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摘要：本文采用基于密度泛函理论（DFT）的第一性原理计算方法，系统地研究了不同含氧官能团（环氧基、羟基、羧基）修饰以及碳空位（C vacancy）缺陷对石墨烯电子和光学性质的调控作用。构建了六种模型（石墨烯表面引入环氧基(GO-O)，石墨烯表面引入羟基(GO-OH)，石墨烯表面引入羧基(GO-COOH)， 含C空位缺陷的石墨烯表面引入环氧基(GO-O-CD)，含C空位缺陷的石墨烯表面引入羟基(GO-OH-CD)，含C空位缺陷的石墨烯表面引入羧基(GO-COOH-CD)），计算并分析了它们的几何结构与稳定性、能带结构、态密度（DOS）、磁学性质以及介电函数、吸收谱和反射谱等光学性质。
[bookmark: _GoBack]研究发现，C空位的引入显著增强了含氧官能团与石墨烯基底之间的相互作用，表现为更短的吸附键长和更大的电荷转移量。能带结构表明，环氧基修饰的石墨烯（GO-O和GO-O-CD）为间接带隙半导体，带隙宽度分别为：0.477 eV及0.392 eV。而羟基和羧基修饰的体系则呈现出金属性。态密度分析显示，C空位的存在打破了自旋对称性，在GO-O-CD、GO-OH-CD和GO-COOH-CD中均诱导产生了明显的磁矩（0.598 μB至1.049 μB）。在光学性质方面，C空位与含氧官能团的协同作用显著增强了材料在低能区（0-2eV）的介电损耗能力和光吸收强度，并改变了反射特性。其中，羟基与C空位共改性的模型（GO-OH-CD）表现出最强的光吸收能力和最高的介电函数虚部峰值。本研究结果表明，通过含氧官能团修饰与C空位缺陷的协同设计，可以有效调控石墨烯的能带结构、磁性和光学响应，为其在光电器件等领域的应用提供了理论依据。
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1 引 言
[bookmark: _Hlk147736747]石墨烯是一种以sp2杂化呈蜂巢晶格排列组成的单层纳米结构，因其独特的结构表现出优异的光、电、热等性能[1-6]。然而其零带隙、较低的化学活性等限制了它在半导体、催化、生物医疗领域的应用。为打开带隙，提高化学活性，研究者们尝试使用不同官能团（如氧化石墨烯中的环氧基、羟基、羧基等含氧基团）处理石墨烯表面以改善其性能[7-11]。氧化石墨烯作为石墨烯的重要衍生物是一种复杂的功能化石墨烯结构，自2012年诺奖得主Prof. Geim课题组在《Science》上报道了氧化石墨烯的独特传质特性后[12]，关于氧化石墨烯的研究一直备受关注[13-19]。在功能化石墨烯的过程中受化学试剂的影响以及材料生长过程中涉及到的高温高压的条件均会导致缺陷的产生，同时缺陷的引入也是调控石墨烯特性的有效手段。空位缺陷是石墨烯典型的点缺陷结构，空位缺陷处的碳原子具有未饱和的悬挂键，使石墨烯的化学反应活性大大提高[20-21]，甚至会引发磁性[22-23]。然而，引入含氧官能团与空位缺陷这两种改性手段并非独立作用。理论计算表明，缺陷的存在会显著改变官能团的吸附行为和电荷转移，从而产生协同效应，对石墨烯的电子结构产生更深层次的调控。例如，Yan等人[24]系统研究了缺陷与官能团共同作用下石墨烯电子输运性质的变化。然而，目前关于碳空位与氧官能团的协同效应如何具体影响石墨烯的磁性与光学性质，尚缺乏深入理解。本文旨在聚焦这一问题开展研究。
2 模型构建和计算方法
本文采用Materials Studio软件中的CASTEP软件包计算了氧化石墨烯与含有C空位的氧化石墨烯的电子性质、磁性与光学性质。采取DFT-D校正与广义梯度近似（GGA）下PBE交换关联泛函进行几何结构优化，使计算结果更准确；运用平面波超软赝势方法，离子势用赝势替代描述电子与离子的相互作用；Kohn-Sham方程和能量泛函采用自洽求解。为了在模拟周期性材料的同时，保证缺陷之间的相互作用足够小，同时控制计算开销，我们构建了3×3×1含有32个原子的超晶胞模型。为了避免层间相互作用，模拟出真实、独立的单层氧化石墨烯体系。真空层设置为20 Å，本研究的计算参数经过严格的收敛性测试以确保精度。 通过测试，平面波截断能设置为Ecut = 571.4 eV，原子力收敛精度设置为1×10-2 eV / Å，能量自洽精度收敛为2×10-7 eV / atom，原子内应力为0.02 GPa。
氧化石墨烯模型是通过在石墨烯表面引入含氧官能团实现的。在石墨烯表面引入羟基（文中标记为GO-OH）和环氧基（文中标记为GO-O），在石墨烯边缘引入羧基（文中标记为GO-COOH）。点缺陷遵循能量最低与优化后结构畸变程度最小的原则，选择去掉一个C原子，该原子位于与羟基、环氧基相间且与羧基相对的位置(图3.1中用黑色圆圈圈出)实现的，使原本的两个六元环转变为未闭合的九元环，文中分别标记为GO-O-CD，GO-OH-CD，GO-COOH-CD。首先对氧化石墨烯与含有C空位的石墨烯进行几何优化。优化后的结构模型如图3.1所示。
3 结果与讨论
3.1 含C空位的氧化石墨烯表面几何结构、形成能和吸附距离及电荷转移量
为了确定结构的稳定性我们计算了含C空位的氧化石墨烯的平均形成能。平均形成能的计算公式为[25]：
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为优化后含C空位氧化石墨烯体系的总能量，为金刚石晶体中单个C原子的能量，和分别为孤立与的总能量，，，分别代表超胞中C原子，H原子，O原子的实际个数，为体系中总原子个数。所有参考态的能量均在相同精度下计算获得。负值表明该缺陷结构在热力学上倾向于稳定存在。为便于讨论，本文将基团吸附的C原子标注为C0并用红色圈出以便后续讨论。L为C0与吸附基团最近原子的键长。另外计算了C0原子的电荷转移量见表3.1。

