽(3.2 eV), 只能对紫外光产生光学响应, 
而且光生电子-空穴对复合率较高, 影响了其光催化效

率. 为了攻克这些问题, 研究人员对 TiO2进行了大量的

改性研究. 2022 年, Zhang 等[15]利用一步水热法制备了

表面带有 Ti3+缺陷的 Ti/TiO2光催化剂, 表面的 Ti3+缺陷

为催化剂提供了更多的反应活性位点, 缺陷的引入使得

Ti/TiO2的带隙从3.2 eV缩减到1.9 eV. 与纯的TiO2相比, 
其在可见光范围内表现出更强的光吸收能力. 该研究表

明, 空位缺陷可以有效提高催化剂的催化性能. 因此, 
如何选择合适的策略对半导体光催化剂进行改性以提

高其光催化性能, 是我们所面临的主要问题与挑战[16].  
近年来, 2D 材料由于其独特的物理化学性质, 得到

了广泛的研究[17-19]. 金属硫化物作为 2D 材料中重要的

一员, 具有良好的光响应能力和较为合适的带边电位用

于光催化氧化还原反应. 最近, Huang 等[20]通过化学气

相沉积法合成了一类新型的二维(2D)六方 In2S3 材料, 
它是一种具有五个单原子层和不对称结构的金属硫化

物, 由此产生的内建电场使其具有相对较高的载流子迁

移率. 然而, 完美的 2D In2S3 存在光生电子-空穴易复

合, 量子效率低等问题, 这严重阻碍了 In2S3 的实际应

用. Lu 等[21]报道了一种打破平面结构对称的过渡金属

双卤化合物 Janus 单层的合成策略, 发现 2D Janus 材料

在不改变母体结构的情况下获得了新的物理和化学性

质. Vu 等[22]将 2D In2S3中的 In 原子替换为同族的 Al 原
子, 并在此基础上构建了 Janus Al2XY2 (X/Y＝S, Se, Te; 
X≠Y)单层, 对其电子和传输特性进行了研究. 研究表

明 Janus Al2XY2为间接带隙半导体材料, 并且对于相同

的元素 X, 随着 Y 元素从 S 变为 Te, Al2XY2中的内建电

场减小. 在 Al2XY2 体系中, Al2SeS2 表现出高电子迁移

率. Hieu 等[23]在 2D In2S3的基础上构建了 Janus Ga2SX2 

(X＝O, S, Se, Te)单层, 发现 Ga2SO2具有金属特性, 而
Ga2SX2 (X＝S, Se, Te)是间接带隙半导体, 其中 Ga2STe2

表现出较高的载流子迁移率 . 以上研究表明 , 构建

Janus 异质结可以有效改善 2D In2S3量子效率低的问题, 
但是目前仍不清楚硫族元素替代硫原子形成 Janus 结构

对催化性能的作用机理.  
本文通过采用 Se 原子或 Te 原子取代 In2S3顶部表

面的 S 原子, 构造了 2D Janus In2S2X (X＝Se, Te)单层结

构, 系统地研究了 Janus In2S2X 的稳定构型、电子结构

和光吸收. 在此基础上, 在催化剂表面引入了单空位和

双空位缺陷, 研究不同空位浓度对带边电位和吸收光谱

的影响. 分析 CO2 还原的反应路径和自由能变化, 揭示

不同浓度的空位缺陷对 CO2 还原路径和产物选择的影

响机理.  

2  结果与讨论 
2.1  Janus In2S2X 完美结构的研究   
2.1.1  构建 Janus In2S2X 的稳定构型 

如图 1(a)所示, 2D In2S3是一个五层原子结构, 其中

S 原子和 In 原子交替堆叠. 通过将顶层的 S 原子替换为

Se 或 Te 原子, 构建了 Janus In2S2X (X＝Se, Te)结构, 如
图 1(b)和 1(c)所示. In2S3、In2S2Se 和 In2S2Te 晶胞的声子

