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单点缺陷氧化石墨烯电子结构与光学特性的第一性原理研究 
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(1. 北京邮电大学 信息光子学与光通信国家重点实验室, 北京 100876; 2. 中北大学 电子测试技术重点实验室, 
太原 030051; 3. 北京市计算中心, 北京 100094)  

摘 要: 本研究采用基于密度泛函理论的第一性原理方法, 在局域密度近似和广义梯度近似下, 研究了单点缺陷

下不同结构氧化石墨烯的电子结构和光学特性。研究结果表明: 文中四种构型的氧化石墨烯为力学稳定结构, 其

中包含不饱和氧原子的氧化石墨烯结构在水裂解及制氢中具有重要应用潜力。能带及分波态密度计算结果表明, 

包含不饱和氧原子的构型为间接带隙半导体, 其余构型均为直接带隙半导体, 且掺杂类型和带隙值随结构不同而

改变。氧化石墨烯的光学吸收表现为各向异性, 且在垂直于平面方向上的吸收边蓝移到近紫外可见光区。包含 sp3

杂化形式的结构光学吸收系数比包含 sp2 杂化的结构高, 说明碳氧双键和悬挂键的存在对吸收光谱有重要影响。 
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Abstract: In this study, the electronic structure and optical properties of graphene oxide in different structures with 

single point defect are studied under local density of states approximation and generalized gradient approximation by 

first-principles calculations based on the density functional theory. The results show that four models are mechanically 

stable, among which the oxide graphene containing unsaturated oxygen atoms shows an important application poten-

tial in water cracking and catalysis. The calculated band structures and partial-wave density of states show that the 

model containing unsaturated oxygen atoms exhibits indirect band gap, while other models exhibit direct band gap, 

and the doping type and band gap values vary with different models. The absorption spectrum of graphene oxide is an-

isotropic, and the absorption edge moves to the near-UV and visible region in the direction perpendicular to the plane. 
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plane. The optical absorption coefficient containing sp3 hybrid is slightly higher than that containing sp2 hybrid, sug-

gesting that the carbon-oxygen double bond and hanging bond have important influence on the absorption spectrum. 

Key words: first-principles calculation; graphene oxide; optical property; band; absorbance 

石墨烯因质量轻、机械强度高、导电性好和吸

收系数低等优点在近年受到广泛关注[1-5]。石墨烯薄

膜不允许分子或离子通过, 而其氧化物即氧化石墨

烯则可实现半透膜的功能, 极大拓展了石墨烯的应

用[6]。譬如, 氧化石墨烯因其良好的选择透过性可作

为微超级电容中的电解质实现电极分离[7]; 基于氧

化石墨烯的湿度探测器具有循环稳定、成本低等优

势[8]; 氧化石墨烯经过还原可作为电极、气敏探测

器、场效应晶体管等[7,9-11]。且理论研究表明, 在氧

化石墨烯中掺杂 Mg 可以实现氢气的定向输运及存

储[12]。可见, 氧化石墨烯具有极为广阔的应用前景, 
开展相关理论和实验研究具有重要意义[13-18]。 

近年来 , 已有大量关于氧化石墨烯的实验报

道。硝酸熏蒸石墨烯[19]的 XPS 测试结果显示熏蒸前

后石墨烯均具有碳氧单键和双键。通过高猛酸钾和

双氧水等复杂工艺制备的氧化石墨烯 [20-21]具备环

氧、羟基等多种官能团。通过化学气象沉积合成同

位素标定石墨烯制备的氧化石墨烯[22]包含以 sp2 杂

化结合的羟基与环氧键以及碳氧双键等。实验结果[23]