通过计算可知，6种结构的形成能均为负值，说明该结构能够稳定。含有C空位的结构中C0与吸附基团最近原子的键长明显小于不含C空位的相同含氧基团修饰的石墨烯结构。这是因为由于C空位的缺失，使得C0仅与周围的两个C原子和氧基团相连，含有C空位的基底与官能团的相互作用相比于无缺陷的结构更强。分析C0原子的电荷转移数，可以看到，由于石墨烯原有的大π键被含氧基团的吸附破坏，基团的电负性更强，电荷倾向于由C0原子转移到含氧基团。并且含有C空位缺陷的基底转移电子数大于无缺陷的基底，这是因为C空位破坏了完美的sp²共轭网络，使邻近的C0电子云局域化、活性提高，更易于向官能团提供电子。这一微观电荷变化与吸附键长（L）的显著缩短互为印证，共同证实了C空位增强了基底与官能团之间的化学相互作用。在含有C空位的体系中，电荷转移量的大小排序为：GO-COOH-CD（0.410e）>GO-CD (0.250e)>GO-OH-CD (0.230e)。GO-COOH-CD转移量最大，可能与羧基（-COOH）具有双氧原子和可离域的π键，其电子接受能力最强有关。而GO-OH-CD的转移量并非最大，但其诱导的磁矩却最大（1.049 ）。这说明羟基（-OH）的作用可能更侧重于通过强电负性的O原子和局域化空位附近的自旋密度，而非引发最大的电荷流。这种差异正是不同官能团与缺陷协同机制不同的直接体现。
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图3.1优化后含C空位的氧化石墨烯结构图(a)GO(b)GO-OH(C)GO-COOH(d)GO-CD(e)GO-OH-CD(f)GO-COOH-CD
Fig3.1The structural diagram of optimized graphene oxide with C vacancies(a)GO(b)GO-OH(C)GO-COOH(d)GO-CD(e)GO-OH-CD(f)GO-COOH-CD






表3.1优化后结构的吸附键长，形成能，磁矩及C0原子电荷转移
Table 3.1. The adsorption bond length, formation energy, magnetic moment and charge transfer of C0 atom after optimization
	