谱如图 1(d～f)所示, 可以发现几乎没有虚频, 表明它们

具有良好的结构稳定性. Janus In2S2X 的晶胞由于 Se 和

Te原子的原子半径较大而使晶格常数增加, 分别为 4.00 
Å 和 4.11 Å. 并且下层的 S—In 键长也有不同程度的增

加.  
2.1.2  电子性质 

在稳定结构的基础上, 我们计算了 In2S3, In2S2Se 和
In2S2Te 的能带结构和分波态密度, 如图 2(a～c)所示. 
由于晶体结构的相似性, 以及构成两个表面的 S 原子和

X 原子是同族元素, 最外层电子轨道具有相同的价电子

构型, 因此表现出极其相似的电子性质. 从能带结构中

可知, 由于导带底(CBM)上移, 使 Janus In2S2X 相比于

In2S3的带隙增大. In2S3和 In2S2Se 的 CBM 和 VBM 分别

位于 G 点和 G-M 点之间, 因此它们是间接带隙半导体. 
而 In2S2Te 的 VBM 由 G-M 点之间变为了 G 点, 因此是

直接带隙半导体. 从态密度中可以看出, 相比于 S1 和

Se原子在价带的贡献, Te原子在价带的贡献向高能方向

移动, 使得 In2S2Te 的 VBM 主要由 Te 原子的 p 轨道贡

献, 因此使得 VBM 的位置发生变化. 间接带隙半导体

In2S3和 In2S2Se 中的电子跃迁前后在 K 空间的位置发生

变化, 这样会有很大几率将能量释放给晶格, 以热能的 
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图 1  (a～c)分别为 In2S3、In2S2Se 和 In2S2Te 晶胞的俯视图、侧视图和主视图; (d～f)分别为 In2S3、In2S2Se 和 In2S2Te 晶胞的声子谱 
Figure 1  Top view, side view and front view of (a) In2S3, (b) In2S2Se and (c) In2S2Te unit cell. Phonon band structures of (d) In2S3, (e) In2S2Se and (f) 
In2S2Te monolayer, respectively 

 

图 2  (a) In2S3、(b) In2S2Se 和(c) In2S2Te 晶胞的 PBE 泛函作用下的能带结构和分波态密度(PDOS). 在 In2S3的 PDOS 中, 顶层的 S 原子用 Sx 表

示, S1和 S2分别代表中间的 S 原子和底部的 S 原子, In1和 In2分别代表上层和下层 In 原子. (d) In2S3、(e) In2S2Se 和(f) In2S2Te 晶胞的 CBM(左)和
VBM(右)的局域电荷密度侧视图  
Figure 2  Band structure and projected density of states (PDOS) under PBE functional of (a) In2S3, (b) In2S2Se and (c) In2S2Te unit cell. In the PDOS of 
In2S3, the S atom in the top layer is denoted by Sx. S1 and S2 represent the middle S atom and the bottom S atom respectively, and In1 and In2 represent the 
upper and lower In atoms respectively. Side view of the local charge density of the CBM (left) and VBM (right) of the unit cells of (d) In2S3, (e) In2S2Se, 
and (f) In2S2Te

形式将能量释放. 而直接带隙半导体 In2S2Te 中的电子

跃迁前后只有能量变化, 而无位置变化, 因此大部分能

量将以光子的形式释放出来, 提高光催化效率.  

我们分别计算了 In2S3、In2S2Se 和 In2S2Te 的 CBM
和 VBM 附近的局域电荷密度, 如图 2(d～f)所示. VBM
附近态的电荷密度主要位于底部两层 S 原子周围, 而
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CBM 附近态电荷密度主要位于 In 原子和 X 原子的上两

