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扭转形变对石墨烯吸附O原子电学和光学性质
影响的电子理论研究∗

范达志 刘贵立† 卫琳

(沈阳工业大学建筑工程学院, 沈阳 110870)

( 2017年 7月 3日收到; 2017年 9月 6日收到修改稿 )

基于密度泛函理论的第一性原理方法研究了扭转形变对石墨烯吸附O体系结构稳定性、电子结构和光学
性质, 包括吸附能、带隙、吸收系数及反射率的影响. 研究发现, 吸附O原子后, 距O原子最近的C原子被拔
起, 导致石墨烯平面发生扭曲. 吸附能计算表明, 扭转形变使石墨烯吸附O原子体系结构稳定性下降, 而扭转
程度对结构稳定性影响微弱. 能带结构分析发现, O原子的吸附使石墨烯由金属变成半导体, 扭转形变发生
时, 可实现其从半导体到金属、再到半导体特性的转变. 扭转角为 12◦的吸附O原子体系为间接带隙, 而其他
出现带隙的体系均为直接带隙. 与本征石墨烯受扭体系相比, 吸附O原子体系的电子结构对扭转形变的敏感
度降低, 其中扭转角在 10◦—16◦范围内变化时, 带隙始终稳定在 0.11 eV附近, 即在此扭转角范围内始终对应
窄带隙半导体. 在光学性能中, 受扭转形变的吸附体系吸收系数和反射率峰值较未受扭转形变石墨烯吸附O
原子体系均减弱, 且随着扭转程度的加剧, 均出现红移到蓝移的转变.

关键词: 石墨烯吸附O原子, 扭转形变, 能带结构, 光学性质
PACS: 63.20.dk, 73.22.Pr, 81.05.ue, 78.67.Wj DOI: 10.7498/aps.66.246301

1 引 言

表面科学中一个很重要的课题是原子、分子与

材料表面的相互作用. 因为原子、分子的表面吸附
影响了材料的稳定性以及材料的光学、电学性质,
这些变化的本质原因是吸附、吸附物影响了衬底的

几何和电子结构.
2004年, 石墨烯成功剥离 [1,2], 其独特的 sp2杂

化成键方式使其具有诸多特殊性质. 比如, 异常的
量子霍尔效应 [3]、电子迁移率 [4]、宽频的光吸收以

及无质量的狄拉克费米子 [5]等. 这些奇特的物理
特性, 使其成为当今凝聚态物理研究的热点. 二维
的平面结构使其拥有极大的比表面积, 提高了石墨
烯对原子、分子吸附的灵敏度, 因此对石墨烯吸附
的研究意义重大. 最近研究发现, 导电性良好的石
墨烯在燃料电池方面比其他碳纳米材料 [6,7]更有优

势, 成为当前电极材料极好的选择, 因而对燃料电

池氧化还原反应的中间产物O原子与石墨烯电极
间的相互作用进行研究十分必要. 孙建平等 [8]通

过第一性原理研究了掺杂石墨烯吸附燃料电池中

间产物O原子等的吸附能、态密度以及电子转移,
结果表明掺杂可以提高石墨烯对O原子的吸附能,
提高催化能力. 单层无缺陷石墨烯在金属腐蚀防
范领域具有巨大的应用潜力, 而研究都集中在实验
方面 [9,10], 而且石墨烯长期浸泡, 使得其发生电化
学反应会加速金属腐蚀. 可见, 在理论上了解主要
腐蚀因子O原子与石墨烯的机理相当必要. 近日,
Zhou等 [11]通过第一性原理研究了O原子吸附对
石墨烯电子结构与光学性能的影响, 发现O原子的
吸附对石墨烯电子结构影响很大, 使其由准金属变
成了半导体, 覆盖度的改变对带隙也有影响. 在光
学性能方面, O原子的吸附降低了其对光的吸收系
数和反射率. 显然, O原子吸附于石墨烯并对其性
能的影响不容忽视.

