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飞秒激光加工石墨烯材料及其应用
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摘要　飞秒激光具有超快超强超精密的优势,使其成为加工石墨烯的理想的方式之一.本文介绍了飞秒激光加工

石墨烯材料,包括飞秒激光加工石墨烯薄膜材料和飞秒激光液相烧蚀加工石墨烯材料.同时,重点介绍了飞秒激

光加工石墨烯材料的应用,包括在微电路和光电子器件、集成传感器和机械装置、微型超级电容器中的应用.
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１　引　　言

石墨烯独特的结构使其具有前所未有的优越性

能:极高的电荷载流子迁移率[１５０００cm２/(Vs)][１]、
热传导性[５３００W/(mK)][２],以及非凡的力学

性能[３].它还表现出卓越的线性光学行为,包括

优异的光学透过率(９７．３％)和超高的理论表面积

(２６００m２/g)[４Ｇ６].同时,石墨烯是迄今为止所检

测过的最坚固的材料,结构上,碳原子以六边形的

网格结合在一起,是极具弹性的晶体[７Ｇ９],具有很

高的本征电子迁移率.
目前,石墨烯材料可以通过多种化学和物理

方法制备.例如,自上而下的方法,其操作可通过

在液体中直接剥落、辅助以表面活性剂来实现;也
可通过边缘功能化来实现;或者在石墨烯层之间

插入一种化学物质来减弱其间的相互作用来实

现.除此之外,还有自底向上的方法,如无底的化

学气相沉积和溶剂热加工获得石墨烯薄片[１０].为

了得到较大面积的石墨烯薄膜,化学组装和电化

学沉积是较为成熟的方法.在低温条件下,化学

组装可以较容易地在各种衬底上实现.同时,石
墨烯材料可通过化学、光热辐照和声波等方法进

行改性,得到元素掺杂的石墨烯,以及层间距可调

的石墨烯材料.
飞秒激光对石墨烯材料的制备与加工,由于具

有无污染、非接触、高精度、高灵活性、无需苛刻的反

应条件等特点,受到了广泛的关注[１１].飞秒激光加

工石墨烯材料的应用研究主要集中于多种环境下石

墨烯基的材料加工及还原,并应用于相应的石墨烯

基的电学设备器件[１２Ｇ１３]、光学设备器件[１４Ｇ１５]、高强

度材料[１６]、催化剂[１７]、传感器[１８]、柔性机器人[１９Ｇ２１]、
能量转换和存储装置[２２Ｇ２５]等.
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２　飞秒激光加工石墨烯材料

２．１　飞秒激光加工石墨烯薄膜材料

通过飞秒激光光还原加工石墨烯是一种极具潜

力的方法.该方法既不依赖于高温,也不依赖于毒

性类化学物质,同时可以利用聚焦的激光束产生有

图案的石墨烯结构,从而实现进一步还原与图案化

加工.且该方法具有可扩展性,不需要使用模板块

来实现加工.

Yoo等[２６]利用干燥转移的方法在不同衬底上

制备石墨烯样品.再利用飞秒激光脉冲辐射,通过

不同偏振的分光器来调控激光脉冲的能量,从而加

工得到不同微观形态的石墨烯结构,进而通过中心

烧蚀的区域来确定石墨烯褶皱的面积.他们的实验

提供了一种可控制的方法来探索折叠石墨烯的特

性,有助于石墨烯折纸的实现与应用.该工作证实

了飞秒激光加工石墨烯薄膜具有可计算的烧蚀阈

值,同时可以通过调控激光脉冲的参数来研究石墨

烯形成的微观结构和褶皱现象.

Park等[２７]利用飞秒激光诱导化学气相沉积的

方法,得以更快一步制备出图案化的石墨烯薄膜.
实验中,他们利用飞秒激光激光束照射镍箔,引起局

部温度升高,从而在室温下精确地直接加工出石墨

烯图形.该工艺通过一次扫描即可实现,无需预处

理或后处理.更令人惊讶的是,其生长速度比一般

化学气相沉积的方法快几千倍.这个发现为快速制

备各类应用的石墨烯图形提供了一条途径.此外,
该课题组[２８]也开发了一种纳米制造工艺,通过飞秒

激光直写工艺在绝缘基板上制备出各种石墨烯图

形,无需进行石墨烯转移.激光束的高效能量传递

可使基底薄膜快速升温,从而显著提高石墨烯的生

长速度.同时,该技术可使低温石墨烯在各种所需

的衬底上生长,而传统的热退火工艺无法实现这种

石墨烯的合成工艺.如图１所示,他们利用该工艺

成功地在各种基底上加工出石墨烯薄膜的微纳

结构.