模型
	
L()
	形成能

()
	磁矩

Mag()
	C0电荷转移


	GO-O
	1.445
	-0.387
	0
	0.200

	GO-OH
	2.401
	-0.401
	0
	0.170

	GO-COOH
	2.378
	-0.378
	0
	0.200

	GO-O-CD
	1.399
	-0.168
	0.598
	0.250

	GO-OH-CD
	1.233
	-0.181
	1.049
	0.230

	GO-COOH-CD
	1.469
	-0.272
	0.970
	0.410



3.2 含C空位的氧化石墨烯表面能带与态密度
通过图3.2能带图可以看出，修饰后的石墨烯打开了能带间隙，其中GO-O与GO-O-CD呈现半导体特性，属于间接带隙半导体。如图3.2(a)与3.2(d)所示。带隙宽度分别为：0.477 eV与0.392 eV。而GO-OH如图3.2(b)，GO-COOH如图3.2(c)，GO-OH-CD如图3.2(e)，GO-COOH-CD如图3.2(f)四种模型均有一条能带穿过费米能级，使得材料呈现一定的金属性。分析原因可能是由于环氧基以桥连形式与石墨烯晶格中的两个相邻C原子（包括C0）成键(见图3.1(a)，图3.1(d))，其氧原子的2p轨道强烈地与这两个C原子的sp²杂化轨道发生σ型耦合。这种面内、强局域的σ键合，相当于在石墨烯的π电子海中引入了一个强烈的散射中心。而羟基近乎垂直石墨烯平面(见图3.1(b)与图3.1(e))，其氧原子的孤对电子与主要与石墨烯的π系统发生较弱的、面外的n-π型耦合。这种耦合不足以在狄拉克点处打开一个完整的带隙，反而会将官能团的局域态“钉扎”在费米能级附近。如图3.3(b), 3.3(c)的DOS所示，费米能级处出现了明显的态密度峰，这正是官能团相关态与石墨烯π带杂化的结果，导致了金属性。羧基是一个多原子、共轭的官能团（-COOH），其本身具有π电子系统，羧基的π轨道与石墨烯边缘态的π轨道发生了较强的侧面共轭（π-π耦合）。这种耦合在石墨烯带边引入了一系列平带或浅能级，如图3.2(c)能带结构所示，这些源于边缘和羧基的杂化态直接穿过费米能级，赋予了体系金属性。当引入C空位后，上述机理被显著放大。C空位形成了具有悬挂键的局域磁矩和一系列缺陷态（见图3.3(d-f)费米能级附近的尖峰）。此时，官能团的吸附不仅与石墨烯的π电子作用，更与这些高度局域化的缺陷态发生强相互作用。
[image: 氧化石墨烯能带图]
图3.2优化后含C空位的氧化石墨烯能带图(a)GO-O(b)GO-OH(C)GO-COOH(d)GO-O-CD(e)GO-OH-CD(f)GO-COOH-CD
Fig3.2The band structure of optimized graphene oxide with C vacancies(a)GO-O(b)GO-OH(C)GO-COOH(d)GO-O-CD(e)GO-OH-CD(f)GO-COOH-CD



图3.3态密度图可以看出，不含C空位的三种氧化石墨烯，自旋向上与自旋向下态密度对称，对应的表3.1的磁矩为0。含有C空位的三种氧化石墨烯自旋向上与自旋向下的态密度不对称，呈现一定的磁性，结合表3.1磁矩来看，通过图3.3(d)可以看到，费米能级附近，s，p轨道的自旋向上轨道与自旋向下轨道出现较明显的分裂现象，表现为总磁矩为0.598。通过图3.3(e)可以看到s，p轨道的自旋向上轨道与自旋向下轨道出现明显的分裂现象,表现为总磁矩为1.049。




[image: 态密度A and B]

图3.3优化后含C空位的氧化石墨烯态密度图(a)GO-O(b)GO-OH(C)GO-COOH(d)GO-O-CD(e)GO-OH-CD(f)GO-COOH-CD
Fig3.3The density of states optimized graphene oxide with C vacancies(a)GO-O(b)GO-OH(C)GO-COOH(d)GO-O-CD(e)GO-OH-CD(f)GO-COOH-CD
  