单层石墨烯的有效厚度只有 0.07 nm, 所以极
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易发生几何形变, 特别对一个已存在表面波纹的
或自由直立的石墨烯, 变形很容易发生 [12], 而且其
电子特性对形变极其敏感 [13,14]. 根据鲍林的杂化
轨道理论, 我们可以这样认为: 石墨烯碳原子所具
有的 sp2杂化状态是由一个 2s轨道和两个 2p轨道
2px及 2py混合而成, 并且三种状态的概率分布完
全等价, 形成σ键; 没有参加 sp2杂化的第四个 2p
轨道 2pz, 在垂直于XOY 平面的Z轴上呈 “哑铃”
状, 这些互相平行的 2p轨道彼此连贯重叠形成离
域的π键; 当石墨烯平面发生形变时, 轨道不再保
持互相平行, 使得σ-π轨道之间再杂化, 进而导致
不同方向上的键长发生变化. 这是扭转变形使石墨
烯电子结构改变的关键. 李骏等 [15]在纳米带扭曲

效应研究中提到σ-π轨道再杂化对电子特性的影
响十分明显.

本文基于密度泛函理论 (DFT)的第一性原理
方法研究了扭转形变对单层石墨烯吸附O原子体
系的结构稳定性、电子结构和光学性质, 包括吸附
能、带隙、吸收系数及反射率的影响. 期望这些研究
能揭示 (有/无)扭转下O原子吸附石墨烯光电特性
的物理机制, 并为实验提供理论指导.

2 计算方法与模型

本文采用Materials-Studio基于第一性原理的
DFT [16]平面赝势的CASTEP模块进行计算. 几何
优化与计算过程中采用广义梯度近似平面波赝势

方法以及Perdew-Burke-Ernzerhof [17]泛函计算电

子间的交换关联势. 为了减少电子体系展开的平面
波基数, 采用Vanderbilt超软赝势 [18]描述离子实

与价电子之间的相互作用, 计算时不考虑自旋极化
的影响. 结构计算中采用Monkhorst-Pack特殊K

点取样方法 [19], 在各模型结构优化中, K点网格取
为 6 × 6 × 1. 平面波展开的截止能量取为 350 eV,
并采用Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno优化算
法 [20]进行几何优化, 迭代精度收敛值为每个原子
的总能量不小于 2.0 × 10−6 eV/atom, 所有原子力
小于0.05 eV/nm,自洽场循环收敛为2.0×10−6 eV.
计算时取Z方向垂直于石墨烯平面; X, Y 平面在
石墨烯平面内; 真空层厚度取 15 Å, 此时层间相互
作用力可忽略不计.

优化后石墨烯的晶格常数a = 0.2465 nm, 与
实验值 [21]的 0.246 nm十分接近, 本文所有计算均
采用此优化值. 石墨烯原胞选用 4 × 4 × 1共 32个

原子, 单胞通过扩建得到本征石墨烯如图 1 (a), 对
O原子进行吸附时, 考虑三个高对称吸附位: T点,
在C原子的正上方; B点, 在C—C键的中心; H点,
在C原子环中心, 如图 1 (b). 对于石墨烯扭转形变
的程度, 本文用扭转角 θ来表征, 即 4 × 4 × 1原胞
石墨烯一个边缘相对于另一个边缘转过的角度. 具
体操作方法: 为了便于表述, Zigzag碳原子链被设
置成不同的颜色, 先将粉色链边缘原子扭转至 θ/2,
再将黑色链边缘原子朝另一个方向扭转 θ/2并固定
这两排原子, 其他排原子扭转适当角度以便节省优
化时间, 如图 2 .

B
H

T

(b)(a)

C O

图 1 (网刊彩色)石墨烯模型 (a) 本征石墨烯模型;
(b) 石墨烯吸附O原子模型
Fig. 1. (color online) Graphene model: (a) Intrinsic
graphene; (b) O atom absorbed on graphene.
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图 2 (网刊彩色)扭转模型 (a) 正视图; (b) 侧视图;
(c) 俯视图
Fig. 2. (color online) The torsional mode: (a) The
front view; (b) the side view; (c) the top view.