图１ 石墨烯薄膜的微纳结构.(a)玻璃基板上的“石墨烯”文字图案;(b)玻璃基板上的石墨烯螺旋图案;

(c)玻璃基板上的石墨烯线条阵列;(d)二氧化硅/硅基板上的电路图案[２２]

Fig敭１ MicroＧnanostructureofgraphenefilm敭 a Graphenetextpatternonaglasssubstrate  b graphenespiralpattern

onaglasssubstrate  c arraysofgraphenelinesonaglasssubstrate  d circuitpatternonaSiO２ Sisubstrate ２２ 

　　Roberts等[２９]利用飞秒激光超快脉冲加工化学

气相沉积制备的单层石墨烯薄膜,通过实验说明超

快脉冲暴露会导致缺陷的形成,从而将原始石墨烯

转化为纳米微晶,其大小可通过检测拉曼光谱D/G
峰值强度确定.

Currie等[３０]利用飞秒脉冲激光定量地研究转

移到蓝宝石基底上气相沉积的单层石墨烯薄膜的烧

蚀阈值,通过拉曼光谱的变化来确定加工石墨烯的

程度,并能够使用成像信息来测量损伤区域的面积.

他们提出了碳碳键在激光照射期间和之后的变化,
其重新排序的键结构可能是引起的多层石墨烯的局

域带隙形成的原因.

Kang等[３１]用飞秒激光对氧化石墨烯薄膜进行

了加工,同时也通过改变参数来探究烧蚀氧化石墨

烯薄膜的情况,图２(a)为激光辐照斑的光学图像.
在激光功率为１００mW 时,激光修饰区的辐照样品

直径约为５０μm,明显大于原来的激光光斑.可以

发现,光斑在氧化石墨烯薄膜上有明显的烧蚀区域,
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图２ 实验结果.(a)不同飞秒激光功率下连续波激光辐照斑的光学图像[３１];(b)周期性表面结构的SEM和AFM[３２]

Fig敭２ Experimentalresults敭 a OpticalimagesofCWlaserirradiatedspotsatvariouslaserpowers ３１  

 b SEMandAFMimagesofperiodicsurfacestructures ３２ 

这表明氧化石墨烯材料的改性,而在更高的激光能

量作用下,会发现光斑中间变黑的区域,这表明石墨

烯层的形成.

Kasischke等[３２]对飞秒激光加工还原氧化石墨

烯薄膜出现的激光诱导的周期曲面结构进行了研

究.图２(b)为 周 期 性 表 面 结 构 的 扫 描 电 镜 图

(SEM)和原子力显微镜图(AFM),激光诱导的周期

结构出现在激光处理的氧化石墨烯表面.这些结构

具有与其他材料相同的特性,即由两个相互垂直的

周期子结构组成定位和不同的时期.垂直于激光偏

振方向的通常被认为是低空间频率表面周期结构,
这些结构的产生与激光入射的波长有一定的系数关

系.同时也可能产生其他的表面周期结构,这些结

构的周期性近似,它们通常出现在轮廓激光照射区

域,这是由于激光强度较低,当光束轮廓强度分布为

高斯分布时,会在表面的初始部分出现.
由此可见,利用飞秒激光诱导化学气相沉积的

方法制备及加工石墨烯材料得以广泛应用,该方法

能够实现石墨烯的定向转移,同时利用飞秒激光的

能量可控性,可以选择性获得性质不同的石墨烯材

料,并能够保证较快的加工效率.为了获得更为便

捷的加工手段,飞秒激光直接还原氧化石墨烯得到

石墨烯薄膜实现同位还原,并且能够一步做到图案

化加工,这种方法无需额外的化学条件,但要精确控

制激光参数来调控化学反应,进而保证足够的还

原度.