     分析原因为C原子的缺失打破了sp2杂化的共轭体系，空位周围形成未配对的π电子。羟基的O原子具有强电负性，会通过静电作用吸引空位附近的电子，使的自旋局域化程度进一步增强。过图3.3(f)可以看到，s轨道的自旋向上与自旋向下对称，p轨道的自旋向上轨道与自旋向下轨道出现明显的分裂现象,现为总磁矩为0.970。对比图3.3(a)与3.3(d)，3.3(b)与3.3(e)，3.3(c)与3.3(f)可以看出，含氧空位的模型s与p轨道对态密度的贡献相比于不含C空位的模型都有较明显的增加，这与结构图中含氧基团与平面原子的耦合有关。
3.3含C空位的氧化石墨烯表面光学性质
[bookmark: _Hlk193720568]为了深入研究石墨烯材料的光学特性，我们计算了石墨烯材料的介电函数、吸收谱和反射谱。材料的光学性质可以用介电函数来描述，由于电子跃迁能量远大于声子扰动能量，电子吸收光子能量由低能级向高能级跃迁时受辐射电场微扰的影响可忽略。介电函数的实部与虚部是描述材料吸收与释放光子过程的函数，其复数形式描述的是电子跃迁过程，式中和分别为[26]，其中n为折射率，k为波数。介电函数的实部与虚部能够通过Kramers-Kronig色散关系推导，此外吸收系数和反射率同样可以通过Kramers-Kronig色散关系推导得出，为角频率。介电函数公式如下[27]:

		(式3.2)

		(式3.3)

图3.4描述的是实部和虚部的图像。可以看到，在0-1eV红外低能区6种模型的介电函数实部随着光子能量的升高而下降，其中含有C空位的氧化石墨烯模型下降速率比不含C空位的模型的更快，下降最快的是GO-OH-CD模型。说明含氧官能团与C空位缺陷的修饰对材料极化特征具有一定的调控作用，并且含氧官能团与C空位的协同作用对材料的极化特征调控更明显。且在静态极限下(0 eV)，GO-OH-CD模型是所有材料中极化能力最强的。在1-2 eV区间内，六种模型的介电函数的实部趋于平缓且接近真空介电函数，六种模型的介电极化贡献主要来自静态和低能区。
从介电函数虚部图3.4(b)可以看到，在0–1 eV范围内，所有材料的介电虚部先上升至峰值，且含有C空位的氧化石墨烯的峰值与上升速率显著高于单一官能团修饰的石墨烯。其中GO-OH-CD模型是所有材料中最高的，峰值在0.49 eV时达到了6.458。结合图3.3(d-f)态密度可知，是由于C空位与氧官能团的协同作用在费米能级附近引入了高度局域化自旋极化的缺陷态，这些缺陷态形成了光学跃迁的阶梯。另外氧官能团单独修饰的石墨烯介电函数虚部的峰值出现在1eV左右，结合图3.3态密度图可以看出氧官能团并没有引起材料的自旋极化，促进光学跃迁的是含氧官能团修饰引入的杂质能级。在峰值过后，1-2 eV区间，所有材料的介电函数虚部随光子能量的升高而快速下降，说明六种模型的极化损耗与光子吸收主要集中在低能区(0-1 eV)。
由图3.5(a)所示的光吸收谱可知，6种模型的吸收系数先上升至峰值后下降，此趋势与介电函数虚部的变化趋势相符。在0-1.08 eV能量范围内，含有C空位的氧化石墨烯吸收率高于只有氧化官能团修饰的石墨烯，并且GO-OH-CD模型吸收系数1.08 eV时，达到峰值20078.341cm-1。这一现象对应于态密度图中C空位引入所产生的局域化尖峰，这些尖峰对应自旋极化的电子态，成为光学跃迁的关键初末态。在1.08 eV-2 eV能量范围内，GO-O与GO-O-CD模型的吸收系数大于GO-OH-CD模型，此现象是由于GO-O与GO-O-CD模型引入的环氧基打开了石墨烯的带隙，材料变成了半导体材料。
通过反射谱可以看出：反射率随着光子能量的升高呈现下降的趋势，并且在低能区(<0.5 eV)反射率下降速度远高于高能区。共改性材料GO-OH-CD、GO-COOH-CD的初始反射率在（0-1 eV）范围内略高于单一能团修饰的材料，反射率的高低与材料的介电函数的特性直接相关，介电实部越高，材料与空气的介电差异越大，电磁波表面反射越强烈。
         [image: 含空位介电函数Re][image: 含C空位介电函数Im]
                图3.4优化后含C空位的氧化石墨烯介电函数的实部与虚部
Fig 3.4 Re and Im parts of the dielectric function of oxidized graphene with C vacancies after optimization.  
                             [image: 空位氧化石墨烯反射]1.08 eV