为了研究石墨烯吸附O原子体系在不同扭转
角下的结构稳定性, 给出吸附能定义式, 如下:

Ead = Egra + EO − Egra-O, (1)

其中, Egra为本征石墨烯或扭转石墨烯的能量, EO
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为O原子的能量, Egra-O为吸附体系的能量. 根据
(1)式可知, 吸附能越大, 结构越稳定.

3 结果与讨论

通过对本征石墨烯和石墨烯吸附O原子体系
带隙进行试算, 结果显示, 扭转角在 0◦—20◦时, 带
隙变化规律最为显著. 故下列计算中扭转角取值范
围限制在0◦—20◦, 步长取2◦.

3.1 结构优化与结构稳定性

采用自动优化的方法, 对O原子吸附在三个不
同吸附位情况的本征石墨烯进行计算. 结果表明,
当O原子吸附在C—C键上方时, 即B点, 体系能
量最小, 此时结构处于最稳定状态, 如图 3 (a)所示,
此结论与文献 [11]相一致. 通过 (1)式计算的吸附
能为4.25 eV, 与文献 [11]的3.97 eV相差不大, 距O
原子最近的C—C键长为 0.151 nm, 最近的C—O
键长为0.147 nm, 与文献 [11]相对应的0.152 nm和
0.146 nm基本一致. 图 3 (b)为图 3 (a)的正视图,
可见由于O原子与邻近的C原子成键时它们之间
的共价相互作用, 导致与O原子邻近的C被拔起,
使石墨烯结构发生了一定的扭曲. 此结论与文
献 [11]相一致, 证明本文参数的选取对石墨烯吸附
系统的计算合理可靠. 接下来本文的计算都将O原
子吸附在石墨烯的桥位.

文献 [22]得出, 石墨烯扭转角小于 150◦时, 六
角蜂窝状结构依然完整. 在本文计算过程中, 没有
发现结构被破坏的情况, 而且结构变化不大, 所以
本文只列出了部分优化后的几何结构, 如图 4所示.

表 1所列为不同扭转角下石墨烯吸附O原子
体系的吸附能. 受扭转作用体系与未受扭转体系相
比, 各体系吸附能有所降低. 扭转角为10◦时, 吸附
能最低, 为 3.89 eV, 但与未受扭转体系的 4.25 eV
相差不大. 本文的吸附高度定义为O原子与其最
近的C的距离, 扭转作用对吸附高度影响微弱, 扭
转角0◦—6◦时,吸附高度约1.47 Å;扭转角8◦—20◦

时, 吸附高度约1.48 Å.

(a)

(b)

图 3 (网刊彩色)石墨烯吸附O原子 (B点)优化后几何
结构 (a) 俯视图; (b) 正视图
Fig. 3. (color online) The structure of O atom ab-
sorbed on graphene (B point) after the geometry op-
timization: (a) The top view; (b) the front view.

图 4 (网刊彩色)优化几何模型 (a)—(h)为石墨烯吸附O体系在扭转角 2◦, 8◦, 14◦, 20◦下的俯视图和正视图
Fig. 4. (color online) The geometry optimization structure: (a)–(h) The top view and gront view of O atom
absorbed graphene with 2◦, 8◦, 14◦, 20◦ torsion angle.

表 1 不同扭转角下石墨烯吸附O原子体系的吸附能
Table 1. Adsorption energy of O atom absorbed on graphene system with different torsion angle.

扭转角/(◦)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

吸附能/eV 4.25 4.03 4.00 3.99 3.97 3.89 3.96 3.95 4.04 3.98 4.00
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3.2 扭转形变对石墨烯吸附O原子能带结
构的影响

采用CASTEP软件对本征石墨烯和石墨烯吸
附O原子能带进行计算. 结果显示, 本征石墨烯
在K点能带带隙等于零, 如图 5 (a)所示, 为准金属
特性, 这与理论计算 [11,23−25]相一致, 并与实验上
Varykhalov等 [26]和Bao等 [27]通过角分辨光发射

谱测量的结论符合. 石墨烯吸附O原子后, 打破了
石墨烯的原始对称性, 带隙被打开, 此处可以理解
为由于C原子被拔起使石墨烯平面发生形变, 进而
导致σ-π轨道的再杂化, 使石墨烯由准金属特性变
成半导体特性, 如图 5 (b)所示, 这一结论与计算结
果 [11]和实验结果 [28]相一致, 再次证明本文所选参
数可靠.