Yan等[３３]在利用飞秒激光加工石墨烯及氧化

石墨烯薄膜时,发现了一个反常的非累积效应,即随

着飞秒激光辐照脉冲数量的增加,石墨烯薄膜的烧

蚀面积保持不变.实验中对比了飞秒激光加工不同

的石墨烯类薄膜激光与烧蚀面积的函数关系,从而

证实了非累积效应现象,这主要归功于飞秒激光非

热烧蚀效应.随后,Shi等[３４]采用飞秒激光电子动

态调控加工的新方法来实现石墨烯材料的加工.通

过设计飞秒激光脉冲序列参数,调控光子与电子相

互作用过程,对电子实现了动态调控,从而调控材料

瞬时局部特性,进而调控表面微纳结构的形成过程

和几何形貌.利用这种方法,他们对加工石墨烯微

纳结构进行了一定的研究,在石墨烯片上制作大面

积的、尺寸、形状和密度均可控的三维玫瑰状微花,
该石墨烯薄片由一层一层组成,由纳米间隙(１０~
５０nm)分隔的石墨烯纳米片,通过简单的扫描技

术,得到密度可控的图形表面,获得了具有较强附着

力的超疏水性的花卉图案.从石墨烯膜的制备到飞

秒激光加工的石墨烯花的流程都在图３中得到体

现,最后加工出来的石墨烯花具有很强的疏水能力,
这对在独立式柔性石墨烯薄片上制备仿生微花,对
仿生学、微流体学、传感器等均有重要的意义.

除了加工氧化石墨烯薄膜外,飞秒激光也通过

碳化聚酰亚胺有机物来获得石墨烯材料.与其他高

分子材料相比,聚酰亚胺具有良好的可加工性、电气

和隔热性能,适用于航空航天、光电子、国防等领域.

Dorin等[３５]通过将飞秒激光直写加工聚酰亚胺的工

艺应用于典型纳米结构微电路的制备.因为微型电

路的小尺寸要求,使得制造要具有很高的精度,而飞

秒激光直写可以高精度地、选择性地碳化聚酰亚胺

形成导电丝,从而完成纳米级结构的微电路,并在聚

酰亚胺基底上实现了电子封装.

１１１４１４Ｇ３



激 光 与 光 电 子 学 进 展

图３ 利用飞秒激光脉冲制作用于加工石墨烯花的工艺示意图[３４].(a)氧化石墨烯片;(b)还原氧化石墨烯片;(c)经过抽滤

得到的石墨烯薄膜;(d)单个脉冲激光加工出来的石墨烯花;(e)利用激光直写大面积加工的花图案;(f)在表面大面积

　　　　　　　　　　　　　　加工的微纳花结构与未加工表面的亲疏水性对比

Fig敭３Schematicsillustrationoftheprocedurestoproducethegrapheneflowerusingfemtosecondlaserpulses ３４ 敭

 a Grapheneoxidesheets  b reducedgraphenesheets  c graphenefilmbyfiltrationofreducedgraphene
sheets  d agraphenemicroflowerproducedwithasinglelaserpulse  e largeＧareasurfacepatterningbyfslaser
　　　　　directwriting  f largeＧareauniformflowerpatternsonthesurfaceofagraphenefilm

　　Wang[３６]等利用飞秒激光直写聚酰亚胺片来制

作柔性碳化电极,为了降低等效串联电阻、提高比电

容,他们进一步将其与镀金、热烧结和表面二氧化锰

电沉积相结合.随着飞秒激光扫描速率的增加,其
增强速率明显增大.飞秒激光碳化后的结构是多孔

的,更利于其他材料的复合以及电容性能的提升.

Antanavǐciūte等[３７]利用飞秒激光微加工了商

用的聚酰亚胺涂膜.他们通过碳化得到了多孔的石

墨烯基材料,进行了正交实验,研究了不同间距孔的

排列方式对复合材料力学性能的影响,并进行了单

轴拉伸实验和有限元模拟.最终通过激光束聚焦轨

迹记录材料改性周围的微加工孔在细胞间的作用,
为人类骨髓的移动性、增殖和细胞间通信提供适宜

的环境.

