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激光直写制备LIG-Fe3O4复合物微型超级电容器（特邀）
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摘要  超级电容器是良好的储能器件，具有功率密度高、使用寿命长、充电速度快等优点。激光诱导石墨烯（LIG）是一种

常见的双电层电容器电极材料，但 LIG 双电层电容器通常表现出较低的电化学性能，而活性物质的掺入会提高超级电容

器性能。针对如何控制活性物质的掺入问题，提出一种基于激光直写表面滴涂硝酸铁［Fe（NO3）3］的聚酰亚胺（PI）薄膜

以制备 LIG-Fe3O4复合物电极的微型超级电容器的方法。激光处理过的区域会同时发生 PI 薄膜烧蚀与 Fe（NO3）3分解，

产生 Fe3O4与 LIG 复合的 LIG-Fe3O4复合物电极。所制备的 LIG-Fe3O4复合物微型超级电容器性能与 LIG 微型超级电容

器相比提高了 7. 58 倍。所提方法为制备高性能 LIG 微型超级电容器提供了一条新途径。
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Fabrication of High-Performance LIG-Fe3O4 Composite-Based
Micro-Supercapacitor by Laser Direct Writing (Invited)
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Abstract Supercapacitors have advantages such as high power density, extended lifetime, and fast charging rate, which 
make them good energy-storage devices.  Laser-induced graphene (LIG) is a widely used electrode material for double-layer 
electric capacitors; however, double-layer LIG electric capacitors typically exhibit low electrochemical performance, and the 
addition of active materials improves the supercapacitor performance.  To control the incorporation of active substances, we 
propose a method for preparing LIG-Fe3O4 composite-based micro-supercapacitor by laser direct writing polyimide (PI) films 
coated with Fe(NO3)3.  The laser treated area will simultaneously undergo PI film ablation and Fe (NO3)3 decomposition, 
resulting in LIG-Fe3O4 composite electrode composed of Fe3O4 and LIG. The performance of the prepared LIG-Fe3O4 
composite-based micro-supercapacitor has been improved by 7. 58 times compared to LIG-based micro-supercapacitor.  The 
proposed method establishes a new route for preparing high-performance LIG-based micro-supercapacitor.
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1　引 言

超级电容器是一种储能器件，具有功率密度高、充

放电速度快等优点，在可穿戴电子、柔性电子等领域有

重要应用［1-5］。根据储能原理的不同，超级电容器主要

分为双电层电容器和赝电容器两种［6-7］。其中，双电层

电容器主要依靠离子在电极与电解质界面的物理吸附

和脱附进行存储、释放能量［8-10］，其具备良好的循环稳

定性和较长的循环寿命［11-12］。双电层电容器的电极材

料一般为孔隙率高、比表面积大、导电性好的碳材料，

如活性炭、碳纳米管、还原氧化石墨烯等［13-16］。然而，

受储能机理的限制，双电层电容器的性能通常较低，因

此提高双电层电容器的性能具有一定的挑战性。

激光直写技术因其具有高精度、无掩模加工、高效

率等优点，成为微纳加工的常用方法［17-21］，同时也是制

备微型超级电容器的常见方法之一［22-25］。激光诱导石

墨烯（LIG）是一种利用激光直写技术制成的碳材

料［26-29］，主要制备原理是采用高能量的激光束将前驱
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体的目标区域碳化，进而将前驱体转变成多孔石墨