层. 结合 PDOS 可以发现, 价带主要由下两层 S 原子的

p 轨道组成, 而导带主要由上两层 In1 原子的 s轨道和X
原子的 p 轨道组成, 部分由 In2原子的 s轨道和 S2原子

的 p 轨道贡献. 由于 Janus In2S2X 的导带和价带分别由

顶部原子和底部原子贡献, 因此在光催化氧化还原反应

过程中, 光生电子将从底部原子激发到顶部原子, 从而

导致电子聚集在顶层, 而空穴会在底层积聚, 这不仅使

电子空穴存在于同一材料的不同区域, 有效地抑制了载

流子的复合, 而且空间上分离的氧化和还原反应可以提

高光催化反应效率.  
由于 Janus In2S2X 是一种具有不对称晶体结构的

2D 材料, 由此产生的偶极化在垂直方向上产生自上而

下的内建电场. 而光生电子的跃迁方向是自下而上的, 
与内建电场的方向正好完全相反. 因此, 内建电场不仅

可以作为光生电子跃迁的驱动力, 而且可以抑制载流子

的复合. 除此之外, 由于偶极化, 2D In2S2X 分别在两个

表面上产生不同的真空能级. 因此, 在计算带边电位时, 
上下表面之间的真空能级差(Δφ)将导致 In2S2X 的带边

电位偏移[24], 如图 3 所示. 由于不对称性增强, Janus 
In2S2X 的 Δφ比 In2S3更大, 表明它将产生更强大的内建

电场. 这将更有利于光生电子的传输. 综合考虑到两个

表面的氧化还原电位, 发现 In2S3 和 In2S2X 都满足 CO2

还原的基本电位要求. 通过比较它们 CBM 的带边电位, 
可以得出还原能力从强到弱依次为 In2S2Te, In2S2Se 和

In2S3.  

 
图 3  In2S3、In2S2Se 和 In2S2Te 晶胞相对于两个表面真空能级的带边

电位; 灰色虚线是氢电极电位和氧电极电位, 红色虚线分别表示 CO2 
还原到 HCOOH 和 HCHO 的电极电位 
Figure 3  Band edge positions of In2S3, In2S2Se and In2S2Te unit cell 
relative to the vacuum level of two surfaces. The gray dashed lines are the 
standard redox potential levels of water-splitting. The red dashed lines are 
reduction potential of CO2 reduction to HCCOH (up) and HCHO (down), 
respectively 

2.1.3  光学性质 
如图 4 所示, 我们计算了 In2S3, In2S2Se 和 In2S2Te

的吸收光谱. 与 In2S3相比, In2S2X 的光吸收区域发生红

移, 在紫外和可见光区域表现出更优异的光吸收性能. 
同时可以发现 In2S2X 的光吸收效率并没有因为带隙的

增加而降低 , 这主要是由于内建电场的存在 . 由于

CBM和VBM分别由顶面原子和底面原子贡献, 当价带

电子被太阳光激发时, 内建电场不仅有利于光生电子和

空穴的分离, 而且降低了激子结合能, 同时还可成为电

子跃迁的驱动力. 此外, 从图2中的PDOS可以看出, 与
In2S3中 Sx 对 VBM 的贡献相比, Se 和 Te 对 VBM 的贡

献在 In2S2Se 和 In2S2Te 中增加, 这增加了 VBM 状态的

电子密度, 从而增加了电子的激发概率. 因此, In2S2X
显示出良好的光吸收特性.  

 

图 4  In2S3、In2S2Se 和 In2S2Te 晶胞的吸收光谱图 
Figure 4  Absorption spectra of In2S3, In2S2Se and In2S2Te unit cell 

综上所述, Janus In2S2X 增强了 In2S3的偶极化, 从
而产生了更强的内建电场, 这不仅有利于光生电子的迁

移, 同时抑制了载流子的复合. 在计算带边电位时, 发
现 Janus In2S2X 的 CBM 的带边电位上移, 增强了 In2S3

的还原能力. 特别的是, 虽然 Janus In2S2X 的带隙比

In2S3的带隙更宽, 但 Janus In2S2X 的光吸收能力并未降

低, 在紫外和可见光区显示出更优异的光吸收性能.  