２．２　飞秒激光液相烧蚀加工石墨烯

脉冲激光液相烧蚀是一种强大的技术可以实现

不同纳米结构的合成[３８Ｇ３９].在石墨烯的制备中,飞
秒激光液相烧蚀同样是一种有效的手段.石墨烯的

前驱体会在液体环境中随着飞秒激光脉冲的烧蚀而

消融,从而还原出石墨烯量子点等材料.脉冲激光

在水中烧蚀石墨可以产生相对稳定的化学键,并在

液体中保持良好的分离状态.为了优化制备石墨烯

量子点的技术,研究者们把目光聚焦到飞秒激光中

来,配合液相的环境,往往能得到更优异的效果.

Li等[４０]利用时间整形的飞秒激光,设计了飞秒

激光脉冲延迟,从而调控电子的瞬时动态,在液体环

境中实现快速、绿色、一步制备的均匀二维材料(二
硫化钼、石墨烯)量子点的新方法.实验通过将传统

的单脉冲时间成形为子脉冲序列,并加工石墨靶材,
实现了多级光剥落与水的光致电离增强光吸收相结

合,不需要使用金属杂原子或化学试剂就可以获得

高纯度的石墨烯量子点.

Kan等[４１]提出了一种飞秒激光照射石墨的方

法,改变其在水中的形态变化,进而制备石墨烯微纳

结构.这种方法成功地在硅上得到了石墨烯亚微米

尖刺.实验中,他们用飞秒激光脉冲在８００nm 的

水中照射石墨箔后,由于介电击穿或热致相变导致

的超强的加工能力,使得石墨表面生成了花状的垂

直片状石墨烯.通过在水中照射石墨箔来集中石墨

烯层的形成,在边缘形成具有特殊纳米尺度的手指

微花,约为５０nm.这也为飞秒激光液相烧蚀制备

石墨烯微纳结构提供了新的思路.

Yang等[４２]提出了一种通过飞秒激光实现石墨

烯在液相环境中还原的方法.利用比值来定性分析

其石墨烯材料的还原度,从而对飞秒激光的参数进

行了研究.首先,将氧化石墨烯溶液用不同能量的

飞秒激光束进行辐照,使之还原;随后,通过得到的

碳和氧的强度变化来检测氧含量.这是一种新颖的
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表征方法,定性地探讨了还原氧化石墨烯溶液的程

度,可知氧化石墨烯溶液还原的速度更快.该方法

还扩展了还原石墨烯在存储、电力等方面的应用

领域.

Liu等[４３]利用飞秒激光激发掺杂氮的石墨烯量

子点,系统地研究了其双光子激发荧光,并将其应用

于高效的双光子细胞和深组织成像.图４(a)为制

备的量子点的透射电镜图(TEM)和AFM.实验中

发现,在多次飞秒近红外激光照射下的石墨烯量子

点表现出较小的光漂白和光热效应,在较宽的酸碱

性范围内都能发出较强的荧光.证明了其具有良好

的生物相容性和非凡的光稳定性.

图４ 实验结果.(a)石墨烯量子点的TEM和AFM[４３];(b)氧化石墨烯片经过３０min激光烧蚀后的透射电镜图像[４４]

Fig敭４ Experimentalresults敭 a TEMandAFMimagesofNＧGQDs ４３   b TEMimageofgrapheneoxide

sheetsafter３０minoflaserablation ４４ 

　　Russo等[４４]报道了以氧化石墨烯分散液为原

料的石墨烯量子点生产工艺的优化.实验首次用飞

秒激光烧蚀氧化石墨烯的分散液,用于初级合成石

墨烯量子点.同时,还证明了通过优化激光参数(如
烧蚀功率和烧蚀时间),就可以用简单的方法合成高

质量的石墨烯量子点.这些石墨烯量子点被实际应

用于可打印电路的导电墨水.从图４(b)中可以看

到,利用该方法得到了均匀的石墨烯量子点.
总而言之,飞秒激光液相烧蚀加工石墨烯材料

的方法可以绿色、无污染地制备石墨烯量子点或其

他石墨烯结构,同时可以准确控制石墨烯量子点的

分布与大小,使之成为加工石墨烯量子点的一种重

要的方法.

３　飞秒激光制备石墨烯的应用

近年来,人们对石墨烯基材料的应用需求因其

独特的性质呈爆炸式增长.特别是在电气应用方

面,二维石墨烯片在微器件的未来应用中显示出巨

大的潜力.在电子微器件中使用石墨烯需要对各种

复杂的集成电路模式进行精细控制.飞秒激光加工

石墨烯材料无需掩模板,可以直接加工,同时能满足

高效率、高精度的要求.