图 6给出了石墨烯吸附O原子体系在 0◦—20◦

扭转角下的能带结构, 并将带隙值列于表 2 . 为了
更好地分析吸附体系带隙的变化, 本文同时给出了
本征石墨烯受扭下的带隙值, 列于表 2 , 两者带隙
的变化见图 6 (l).

从表 2可以看出, 扭转形变逐渐将本征石墨烯
带隙打开, 使其变成中等带隙半导体, 这是典型的
σ-π轨道再杂化对电子结构的影响, 而且变形可以
打开带隙的相关实验 [29−31]早有报道. 扭转角为
0◦—6◦时, 带隙增长较慢且不到 0.1 eV, 始终对应
准金属; 扭转角为 8◦和10◦时, 带隙分别为 0.12 eV

和 0.17 eV, 为小带隙半导体; 扭转角为 12◦时, 带
隙为 0.24 eV, 对应中等带隙半导体. 当扭转角继
续增大, 直到 18◦时, 带隙值基本没有变化, 保持在
0.3 eV, 为中等带隙半导体; 扭转角为 20◦时, 带隙
从18◦的0.31 eV降低到0.2 eV, 变化较大.

扭转对本征石墨烯带隙影响较大, 那么石墨烯
吸附O原子体系带隙会发生怎样的变化呢? 这是
个有趣的问题. 图 6和表 2显示, 扭转角为12◦的吸
附体系带隙为间接带隙, 其他吸附体系都为直接带
隙. 不加扭转形变的石墨烯吸附O原子体系带隙为
0.12 eV, 为小带隙半导体. 对其施加扭转形变以后,
能带结构和带隙都发生了变化, 带隙随扭转角的增
大呈先减小再趋于稳定后又增加的趋势. 扭转角为
2◦—8◦时, 有一个非常小的带隙, 对应准金属; 扭转
角为10◦—16◦时,带隙稳定在0.11 eV左右,对应窄
带隙半导体; 扭转角为 18◦时, 带隙增大为 0.16 eV;
扭转角为20◦时, 带隙进一步打开, 达到0.22 eV,对
应中等带隙半导体.

从图 6 (l)可以看出: 扭转角在 0◦—4◦范围内,
吸附体系带隙高于本征体系带隙, 并在 4◦时两体
系带隙相等; 扭转角在 4◦—18◦范围内, 吸附体系
低于本征体系带隙, 其中在10◦—16◦范围内本征体
系带隙呈线性增长而吸附体系带隙基本保持不变;
扭转角为 20◦时, 吸附体系带隙再次超过本征体系
带隙.
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图 5 (a)本征石墨烯能带; (b)石墨烯吸附O原子能带
Fig. 5. (a) The band structure of intrinsic graphene; (b) the band structure of O atom absorbed on graphene.

表 2 本征石墨烯和石墨烯吸附O原子在不同扭转角下的带隙值
Table 2. The band gaps of intrinsic graphene and O atom adsorbed on graphene with different torsion angle.

扭转角/(◦)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

本征带隙/eV 0 0.01 0.03 0.07 0.12 0.17 0.24 0.30 0.31 0.31 0.20

吸附带隙/eV 0.12 0.05 0.03 0.02 0.04 0.10 0.10 0.11 0.12 0.16 0.22
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图 6 (a)—(k) 分别为石墨烯吸附O原子体系在扭转角 0◦, 2◦, 4◦, 6◦, 8◦, 10◦, 12◦, 14◦, 16◦, 18◦, 20◦下的能带结构; (l) 为本征
石墨烯 (黑线)和石墨烯吸附O原子 (红线)随扭转角的变化
Fig. 6. (a)–(k) The band structure of O atom adsorbed on graphene with 0◦, 2◦, 4◦, 6◦, 8◦, 10◦, 12◦, 14◦, 16◦, 18◦, 20◦

torsion angle; (l) the band gap of intrinsic and O atom absorbed on graphene changes with torsion angle.