2.2   Janus In2S2X 缺陷结构的研究 
为了研究催化剂表面结构对催化性能的影响, 我们

在4×4×1 In2S2X超胞的顶面上引入了单空位和双空位

缺陷, 计算空位形成能. 空位位点如图 5(a)所示, 对于

周期性结构, 1～9 空位位点是相同的, 因此单空位选择

5 位点. 通过比较双空位形成能, 如图 5(b)所示, 筛选出

双空位的稳定构型为 53 位点.  
2.2.1  电子性质 

为了研究缺陷态 Janus In2S2X 的电子性质, 计算了

完美、单空位和双空位结构的能带结构和 PDOS, 如图 6
所示. 通过比较能带结构, 可以发现空位缺陷在导带和

价带之间产生带隙带. 结合 PDOS 分析, 带隙能带的贡

献主要来自 In 原子的 s 轨道和顶层 X 原子的 p 轨道. 在
载流子迁移过程中, 带隙带作为势阱来捕获部分光生电

子, 因此电子会在空位缺陷的位置发生积累, 成为反应

的活性位点. 此外, 带隙带还可以抑制电子-空穴复合, 
增强载流子迁移率. 同时随着空位浓度的增加, CBM 向

高能方向移动, 而对 VBM 的影响相对较小, 提高了还

原能力.  
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图 5  (a) 4×4×1 Janus In2S2X (X＝Se, Te)超胞顶端空位示意图. (b) In2S2X 表面上双空位的空位形成能 
Figure 5  (a) Schematic diagram of apical vacancy sites of 4×4×1 Janus In2S2X (X＝Se, Te) supercells. (b) Vacancy formation energies of double 
vacancies on the In2S2X surface 

 
图 6  (a～c) In2S2Se 和(d～f) In2S2Te 单层完美、单和双空位结构的能带结构和 PDOS 
Figure 6  Band structures and PDOS of pure, single and double vacancies structures of (a～c) In2S2Se and (d～f) In2S2Te monolayer

同时, 我们计算了 In2S2Se 和 In2S2Te 完美、单空位、

双空位结构的表面静电势, 由图 7 可以看出, ln2S2Te 的

内建电场普遍强于 ln2S2Se 的内建电场, 同时双空位结

构的内建电场普遍强于单空位结构与完美结构, 较强的

内建电场将更有利于为载流子迁移提供动力, 获得更强

的还原能力.  
为了探讨空位缺陷对氧化还原能力的影响, 我们计

算了完美和缺陷态下 In2S2X 相对于真空能级的带边电

位, 并与 CO2 还原电位进行了比较, 如图 8 所示, 所有

体系的能带边缘都适合 CO2 的氧化还原反应. 同时, 我
们发现引入空位缺陷后, CBM 向高能方向移动, 提高还

原能力. 随着空位浓度的增加, In2S2X 将具有更强的还

原能力 . 同时 , 通过对比 In2S2X 的带边电位 , 发现

In2S2Te 的 CBM 较高, 还原能力较强.  
2.2.2  光学性质 

计算具有完美、单空位和双空位缺陷的 In2S2X 吸收

光谱, 如图 9所示, 其中完美、单空位和双空位的 In2S2X
分别用 p-In2S2X、Vs-In2S2X 和 Vd-In2S2X 表示 . 与
p-In2S2X 相比, Vs-In2S2X 和 Vd-In2S2X 的光吸收范围红

移, 对可见光和近红外区域的光吸收能力得到提高. 并
且随着空位浓度的增加, 可以进一步增强光吸收性能. 
这主要是因为带隙带的存在, 降低了光生电子跃迁所需

的能量, 增强了对近红外光的吸收, 增加了电子从价带

跃迁到导带的概率. 同时, 带隙带还可以用作捕获光生

电子的势阱, 抑制载流子的复合, 提高光吸收效率. 
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图 7  In2S2Se (a～c)和 In2S2Te (d～f)单层完美、单空位和双空位结构的表面静电势, 红色虚线是费米能级 
Figure 7  The vacuum energy level difference of pure, monovacancy and double vacancies structures of (a～c) In2S2Se and (d～f) In2S2Te monolayer. 
The red lines are Fermi levels

 
图 8  完美(pure)、单空位(Vs)和双空位(Vd)结构的 In2S2Se 和 In2S2Te
相对于真空能级的带边电位(灰色虚线是氢电极电位和氧电极电位、