３．１　在微电路和光电子器件的应用

飞秒激光由于其纳米空间分辨率和三维原型的

优势,使其能够广泛用于生产微米级的特征三维微

器件.通过简单的飞秒激光微纳加工途径,可以成

功地制造出各种复杂的图案,同时能够在原位加工

石墨烯材料.

Zhang等[４５]利用金电极通过荫罩在真空状态

下热蒸发到玻璃薄片上,然后将旋涂的氧化石墨烯

溶液薄膜通过飞秒激光直写加工出了石墨烯纳米

线,同时可以实现加工的可设计性,即按预定的模式

图案化刻印.如图５所示,他们成功地建立了两个

曲线微电路和一个梳状微电路,具有较高的分辨率.
实现了石墨烯的可控加工和图形化,利用飞秒激光

技术加工石墨烯微电路薄膜,可以得到各种复杂的

图案化石墨烯,同时可以通过改变飞秒激光的扫描

路径和功率来控制微电路及其电导率.

Bi等[４６]利用飞秒激光还原氧化石墨烯薄膜作

为模板电极,制备了任意形状的微尺度有机发光器

件.通过这种简单的飞秒激光直写的加工工艺,成
功制备出电致发光特性均匀的光电子器件.

Tielrooij等[４７]成功测量了石墨烯材料的光电

压产生时间,并以此作为超快光电探测器的原理验
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图５ 实验结果.(a)氧化石墨烯薄膜的制备方案;(b)~(d)所加工的不同石墨烯图案的光学显微镜图像[４５]

Fig敭５ Experimentalresults敭 a Preparativeschemeofgrapheneoxidefilm  b Ｇ d opticalmicroscopyimagesof

differentgraphenepatternsprocessed ４５ 

证.他们使用石墨烯直接测量亚５０秒激光脉冲的

脉冲持续时间.这一观察结果表明,从被吸收的光

子中获得的能量可以有效地转移到载流子热中,同
时,测 量 出 一 个 恒 定 的 光 谱 响 应 范 围 为 ５００~
１５００nm,这与有效的电子加热是一致的.这些结

果表明超快飞秒和宽带光电探测器具有广阔的应用

前景.

３．２　在集成传感器和机械装置的应用

由于其独特的化学和电子结构以及优异的机械

柔韧性,石墨烯被普遍认为是一种很有前途的传感

材料.随着柔性电子技术的迅速发展,集成传感装

置应运而生,以满足便携式电子设备的要求,具有良

好的可弯曲、可变形和可穿戴性能.与传统的制备

方法相比,飞秒激光在高通量、低成本、快速处理/制

备石墨烯基传感单元方面是一种极具前途且非常有

用的工具.迄今为止,各种基于激光诱导的集成石

墨烯传感器已经被开发出来,包括气体传感器、红外

传感器、压阻传感器、应变和湿度传感器.

Yoo等[４８]提出了一种飞秒激光加工单元模式

转移的方法,该方法可以在一个单一的处理步骤中

转移和模式化石墨烯.通过直接图案化加工石墨烯

和同时转移,大大降低了石墨烯制造的复杂性,同时

增加了石墨烯器件设计的流动性.在各种环境条件

下,飞秒激光烧蚀将石墨烯基微尺度模式转移到任

意基片上.在实验中,他们将悬空悬臂结构在预制

沟槽上进行演示,通过测量石墨烯/聚甲基丙烯酸甲

酯器件在激光照射下的电响应,验证了该方法用于

制备功能性石墨烯器件的可行性.由于石墨烯上的

电子输运对吸收的气体分子很敏感,因此这样的传

感器具有很高的灵敏度,具体的实验加工方法如图

６所示.

Paula等[４９]在玻璃衬底上使用飞秒激光脉冲能

量制造互相交叉的高分辨电极.利用不同的脉冲能

量和扫描速度加工出多层石墨烯纤维结构,并将其

用于液体样品的传感电测量中,从而能够清楚地分

辨出所有被测样品的特性.