   图3.5优化后含C空位的氧化石墨烯吸收与反射谱
Fig 3.5 Absorption and reflection spectra of oxidized graphene with C vacancies after optimization
4 结 论
本文构建了含氧基团（环氧基、羟基、羧基）修饰及含 C 空位缺陷的六种石墨烯模型，系统计算其结构、电子、磁学与光学性质，主要结论如下：
结构稳定性：所有模型形成能为负，结构稳定；C 空位可增强含氧官能团与石墨烯基底作用，使吸附键长缩短、电荷转移增加。
电子与磁学性质：环氧基修饰可打开石墨烯带隙，呈半导体特性；羟基、羧基修饰使体系表现金属性。C 空位能诱导局域磁性，通过破坏 sp² 共轭体系产生未配对电子并增强自旋极化，三种含空位模型均具有非零磁矩。
光学性质：C 空位与含氧官能团协同修饰，显著提升材料在低能区（0–2 eV）的介电损耗与光吸收能力；其中GO-OH-CD表现出最优的低能电磁波损耗与高光吸收特性。反射行为可通过调控介电特性实现有效调制。

本研究通过理论计算证明，结合含氧官能团表面修饰与C空位缺陷的协同设计，能够对石墨烯的带隙、磁性及低能区（0–2 eV）光学吸收与介电损耗进行定向调控。其中GO-OH-CD模型表现出最强的红外吸收（峰值吸收系数20078.341 cm-1）与最高磁矩（1.049），在非制冷红外探测器、柔性吸波材料、自旋电子器件中具有明确的应用潜力；而环氧基修饰的半导体型体系（GO-O/GO-O-CD）则适用于红外光催化与光电化学传感。上述结果为面向特定工程需求（光电器件、电磁屏蔽、自旋调控）的功能化石墨烯材料设计提供了定量化理论依据。
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First-principles study of oxygen-containing functional groups and carbon vacancies synergistically regulating the electronic structure, magnetic and optical properties of graphene*

XXX 1＃)   XXX1)  XXX 1)   XXX 1)  XXX2) † 
1) (XXX) 
Abstract:In present work, the first-principles calculation method based on density functional theory (DFT) was employed to systematically investigate the electronic and optical properties of graphene modified with different oxygen-containing functional groups (epoxy, hydroxyl, carboxyl) and carbon vacancy defects.Six theoretical models were established as follows: graphene modified with epoxy groups on the surface (GO-O), graphene modified with hydroxyl groups on the surface (GO-OH), graphene modified with carboxyl groups on the surface (GO-COOH), epoxy-modified graphene with carbon vacancy defects (GO-O-CD), hydroxyl-modified graphene with carbon vacancy defects (GO-OH-CD), and carboxyl-modified graphene with carbon vacancy defects (GO-COOH-CD). and their geometric structures and structural stability, band structures, density of states (DOS), magnetic properties, as well as dielectric functions, optical absorption spectra and reflection spectra were calculated and analyzed in detail.
It is found that the introduction of carbon vacancies significantly enhances the interfacial interaction between oxygen-containing functional groups and the graphene substrate, which is characterized by shorter adsorption bond lengths and larger charge transfer quantities. The epoxy group-modified graphene systems (GO-O and GO-O-CD) are indirect band gap semiconductors, while the hydroxyl and carboxyl-modified systems exhibit distinct band structure characteristics. The DOS analysis reveals that the presence of carbon vacancies breaks the spin symmetry of the systems and induces obvious magnetic moments ranging from 0.598 μB to 1.049 μB in GO-O-CD, GO-OH-CD and GO-COOH-CD, respectively.In terms of optical properties, the synergistic effect of carbon vacancies and oxygen-containing functional groups significantly improves the dielectric loss performance and optical absorption intensity of the material in the low-energy region (0-2 eV), and alters its optical reflection characteristics. Among all the models, the hydroxyl and carbon vacancy co-modified system (GO-OH-CD) demonstrates the strongest optical absorption capacity and the highest peak value of the imaginary part of the dielectric function.The results of this study confirm that the band structure, magnetic properties and optical response of graphene can be effectively regulated via the synergistic design of oxygen-containing functional group modification and carbon vacancy defects, which provides a solid theoretical basis for its practical applications in optoelectronic devices and other related fields.
Keywords: C vacancy defect; oxygen-containing groups; synergistic effect; magnetic regulation; optical properties
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