红色虚线分别表示 CO2还原为 HCOOH 和 HCHO 的电极电位) 
Figure 8  Band edge positions of pure, single (Vs) and double (Vd) 
vacancies structure of In2S2Se and In2S2Te monolayer relative to the vac-
uum level. The gray dashed lines are the standard redox potential levels of 
water-splitting. The red dashed lines are reduction potential of CO2 reduc-
tion to HCCOH (up) and HCHO (down), respectively 

综上所述, 在引入空位缺陷后, 相比于完美结构, 
会在带隙中产生带隙带. 在载流子迁移的过程中, 带隙

带能作为势阱捕获光生电子, 抑制载流子复合, 提高还

原能力. 同时带隙带的产生减小了带隙, 有利于对近红

外光的吸收, 提高太阳光的利用率.  
2.2.3  光催化 CO2还原性能 

在缺陷态 Janus In2S2X 表面计算 CO2的还原路径和

反应自由能变化, 发现不同的空位浓度具有不同的 CO2

还原产物选择性. CO2 在 Vs-In2S2X 表面被还原成 

 

图 9  完美、单空位和双空位结构的(a) In2S2Se 和(b) In2S2Te 的吸收光

谱 
Figure 9  Absorption spectra of (a) In2S2Se and (b) In2S2Te monolayer 
with pure, single and double vacancies 
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HCOOH, 反应路径相同. 而 CO2在Vd-In2S2X 表面被还

原成 HCHO, 反应路径不同. 我们对其中的机理进行了

分析.  
(1) CO2还原为 HCOOH 
CO2还原为 HCOOH 是一个两电子转移过程. 如图

10(b, c)所示, Vs-In2S2X 具有相同反应路径, 中间体均为

CHOO*. 但它们的催化能力不同, 反应的吉布斯自由

能变化如图 10(a)所示, 第一步加氢反应都为自由能升

高的吸热反应, 第二步加氢反应都为自由能降低的放热

反应, 因此决速步骤为第一步加氢反应.  

 

图 10  CO2在 Vs-In2S2X 表面被还原为 HCOOH 的(a)吉布斯自由能

变化(△G)和(b, c)反应路径 
Figure 10  (a) The Gibbs free energy changes (△G) and (b, c) the reac-
tion paths of CO2 photoreduction to HCOOH for single structures of 
In2S2Se and In2S2Te monolayer, respectively 

在第一步加氢反应中, 催化反应在 Vs-In2S2Se 表面

(0.06 eV)比 Vs-In2S2Te 表面(0.13 eV)更容易进行. 这主

要是因为 Te 原子在 Vs-In2S2Te 中对导带的贡献低于 Se
原子, 降低了 Vs-In2S2Te 的还原能力; 另一部分原因在

于 Vs-In2S2Te 的部分 VBM 由 Te 原子贡献, 带隙带主要

由顶部的 In 原子贡献, 在电子从 VBM 向带隙带的跃迁

过程中, 一些电子从 Te 原子向 In 原子的跃迁方向与内

建电场方向相同 , 受到内建电场的抑制 , 降低了

Vs-In2S2Te 的催化性能 . 因此 , 相比于 Vs-In2S2Te, 
Vs-In2S2Se 具有更加优异的光催化性能.  

(2) CO2还原为 HCHO 
CO2 还原为 HCHO 是一个四电子转移过程(如图

11(b, c)所示), 比 CO2还原为 HCOOH 的动力学要求更

高 . 双空位进一步提高了带边电位 , 改变了 CO2 在

In2S2X 表面的吸附和活化, 因此使 CO2在 Vd-In2S2X 表

面选择性地还原为 HCHO. 尽管还原产物一样, 但是

Vd-In2S2Se 和 Vd-In2S2Te 对 CO2还原为 HCHO 的反应

路径不同 , 主要区别在于第二次加氢反应 , 在

Vd-In2S2Se 表面 , CHOO*反应生成 CH2OO*, 而在

Vd-In2S2Te 表面, CHOO*反应生成 CH2O 和 O*. 反应的

自由能变化如图 11(a), 可以发现在 CO2 还原为 HCHO
四步加氢反应中, 第一步为自由能下降的放热反应, 第
三、四步反应都为自由能升高的吸热反应. 两个催化剂