Li等[５０]利用飞秒激光在单模光纤的端面与超

薄石墨烯之间加工出一个小的气隙,从而得到了清

晰的干涉光谱,并用倾角波长来表示温度的变化.
该设备可以测量非常高的温度,同时具备极好的灵

敏度.

３．３　在微型超级电容器上的应用

随着便携式电子产品的需求不断增加,超级电

容器因其具有高功率密度、快速充放电、能与二次电

池互补以降低循环负荷、延长电池寿命等特点而受

到越来越多的关注.特别是与柔性和微型化超级电

容器器件兼容的穿戴式和集成式电子储能设备是近

年来被广泛研究和开发的一种新型储能设备.利用

飞秒激光加工石墨烯的微型超级电容是一种简单有

效、无掩模、可设计的方法.微超级电容器设计和集

成方便,易于加工成各种形状和阵列,在不同场合为

多种微器件供电的工业应用中具有广阔的前景.

In等[５１]介绍了一种基于飞秒激光碳化聚酰亚

胺片材的柔性微超级电容器的制备方法.局部脉冲
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图６ 激光诱导模式转移方法的过程流程图[４８]

Fig敭６ ProcessflowofthelaserＧinducedpatterntransfermethod ４８ 

激光辐照可使聚酰亚胺表面迅速转变为导电多孔碳

结构,采用程序激光扫描的方法,在聚酰亚胺片上直

接得到交错的电极图样.将固态聚乙烯醇Ｇ磷酸凝

胶电解质引入活性电极区,可以实现柔性全固态微

电容器组装,另外,通过循环伏安法测量获得了预期

的双电层行为.他们提出的基于激光的方法使得柔

性微超级电容器的制作变得简单,无需繁琐的多孔

碳和金属集流器的光刻图形.

Wang等[５２]介绍了一种基于聚酰亚胺激光碳

化的平面和多层三维微电容器的制备方法,他们

利用聚焦飞秒激光脉冲迅速将绝缘聚乙酰胺转变

为孔碳结构,实现了性能极高的超级电容器.而

这样优异的性能归功于飞秒激光加工形成的分层

多孔结构和适当的杂原子氮/氧掺杂.这样的飞

秒激光直写碳基微型超级电容器同样制备工艺简

单、性能优越,为柔性、便携、可穿戴电子设备的应

用开辟了道路.飞秒激光不仅对直接加工碳基材

料起到了极大的作用,还对改变电极活性部位的

形貌和化学成分实现了有效的调控,从而获得了

优异的电化学性能.

Shen等[５３]提出了一个简单的飞秒激光直写石

墨烯薄膜产生微型超级电容器的方法.基于飞秒激

光还原氧化石墨烯,并形成２μm的交错间距.经

过这个过程,再利用飞秒激光辐照使微滴电解质凝

胶准确地转移到单个超级电容器上.这种精密的外

壳避免了电解液与其他电子元件的任何干扰.具体

实验步骤如图７所示.

Li等[５４]报道了一种简便的制备微型超级电容

的方法.实验中,他们利用飞秒激光原位还原水合

氧化石墨烯和氯金酸纳米复合材料,该方法将电极

的图形化和金电流收集器的制作结合在一起,只需

一步完成.为微型超级电容器的一步化制备提供了

新的思路,不再依赖额外的集流体,而是将集流体与

图案化电极集成在一起.
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图７ 飞秒激光在石墨烯膜上制备插指型电容器[５３].(a)制备工艺的流程图;(b)~(f)所加工的

超级电容的光镜图和放大图

Fig敭７ Femtosecondlaserfabricatesinterdigitatedcapacitorongraphenefilm ５３ 敭 a Flowchartofpreparation

process  b Ｇ f photomicrographandenlargedviewofprocessedmicroＧsupercapacitors

４　结束语

石墨烯材料的特殊结构决定了其具有独特的性

能,并得到了广泛的关注和研究.本文介绍了飞秒

激光加工石墨烯材料的高精度、无需掩模、无污染等

优点,分别从飞秒激光加工石墨烯薄膜和液相烧蚀

石墨烯分散液两方面进行了重点的介绍.同时,飞
秒激光加工的石墨烯材料在电子和信息领域,以及

集成器件的应用中都体现出极大的优势并广泛应用

于光电子器件、传感器、超级电容等领域.
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