烯［30］。因此，LIG 表现出高孔隙率、高导电性等特征，

是双电层电容器的良好材料之一［31-32］。聚酰亚胺（PI）
是 LIG 的前驱体之一［33-34］。PI 薄膜凭借其耐腐蚀、机

械性能好等优点，成为制备 LIG 超级电容器的良好基

底材料［35-38］。然而，纯 LIG 超级电容器的电化学性能

通常较低。当过渡金属氧化物作为活性物质被掺入电

极中时，超级电容器的性能［39-42］得到大幅度提高。然

而，控制活性物质掺入的方法仍需要进一步研究。

本文提出一种基于激光直写表面滴涂硝酸铁［Fe
（NO3）3］的 PI 薄膜以制备 LIG-Fe3O4 复合物电极的微

型超级电容器的方法。激光处理过的区域会同时发生

PI 薄膜烧蚀与 Fe（NO3）3分解，产生 Fe3O4与 LIG 复合

的 LIG-Fe3O4复合物电极且激光直写技术可以控制活

性物质图形化掺入的位置。因此，与 LIG 微型超级电

容器相比，LIG-Fe3O4复合物微型超级电容器展现出优

异的性能。本文为提高 LIG 超级电容器的性能提供一

种新的方法。

2　制备与讨论

图 1 是 LIG-Fe3O4 复合物微型超级电容器的制备

流程示意图。首先，需要对 PI 薄膜表面进行氧等离子

体处理。经过氧等离子体处理的 PI 表面表现出亲水

性，有利于后期在 PI 表面滴涂 Fe（NO3）3溶液。其次，

将 Fe（NO3）3溶液（0. 1 g/mL）均匀滴涂在经氧等离子

体处理过的 PI 薄膜表面，静置待滴涂的 Fe（NO3）3 溶

液在室温条件下自然蒸发成膜。然后，利用半导体激

光器（波长为 450 nm，扫描速度为 2. 7 mm/s，功率为  
450 mW）在 Fe（NO3）3/PI 薄膜表面烧蚀出叉指电极图

形。激光在烧蚀过程中会诱导 Fe（NO3）3 分解形成

Fe3O4，且 PI 会转变生成 LIG，最终制备出 LIG-Fe3O4

复合物电极。实验中，LIG-Fe3O4复合物电极的面积为

0. 455 cm2。最后，在 LIG-Fe3O4复合物电极表面滴涂磷

酸/聚乙烯醇（H3PO4/PVA）电解质溶液进行器件组装，

制备出 LIG-Fe3O4复合物微型超级电容器。为了比较

LIG-Fe3O4复合物微型超级电容器和 LIG微型超级电容

器的器件性能，选取相同加工参数的激光烧蚀 PI 薄膜

表面制备 LIG 叉指电极，并在 LIG 叉指电极表面滴涂

H3PO4/PVA电解质进行器件组装与性能测试。

首先，利用激光扫描共聚焦显微镜（CLSM）对

LIG-Fe3O4 复 合 物 电 极 的 表 面 形 貌 进 行 观 察 。 如

图 2（a）所示，PI 薄膜基底颜色稍浅，LIG-Fe3O4复合物

电极表面颜色较深。LIG-Fe3O4复合物电极表面呈深

色的原因是激光对 PI 的烧蚀作用以及 Fe（NO3）3分解

形成深色的 Fe3O4。图 2（b）是 PI-LIG-Fe3O4 复合物电

极材料表面的轮廓曲线，可以看到 LIG-Fe3O4 复合物

图 2　LIG-Fe3O4 复合物电极的 CLSM 图像。（a）PI 与 LIG-Fe3O4 复合物电极边缘；（b）PI 与 LIG-Fe3O4 复合物电极边缘高度变化曲

线；（c）LIG-Fe3O4复合物电极表面

Fig.  2　CLSM images of LIG-Fe3O4 composite electrode.  (a) Edge of PI and LIG-Fe3O4 composite electrode; (b) edge height variation 
curve of PI and LIG-Fe3O4 composite electrode; (c) surface of LIG-Fe3O4 composite electrode

图 1　LIG-Fe3O4复合物微型超级电容器制备示意图

Fig.  1　Schematic illustration of fabricating LIG-Fe3O4 composite-based micro-supercapacitor
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电极材料表面比 PI薄膜基底高约 10 μm。这种现象的