相比, 第三步加氢反应和第四步加氢反应的自由能变化

相差较小, 其差值分别为 0.05 eV 和 0.01 eV. 因此, 第
二步加氢反应是决定哪种光催化剂具有优异光催化性

能的关键步骤. 在 Vd-In2S2Te 表面, 第二步加氢反应为

自由能降低的放热反应(－0.01 eV), 但是在 Vd-In2S2Se
表面, 第二步加氢反应为自由能升高的吸热反应(0.08 
eV), 因此对第二步加氢反应的机理进行了详细分析.  

 

图 11  CO2在 Vd-In2S2X 表面被还原为 HCHO 的(a)吉布斯自由能变

化(△G)和(b, c)反应路径 
Figure 11  (a) The Gibbs free energy changes and (b, c) the reaction 
paths of CO2 photoreduction to CH2O for double vacancies structures of 
In2S2Se and In2S2Te monolayer, respectively 
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第二步加氢反应是具有相同还原产物但反应途径

不同的决定步骤, 同时也是判断 Vd-In2S2X 催化反应能

力的关键步骤. 在 Vd-In2S2Se 和 Vd-In2S2Te 的表面上, 
CHOO*分别被还原为 CH2OO*与 CH2O 分子和 O*. 第
二步加氢反应倾向于在 Vd-In2S2Te 表面(－0.01 eV)进
行. 第一步加氢反应后的反应中间结构如图 12所示. 在
第二步加氢反应中 , 还原路径的不同主要由于

Vd-In2S2X 表面上 C — O1 相互作用的差异造成 . 
Vd-In2S2Se 表面的 C—O1键长(1.290 Å)比 Vd-In2S2Te 表
面的 C—O1键长(1.353 Å)短, 说明 Vd-In2S2Se 表面的 C
和 O1之间存在较强的相互作用. 因此, 反应过程中 C—
O1 键不易断裂, 影响了反应路径的选择性. 这主要是因

为不同表面对 CHOO*的活化效果不同. 由图 12 可知, 
Vd-In2S2Se 和 Vd-In2S2Te 表面的 O1—In5 键长相近, 但
Vd-In2S2Se 表面的 O1—In4 键长(2.243 Å)比 Vd-In2S2Te
表面的 O1—In4 键长(2.417 Å)短, 这将增强 HCOO*与
Vd-In2S2Se表面的相互作用. 结果使O1原子积累了更多

的电子, 增强了C—O1之间的相互作用. 因此, CO2还原

为 HCHO 更倾向于在 Vd-In2S2Te 表面进行.  
综上所述, 空位浓度的差异对二氧化碳还原产物的

选择性有一定的影响. 单空位和双空位对 HCOOH 和

HCHO 分别具有较高的选择性. 而不同的表面则会影响

CO2 的还原路径和催化性能. 结果表明, Vs-In2S2Se 和  

 

图 12  (a) Vd-In2S2Se 和(b) Vd-In2S2Te 第一次加氢反应后的反应中间

体结构. 空位处的三个原子分别用 In4、In5和 In6来区分. CHOO*中的

两个 O 原子也分别用 O1和 O2来区分  
Figure 12  Reaction intermediate structures after the first hydrogenation 
reaction of (a) Vd-In2S2Se and (b) Vd-In2S2Te. The three In atoms at the 
vacancy are distinguished by In4, In5, and In6, respectively. The two O 
atoms in the CHOO* are also distinguished by O1 and O2, respectively 

Vd-In2S2Te 在分别将 CO2还原为 HCOOH 和 HCHO 的

过程中, 具有优异的光催化 CO2还原性能. 