还表明氧化石墨烯中存在碳氧单键、双键、环氧键

以及羧基等官能团, 且官能团的比例和光学性质随

温度变化而改变。上述实验结果表明, 不同工艺制

备的氧化石墨烯中碳氧键的形式及比例不同, 导致

其呈现不同的物理性质, 因此在理论上构建不同官

能团类型的氧化石墨烯并预测其物理特性是十分必

要的。目前, Yan 等[24]已通过吸附方法初步构建出具

有羟基和环氧键的氧化石墨烯, 氧化石墨烯稳定性

和气敏相关氨气吸附氧化石墨烯的稳定性及其方向

性成功通过理论计算得出[25-26], 但更为全面的氧化

石墨烯模型及其详尽的物理性质仍有待深入研究。 
本研究采用基于密度泛函理论的第一性原理计

算方法, 建立了单点缺陷下包含不同类型氧原子官

能团的氧化石墨烯模型, 并详细分析了不同模型的

电子结构和光学特性, 结果表明氧化位点的结构形

式对氧化石墨烯的能带结构、带隙宽度、半导体类

型和光学吸收系数等均有重要影响。 

1  计算方法与结构模型 

1.1  计算方法 
采用基于密度泛函理论的第一性原理软件包

VSAP 进行计算[24,27-28]。计算力学性质采用局域密

度泛函(LDA)的超软赝势进行计算, 平面波截断能

统一采用 500 eV, 布里渊区空间的 k 点取样采用

Gamma 方法, 网格设为 551, 总能收敛标准优于

110–6 eV。原子结构模型驰豫、能带结构、态密度、

光学性质计算涉及的交换关联能采用广义梯度(GGA)
近似下的 Perdew-Burke-Ernzerhof(PBE)势, 采用缀

加平面波法(PAW), 总能收敛设为 1×10–4 eV, 单原

子作用力收敛标准设为–110–3 eV/nm。能带计算采

用倒空间高对称点线性模式, 两点间插入 10 个点。

为避免周期性的干扰, 所有计算过程中层间距设置

大于 1.5 nm。 
1.2  结构模型 

石墨烯为蜂窝状结构, 为简化计算, 本研究采

用正交坐标建模计算。计算以包含 16 个碳原子的

石墨烯结构为出发点, 所有模型在此基础上构建: 
除吸附羟基模型, 其余模型均为缺失一个碳原子的

模型, 由 15 个碳原子和相应的氧原子以及氢原子

组成。 
图 1 中(a)为基于石墨烯结构的单点吸附模型, 

(b)为单点替位环氧模型, (c)为碳氧双键与环氧键共

存模型, (d)为包含不饱和氧原子模型。对结构(c)分
析可知单点缺陷氧原子并未达到饱和, 仍然可以吸

附氧, 因此构建双侧对称化吸附氧原子, 计算结果

列在表 1 中的 d1 和 d2 部分。结果显示两模型 终驰

豫形态一致, 键长数据基本一致, 据此确定其为同

一种模型结构, 即图 1 中的(d)。通过表 1 键长数据

结果可知这三个氧原子并不是以同样价态出现, 前
两种碳氧键为双键, 后一种为单键。图 1(d)包含的

碳氧单键出现了不饱和氧原子, 即存在氧的悬挂键, 
使该结构化学性质活泼。通过对其进行氢原子钝化

以消除悬挂键, 构建的模型如图 1(e, f)所示。 

2  计算结果与讨论 

2.1  结构属性及其稳定性 
图 1 中(a~d)、(e)和(f)三类结构的形成能按文献

[29]中相关公式计算,  

 2 2 1 2C +O +H O C O H +COn n x y   (1) 

 f e bE E E        (2) 
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图 1  不同构型氧化石墨烯结构 
Fig. 1  Different types of graphene oxide structures 
(a) Graphene oxide adsorbed with hydroxyl; (b) Graphene oxide with 
single substitution epoxy bond; (c) Graphene oxide with carbon oxygen 
double bond and sp3 hybrid epoxy bond; (d) Graphene oxide with two 
carbon-oxygen double bonds and one carbon-oxygen single bond; (e, f) 
and (e1, f1) Top and side views of the structure in (d) adsorbed with 
hydrogen on the upper and lower side of the suspended oxygen atom, 
respectively 
 

表 1  不同泛函计算的不同结构中的键长(nm) 
Table 1  Bond length in different structures calculated by 

different pseudopotential functions (nm) 