3.3 扭转形变对石墨烯吸附O原子光学性
质的影响

吸收谱定义为电磁波在通过某介质时能量的

衰减; 反射谱定义为反射波振幅与入射波振幅之
比, 即某一种晶体如果强烈吸收某一光谱范围的

光, 它就能有效地反射在同一光谱范围内的光. 本
文计算了石墨烯吸附O原子体系的吸附系数和反
射率, 如图 7所示.

从图 7 (a)可以看出, 所有体系在波长约
278 nm处出现一个吸收峰, 随着波长的增大, 所
有体系的光吸收系数均降低. 波长大于约 890 nm
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时, 扭转角为 12◦的吸附体系的光吸收系数明显高
于其他吸附体系. 扭转角为 18◦的吸附体系在波长
7750 nm处停止对光的吸收, 其他吸附体系在波长
约为 7486 nm处停止对光的吸收. 从图 7 (b)可以
看出, 所有吸附体系在波长约为 40 nm处开始对光
有吸收, 同时, 吸收系数的增长速度随扭转角的增
大而增大. 从图 7 (c)可以看出, 在吸收峰处, 扭转

形变使所有吸附体系光吸收系数降低, 随着扭转作
用的增强, 吸收峰值按照扭转角0◦, 2◦, 4◦, 6◦, 18◦,
8◦, 20◦, 10◦, 12◦, 16◦, 14◦的顺序依次降低. 与扭
转角为 0◦的体系相比, 扭转作用使扭转角 2◦—12◦

吸附体系的吸收峰发生红移, 并使扭转角 14◦—20◦

的吸附体系吸收峰发生蓝移. 吸收峰的红移和蓝移
可能是由于在持续扭转中结构形变引发的能带变
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图 7 (网刊彩色)石墨烯吸附O原子体系在转角 0◦, 2◦, 4◦, 6◦, 8◦, 10◦, 12◦, 14◦, 16◦, 18◦, 20◦下的 (a)光吸收系数和
(d)反射率; (b), (c)为 (a)在不同波长处的局部放大图; (e), (f) 为 (d)在不同波长处的局部放大图
Fig. 7. (color online) (a) Light absorption coefficent and (d) reflectivity of O atom absorbed on graphene with 0◦,
2◦, 4◦, 6◦, 8◦, 10◦, 12◦, 14◦, 16◦, 18◦, 20◦ torsion angle; (b), (c) the enlarged view of (a) at the different wavelength;
(e), (f) the enlarged view of (d) at different wavelength.
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化导致的. O原子的吸附将C原子拔起, C—C键
变长, 在比较小的扭转角度, 随着扭转角的增加,
C—C键长先逐渐减少, 增强了电子的相互作用, 拓
展了带宽, 从而导致了吸收峰的红移, 并且吸收峰
值随着角度的增加而减少; 但是当扭转角再持续增
加时, C—C键长又明显变长, 这样就会削弱C—C
的相互作用, 使得电子能级变得孤立, 从而使得吸
收峰蓝移, 峰值增加. 从带隙的变化中看到了相似
的变化规律, 带隙先随着扭转的增加而减少, 随后
又逐渐增加, 这和吸收峰处波长先增大后减小的
规律也是一致的. 同时, 本文又将带隙打开明显的
体系的带隙值和根据截止波长计算的截止吸收能

量进行了对比, 见表 3 . 从表 3可以看出, 截止吸收
能量稍高于或等于上文计算的禁带宽度, 由于光
子 -电子的耦合能够引起占据态和非占据态之间的
跃迁, 因此截止吸收能量应大于或至少等于材料的