3  结论 
综上所述, 我们基于密度泛函理论研究了 Janus 

In2S2X (X＝Se, Te)结构, 然后在其表面引入不同浓度的

空位缺陷, 并通过计算 CO2还原路径和自由能变化来评

估其光催化性能. Janus In2S2X 增强了 In2S3的本征极化, 
具有更强的内建电场, 促进了光生电子的跃迁并抑制了

载流子的复合. 而且 In2S2X在紫外和可见光区域具有更

加优异的光响应能力. 进一步在表面引入 X 空位后, 不
仅提高了光催化剂的还原能力, 而且将光吸收范围扩大

到近红外区域. 重要的是, 空位浓度可以调控还原产物

的选择性. 单空位和双空位表面分别催化还原 CO2 为

HCOOH 和 HCHO. 其中, Vs-In2S2Se 和 Vd-In2S2Te 在分

别将CO2还原为HCOOH和HCHO的过程中, 具有优异

的光催化 CO2 还原性能. 研究结果表明了 Janus In2S2X
在光催化领域具有巨大的潜力, 为实验合成高效的光催

化剂提供了理论依据.  

4  计算方法 
所有基于密度泛函理论(DFT)的计算均通过 Vienna 

Ab-initio Simulation Package (VASP)[25-26]进行. 在所有

计算中均使用 projector-augmented wave (PAW)[27-28]赝

势 , 平 面 波 截 断 能 设 置 为 450 eV. 使 用 具 有

Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)泛函的广义梯度近似

generalized gradient approximation (GGA)来处理交换关

联势[29-30]. 沿 z 方向采用了 15 Å 的真空区域, 其厚度足

以忽略周期层之间的相互作用. 采用具有 15×15×1 k
点的 Monkhorst-Pack 网格[31]进行原胞的几何优化和性

质计算, 直到每个离子上的力小于0.01 eV/Å, 能量收敛

阈值达到 10−6 eV. 4×4×1 超胞计算中采用 3×3×1 的 k
点进行二维布里渊区采样. 选择 DFT-D3 方法来描述层

间范德华相互作用[32]. 我们通过计算吉布斯自由能评

估了光催化 CO2还原性能, 并通过 VASPsol 软件包考虑

了溶剂效应[33-34].  
CO2 吸附能(EA)的计算方法如下:  

A T slab CO2E E E E＝ － －             (1) 

其中 ET、Eslab 和 ECO2 分别是 CO2 吸附体系的总能量、

催化剂表面和 CO2分子的能量.  
缺陷形成能(ED)的公式如下[35]:  

D defect perfect i iE E E in μ＝ － ＋         (2) 

这里, Edefect和 Eperfect分别是缺陷模型和完美模型的总能

量. ni是添加到完美模型或从完美模型中移除的原子数, 
μi是元素种类 i 的相应化学势.  

光吸收系数 α(ω)可以根据介电函数计算[36]:  
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2 2 1/2
1 2 12α ω ω ε ω ε ω ε ω( ) ( ( ) ( ) ( ) )＝ ＋ －   (3) 

ε1(ω)和 ε2(ω)是复介电函数 ε(ω)的实部和虚部. 由于介

电函数的张量特性, ε1(ω)和 ε2(ω)在三个极化矢量(x、y
和 z 方向)上取平均值[37].  

吸附的自由能变化(ΔG)可用来评价催化剂的催化

性能, 其计算公式如下[38-40]:  

ZPE pHG E E T S eU GΔ Δ Δ Δ Δ＝ ＋ － ＋ ＋     (4) 

其中 ΔE, ΔEZPE和 ΔS 分别是产物和反应物之间的能量、

零点能量和熵的变化. 并且ΔS和ΔEZPE根据反应中间体

的振动频率计算, 与反应底物无关. T 是室温(298.15 K), 
U 是应用的过电位, e 是元电荷[41]. 在这项工作中, U＝0
相比于可逆氢电极电位. ΔGpH 是溶液中 H+浓度的自由

能 校 正 , 其 计 算 公 式 为 pH mln[H ]G kT +Δ ＝－ ＝  
mln10 pHkT × [42], 其中 k 是玻尔兹曼常数, Tm 是介质的

温度(298.15 K).  
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