 * O1-C2 O2-C6 O3-C12 

LDA d1 0.128 0.128 0.137 
d2 0.128 0.128 0.136 
e 0.124 0.124 0.138  
f 0.124 0.124 0.137 

GGA d 0.124 0.124 0.133 
e 0.122 0.122 0.139 

 
f 0.122 0.122 0.138 

* (d) Graphene oxide with two carbon-oxygen double bonds 
and one carbon-oxygen single bond; (d1, d2) The precursors of 
(d); (e, f) Structure (d) adsorbed with hydrogen on the upper 
and lower side of the suspended oxygen atom, respectively 
 
其中(1)式为合成示意式, 式中 x、y 变化调节不同氧

化石墨烯的化学式。(2)式中 Ef 是形成能, Eb、Ee 分

别为(1)式始末各成分的总能。相对应计算结果列于

表 2, 各结构形成能为负值, 说明可以存在。 
图 1(a~f)六种模型的力学稳定性计算结果如表

3 所示。二维正交结构稳定性判定条件如下[28]:  

 
2

11 22 12C C C ,   (3) 

 66 0C  ,  (4) 

 11 0C  ,       (5) 
式(3~5)中各项为相应基矢方向的弹性常数。  

表 2  各氧化石墨烯结构形成能(eV) 
Table 2  Formation energy with different structures (eV) 

* (a) (b) (c) (d) (e) (f) 
LDA –12.7 –6.1 –6.5 –13.1 –19.6 –18.6

* (a) Graphene oxide adsorbed with hydroxyl; (b) Graphene 
oxide with single substitution epoxy bond; (c) Graphene oxide 
with carbon oxygen double bond and sp3 hybrid epoxy bond; (d) 
Graphene oxide with two carbon-oxygen double bonds and one 
carbon-oxygen single bond; (e) and (f) Structure (d) adsorbed 
with hydrogen on the upper and lower side of the suspended 
oxygen atom, respectively 
 

表 3  不同结构形式氧化石墨烯的弹性系数 
Table 3  Elastic coefficients of graphene  

oxide with different structures 
* C11 C22 C12 C66 

a 1738.99 1618.45 282.75 1.03 
b 1789.57 1761.01 309.15 1.63 
c 1607.47 958.73 163.94 0.99 
d 2015.11 1405.41 147.00 1.39 
e 1968.65 825.43 148.48 –11.90 
f 1846.90 710.38 240.54 –8.83 

* (a) Graphene oxide adsorbed with hydroxyl; (b) Graphene 
oxide with single substitution epoxy bond; (c) Graphene oxide 
with carbon oxygen double bond and sp3 hybrid epoxy bond; (d) 
Graphene oxide with two carbon-oxygen double bonds and one 
carbon-oxygen single bond; (e, f) Structure (d) adsorbed with 
hydrogen on the upper and lower side of the suspended oxygen 
atom, respectively 

 
由以上 3 式结合表 2 中的数据, 可判定图 1 中

(a~c)、(d)结构均为稳定结构, 而图 1(e, f)两种结构

受力不稳定。因此, 包含不饱和氧原子的(d)结构可

稳定存在, 而无悬挂键状态的图 1(e, f)结构不能稳

定存在。即在受到外力或扰动时, 氢原子可从无悬 
 

 
 

图 2  三种结构中不同原子的电荷数 
Fig. 2  The charge number of three kinds of different atoms in 
three structures showing in Fig. 1(d), (e) and (f) 
(d) Graphene oxide with two carbon-oxygen double bonds and one 
carbon-oxygen single bond; (e, f) Structure (d) adsorbed with hydrogen 
on the upper and lower side of the suspended oxygen atom, respec-
tively 
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挂键状态的氧化石墨烯表面解吸附, 形成包含不饱