禁带宽度 [32].
从图 7 (d)可以看出, 所有反射峰出现在波长

约为 260 nm处, 波长超过 1350 nm时, 扭转角为
12◦的吸附体系对光的反射作用最强. 扭转角为
10◦, 16◦, 18◦的吸附体系在波长为7860 nm处停止
对光的反射, 其余体系在波长为 7434 nm处停止对
光的反射. 从图 7 (e)可以看出, 所有吸附体系在
波长为 40 nm处开始对光进行反射, 扭转角为 18◦

和 20◦的吸附体系的光反射率重合并且增长得最
快; 扭转角为 6◦的吸附体系的反射率增长最慢. 从
图 7 (f)可以看出, 在反射峰处, 扭转吸附体系较未
受扭转体系的反射率降低, 反射峰值按照扭转角
0◦, 2◦, 4◦, 6◦, 18◦, 8◦, 10◦, 12◦, 16◦, 14◦的顺序依
次降低 (20◦体系与 16◦体系峰值相同). 扭转形变
使扭转角为 2◦—14◦的体系峰值发生红移, 并使扭
转角为16◦—20◦的体系峰值发生蓝移.

表 3 石墨烯吸附O原子在不同扭转角下的带隙值和截止吸收能量
Table 3. The band gaps and energy of cut-off absorption of O atom adsorbed on graphene with different torsion angle.

扭转角/(◦)

0 10 12 14 16 18 20

带隙/eV 0.12 0.10 0.10 0.11 0.12 0.16 0.22

截止吸收能量/eV 0.14 0.13 0.13 0.13 0.15 0.16 0.23

4 结 论

利用第一性原理研究了扭转形变对石墨烯吸

附O原子体系结构稳定性、电子结构和光学性质,
包括吸附能、带隙、吸收系数及反射率. 结果表明,
吸附O原子后, 距O原子最近的C原子被拔起, 导
致石墨烯平面发生扭曲; 扭转形变使石墨烯吸附O
原子体系的结构稳定性下降, 而扭转程度对结构稳
定性的影响微弱; O原子的吸附使石墨烯由金属变
成半导体, 扭转形变发生时, 可实现其从半导体到
金属、再到半导体特性的转变; 扭转角为 12◦的吸
附O原子体系为间接带隙, 而其他出现带隙的体系
均为直接带隙; 与本征石墨烯受扭体系相比, 吸附
O原子体系的电子结构对扭转形变的敏感度降低,
其中扭转角在10◦—16◦范围内变化时, 带隙始终稳
定在 0.11 eV附近, 即在此扭转角范围内始终对应
窄带隙半导体; 受扭转形变的吸附体系吸收系数和
反射率峰值较未受扭转形变石墨烯吸附O原子的
体系均减弱, 且随着扭转程度的加剧, 均出现红移
到蓝移的转变.
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Abstract
The effects of torsional deformation on the structural stability, the electronic structures and the optical properties,

including adsorption energy, band gap, absorption coefficient and reflectivity of O atom adsorbed graphene are studied
by using the first-principles calculations. Our results indicate that the C atom closest to O atom is pulled up, causing
the graphene plane to be distorted after the O atom has been adsorbed. The adsorption energy calculations show that
due to the adsorption of O atom, the structural stability of graphene system decreases, but the degree of torsion has a
weak effect on the structural stability. The analysis of band structure shows that the adsorption of O atom causes the
graphene to convert into a semiconductor from a metal. Torsional deformation makes it change from a semiconductor to
a metal, and to a semiconductor. The O atom adsorption system with a torsion angle of 12◦ has an indirect band gap
but the band gaps of other systems are all direct bandgaps. Compared with the intrinsic graphene torsion system, the
adsorbed O atom system has an electronic structure that is less sensitive to torsional deformation. When the torsion
angle changes from 10◦ to 16◦, the bandgap is always stable at around 0.11 eV. And the adsorption system always
corresponds to a narrow bandgap semiconductor in this torsion angle range. For optical properties, comparing with the
O atoms adsorbed on graphene with the 0◦ torsion angle, the peaks of the absorption coefficient and the reflectivity of
the system are reduced, and have a transform of red shift into blue shift in a torsion angle ranging from 2◦ to 20◦.
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