原因是经激光烧蚀的 PI 材料在分解过程中会形成气

体，气体溢出会导致 LIG 材料发生膨胀。图 2（c）是高

倍数下的 LIG-Fe3O4 复合物电极材料表面 CLSM 图

像，可以看到电极表面存在均匀分布的条纹状结构，条

纹状结构形成的原因是在激光直写过程中 PI 所包含

的基团以气体形式溢出表面。该粗糙结构的存在有利

于电极与电解质材料的充分接触，进而提高器件的

性能。

为了进一步观察 LIG-Fe3O4复合物电极表面的微

观形貌，采用扫描电子显微镜（SEM）拍摄 LIG-Fe3O4

复合物电极表面的微观形貌。图 3（a）为低倍数下的

LIG-Fe3O4 复合物电极表面的 SEM 图像。图 3（b）为

高倍数下的 LIG-Fe3O4复合物电极表面的 SEM 图像。

通过观察高倍数下的 SEM 图像，可以发现 LIG-Fe3O4

复合物电极表面具有大量的纳米级孔道结构，该结构

形成的原因是 PI 材料在高能量激光辐照条件下发生

高温热解产生的气体从表面溢出。纳米级孔道结构的

存在有利于电极材料与电解质材料充分接触，且电解

质可以渗入电极内部，提高超级电容器性能。

为了进一步研究在电极表面滴涂 Fe（NO3）3 溶液

对产物组分的影响，分别对 LIG 与 LIG-Fe3O4 复合物

进行材料组分的表征，如图 4 所示。图 4（a）、（b）为

LIG 与 LIG-Fe3O4复合物的 X 射线光电子能谱（XPS）。

图 3　LIG-Fe3O4复合物电极的 SEM 图像。（a）低倍数下的 LIG-Fe3O4复合物电极 SEM 图像；（b）高倍数下的 LIG-Fe3O4复合物电极

SEM 图像

Fig.  3　SEM images of LIG-Fe3O4 composite electrode.  (a) Low magnification SEM image of LIG-Fe3O4 composite electrode; (b) high 
magnification SEM image of LIG-Fe3O4 composite electrode

图 4　LIG 和 LIG-Fe3O4 复合物的材料组分表征。（a）XPS；（b）高分辨率 Fe 2p 光谱；（c）拉曼光谱；（d）LIG 和 LIG-Fe3O4 复合物的

X 射线衍射（XRD）谱图

Fig.  4　Characterization of LIG and LIG -Fe3O4 composite material components.  (a) XPS; (b) high-resolution Fe 2p spectrum; 
(c) Raman spectrum; (d) X-ray diffraction(XRD) patterns of LIG and LIG -Fe3O4 composite electrode