和氧原子的氧化石墨烯。利用该过程可以进行裂解

水及其相关结构而实现析氢或制备氢源: 在有悬挂

键状态时((d)结构)可吸附氢原子形成(e)或(f)结构, 
受力或外界扰动后释放氢原子后又回到(d)结构, 形
成一个持续不间断的制氢过程。 

为计算各模型的电子结构和光学性质 , 采用

GGA 方法对上述结果进行重新计算。表 1 列出了部

分键长, 同一结构略有变化是由于采用的泛函不同

引起。前两种键长为碳氧双键, 后一种键长为碳氧

单键。Bader 电荷分析计算结果如图 2 所示。图中

16-18 号原子为表 1 中编号为 1-3 的氧原子, 19 号为

氢原子, 其余均为碳原子。从图 2 中可以看出, 由于

图 2 中(d)结构不存在 19 号氢原子, 2、6 号碳原子失

去约 2 个电子, 12 号碳原子失去约 1 个电子。结合

表 1 中的键长数据, 表明 2、6 号碳原子与 1、2 号

氧原子连接为碳氧双键, 12 号碳原子与 3 号氧原子

相连为碳氧单键。图 2 中(d)结构的 18 号原子即 3
号氧原子相对图 2 中(e,f)电荷数较少,为不饱和状态

(即含有悬挂键), 与键长分析结果一致。 
综上所述, 图 1中(a~d)四种结构稳定, 图 1中(b)

结构各原子在同一平面为 sp2 杂化, 其余结构缺陷

附近碳原子与其余碳原子不再共面为 sp3 杂化; 图 1
中(e, f)两种结构实现对图 1 中(d)结构中氧原子悬挂

键的钝化。图 1 中(c)结构具有一个碳氧双键, 图 1
中(d)结构具有两碳氧双键和一个具有氧原子悬挂

键的碳氧单键。(d)结构用于析氢反应。 
2.2  电子结构 

为分析以上模型的电子结构性质, 计算得出能

带结构和分波态密度(Density of states, DOS)如图 3 
 

 
 

图 3  各结构能带结构及态密度图 
Fig. 3  Band structures and density of states (DOS) of different structure models 

(a) Graphene oxide adsorbed with hydroxyl; (b) Graphene oxide with single substitution epoxy bond; (c) Graphene oxide with carbon  
oxygen double bond and sp3 hybrid epoxy bond; (d) Graphene oxide with two carbon-oxygen double bonds and one carbon-oxygen  

single bond; (e,f) Structure (d) adsorbed with hydrogen on the upper and lower side of the suspended oxygen atom, respectively 
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所示。图 3(a)为单点吸附模型的能带结构, 可以看

出该结构为直接带隙, 带隙值为 0.79 eV, 结合其态

密度图(图 3(a1))分析显示费米能级进入价带, 为 p
型半导体。图 3(b)为单点替位环氧模型的能带结构, 
该结构为直接带隙, 带隙值为 0.91 eV, 且费米能级

进入导带, 属于 n 型半导体。图 3(c)为碳氧双键与

环氧键共存模型的能带结构图, 显示该结构为直接

带隙, 带隙值为 1.1 eV, 属于本征半导体。图 3(d)
为包含不饱和氧模型的能带结构图, 结合其DOS分

析显示为间接带隙, 费米能级在价带中, 为 p 型半

导体。图 3(e, f)分别为图 1 中(e, f)结构的能带结构, 
均为直接带隙, 带隙值分别为 0.72 和 0.82 eV, 且费

米面均位于导带, 属 n 型半导体。由以上分析可知, 
石墨烯氧化位点形式不同, 其半导体类型和带隙值

亦不同。 
图 3(a1, b1)显示结构(a, b)碳氧相互作用主要来

自于碳和氧的 p 轨道电子相互作用。图 3(c1)显示结

构(c)的碳氧相互作用同样来自于 p 轨道电子, 但进

一步的氧轨道分析显示其相互作用主要来源于形成

碳氧双键的 17 号原子的 p 轨道, 而碳氧单键中的氧 

原子贡献基本为零。显然, 在此结构中碳氧双键对

带隙的影响强于碳氧单键。图 3(d1)说明(d)结构中氧

原子的 p 轨道电子对带隙的贡献明显增大, 且主要

贡献来源于两个碳氧双键中的 16、17 号原子。结合

bader 电荷分析表明, 这种作用主要来源于两个碳

氧双键, 而处于悬挂键位置的 18号氧原子对带隙也

有贡献但弱于碳氧双键。图 3(e1, f1)说明, 对于不存

在氧原子悬挂键的结构, 被钝化的 3 号氧原子的 p
轨道在费米能级附近为零, 因此对带隙无影响。以

上分析表明, 对于(d)结构氧化石墨烯参与的水裂解

或析氢过程来说, 氧原子的 p 轨道悬挂键起着重要

作用。 
2.3  光学性质 

根据光吸收谱公式[4] 

 
1
22 2

1 2 1( ) 2 ( ) ( ) ( )I             
  (6) 

计算得到文中各结构的光学吸收谱如图 4 所示。(6)
式中 ε1、ε2 分别是介电函数的实部和虚部, ω是光子

的频率。 
 

 
 

图 4  各结构光学吸收系数 
Fig. 4  Absorption coefficient of different structure models in which (b-g) the absorption coefficient of graphene and structures in Fig. 1(a-f) 

(a) Graphene; (b) Graphene oxide adsorbed with hydroxyl; (c) Graphene oxide with single substitution epoxy bond; (d) Graphene oxide with carbon 
oxygen double bond and sp3 hybrid epoxy bond; (e) Graphene oxide with two carbon-oxygen double bonds and one carbon-oxygen single bond; (f, g) 

Structure (d) adsorbed with hydrogen on the upper and lower side of the suspended oxygen atom, respectively 
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图 4(a)为石墨烯在三个坐标轴方向的吸收光谱, 
可以看出在 x、y 方向基本一致, 表现为各向同性, 
在 z 轴方向吸收系数较低且变化趋势平缓。从图

4(b~g)可以看出不同的单点缺陷氧化石墨烯结构均

表现出光学吸收的各向异性, 且在可见光区吸收系

数相对石墨烯增强; z轴方向在紫外区的吸收系数增

加明显, 表明带隙值有所增加, 与能带结构的计算

结果一致。其中, 图 4(c)为图 1 中(b)结构在 z 轴方

向的吸收图谱, 明显相对其它氧化石墨烯结构的吸

收较低, 可能是为 sp2 杂化所致。图 4(d, e)为结构(c)
和(d)的光学吸收谱, 它们在 z 方向的吸收均明显强

于图 4(b)结构。结合前文中的键长和电荷密度分析, 
可知是由于碳氧双键在其中起关键作用, 且图 4(d)
结构的吸收系数还有碳氧单键中氧原子的悬挂键贡

献。图 4(f, g)为氢原子钝化后的结构的光学吸收谱, 
它们基本保持一致, 微小差异来源于结构的细微差

别。其吸收系数较图 4(c)结构高是由于碳氧双键数

量增多。 
综上可知, 石墨烯氧化后表现为光学吸收的各

向异性, 吸收峰蓝移且在紫外–可见光区吸收增强, 
提高了在可见光区的光催化活性。包含 sp3 杂化形

式的结构吸收谱强于包含 sp2 杂化形式的结构, 且
碳氧双键和悬挂键对光谱吸收起到重要作用。 

3  结论 

本研究采用基于密度泛函理论的第一性原理方

法, 在局域密度近似和广义梯度近似下研究了单点

缺陷下不同结构氧化石墨烯的电子结构和光学特

性。研究结果表明文中的四种结构的氧化石墨烯均

为力学稳定结构, 其中包含不饱和氧原子的结构中

存在的单氧悬挂键为实现催化制氢反应提供了可

能。氧化石墨烯表现出半导体特性, 其中包含不饱

和氧原子的结构表现为间接带隙半导体, 其余结构

为直接带隙半导体, 且半导体的掺杂类型和带隙值

随结构的不同而不同。各种结构氧化石墨烯的光学

吸收谱均表现为各向异性, 且在 z 轴方向氧化石墨

烯的吸收系数较石墨烯均有不同程度的提高。包含

且 sp3杂化形式的结构较包含 sp2杂化形式的结构具

有更高的吸收系数, 且碳氧双键和悬挂键对光谱吸

收起到重要作用。 
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