LIG 在∼284 eV（C 1s）和∼532 eV（O 1s）处有明显的

两个峰，1s 是指 1s 轨道。其中 LIG-Fe3O4 复合物在

284 eV（C 1s）、532 eV（O 1s）和 711 eV（Fe 2p）处有明

显的三个峰，2p 是指 2p 轨道。在 PI 材料中，碳的含量

约为 80%，经过激光处理后，LIG 与 LIG-Fe3O4复合物

中碳的含量提高到约 90%。这说明激光处理过程中，

PI 在高能量激光的作用下发生了热解反应，导致材料

中碳含量提高。LIG 中未检测出 Fe 2p 峰，LIG-Fe3O4

复合物中铁的含量约为 0. 82%。上述结果初步说明

在 LIG-Fe3O4复合物中存在铁元素。图 4（c）为 LIG 与

LIG-Fe3O4复合物的 Raman光谱。在 Raman光谱中存在

三个特征峰，分别为 D 峰（1350 cm−1）、G 峰（1581 cm−1）

和 2D 峰（2723 cm−1）。其中 D 峰代表结构缺陷，G 峰

代表 sp2 碳原子的面内振动，2D 峰代表碳原子的层间

堆垛方式。2D 峰的出现表明 LIG 与 LIG-Fe3O4 复合

物材料中均包含石墨烯材料。此外，LIG 材料的 D 峰

与 G 峰强度比（ID/IG）为 0. 91，LIG-Fe3O4 复合物的 ID/
IG比值为 1. 02。与 LIG 材料相比，LIG-Fe3O4复合物材

料的 ID/IG 比值更高，表明 LIG-Fe3O4 复合物中存在更

多 的 缺 陷 。 图 4（d）为 LIG 与 LIG-Fe3O4 复 合 物 的

XRD 谱图，LIG 在 25. 8°左右出现石墨烯的特征峰，

LIG-Fe3O4 复合物也在 25. 8°左右出现石墨烯的特征

峰，说明二者均含有石墨烯材料。同时，LIG-Fe3O4复合

物分别在 30. 1°、35. 5°、42. 7°、53. 5°、56. 9°、62. 6°等位置

出现特征峰。与标准卡片对比可知，这些特征峰的位置

均与 Fe3O4材料的标准卡片中位置一致。这说明所制

备的复合材料由石墨烯与 Fe3O4组成。这说明激光处

理过的区域会同时发生 PI薄膜烧蚀与 Fe（NO3）3分解，

产生 Fe3O4与 LIG复合的 LIG-Fe3O4复合物电极。

通过循环伏安（CV）曲线和恒流充放电（GCD）曲

线分析 LIG 微型超级电容器与 LIG-Fe3O4复合物微型

超 级 电 容 器 的 电 化 学 性 能 ，如 图 5 和 图 6 所 示 。

图 5（a）是在不同扫描速率下 LIG 微型超级电容器的

CV 曲线，在 5 mV/s 的扫描速率下，LIG 微型超级电容

器的面积比电容约为 0. 24 mF/cm2。图 5（b）是在不同

电流密度下 LIG 微型超级电容器的 GCD 曲线，在

3 μA/cm2的电流密度下，LIG 微型超级电容器的面积比

电容为 0. 15 mF/cm2。图 5（c）是在不同扫描速率下 LIG
微型超级电容器的面积比电容，随着扫描速率的增加，

面积比电容从 0. 24 mF/cm2 减小到 0. 0077 mF/cm2。

图 5（d）是在不同电流密度下 LIG 微型超级电容器的

面积比电容，随着电流密度的增加，面积比电容从

0. 15 mF/cm2 减小到 0. 13 mF/cm2。受离子扩散的限

制，面积比电容会随着扫描速率和电流密度的增加而

逐渐减小。

图 6 是 LIG-Fe3O4 复合物微型超级电容器的电化

学性能曲线图。图 6（a）是在不同扫描速率下 LIG-

Fe3O4 复合物微型超级电容器的 CV 曲线，在 5 mV/s

图 5　LIG 微型超级电容器性能测试。（a）不同扫描速率下的 CV 曲线；（b）不同电流密度下的 GCD 曲线；（c）不同扫描速率下的

面积比电容；（d）不同电流密度下的面积比电容

Fig.  5　Performance test of LIG-based micro-supercapacitor.  (a) CV curves at different scanning rates; (b) GCD curves at different current 
densities; (c) area specific capacitances at different scanning rates; (d) area specific capacitances at different current densities
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LIG 在∼284 eV（C 1s）和∼532 eV（O 1s）处有明显的

两个峰，1s 是指 1s 轨道。其中 LIG-Fe3O4 复合物在

284 eV（C 1s）、532 eV（O 1s）和 711 eV（Fe 2p）处有明

显的三个峰，2p 是指 2p 轨道。在 PI 材料中，碳的含量

约为 80%，经过激光处理后，LIG 与 LIG-Fe3O4复合物

中碳的含量提高到约 90%。这说明激光处理过程中，

PI 在高能量激光的作用下发生了热解反应，导致材料

中碳含量提高。LIG 中未检测出 Fe 2p 峰，LIG-Fe3O4

复合物中铁的含量约为 0. 82%。上述结果初步说明

在 LIG-Fe3O4复合物中存在铁元素。图 4（c）为 LIG 与

LIG-Fe3O4复合物的 Raman光谱。在 Raman光谱中存在

三个特征峰，分别为 D 峰（1350 cm−1）、G 峰（1581 cm−1）

和 2D 峰（2723 cm−1）。其中 D 峰代表结构缺陷，G 峰

代表 sp2 碳原子的面内振动，2D 峰代表碳原子的层间

堆垛方式。2D 峰的出现表明 LIG 与 LIG-Fe3O4 复合

物材料中均包含石墨烯材料。此外，LIG 材料的 D 峰

与 G 峰强度比（ID/IG）为 0. 91，LIG-Fe3O4 复合物的 ID/
IG比值为 1. 02。与 LIG 材料相比，LIG-Fe3O4复合物材

料的 ID/IG 比值更高，表明 LIG-Fe3O4 复合物中存在更

多 的 缺 陷 。 图 4（d）为 LIG 与 LIG-Fe3O4 复 合 物 的

XRD 谱图，LIG 在 25. 8°左右出现石墨烯的特征峰，

LIG-Fe3O4 复合物也在 25. 8°左右出现石墨烯的特征

峰，说明二者均含有石墨烯材料。同时，LIG-Fe3O4复合

物分别在 30. 1°、35. 5°、42. 7°、53. 5°、56. 9°、62. 6°等位置

出现特征峰。与标准卡片对比可知，这些特征峰的位置

均与 Fe3O4材料的标准卡片中位置一致。这说明所制

备的复合材料由石墨烯与 Fe3O4组成。这说明激光处

理过的区域会同时发生 PI薄膜烧蚀与 Fe（NO3）3分解，

产生 Fe3O4与 LIG复合的 LIG-Fe3O4复合物电极。

通过循环伏安（CV）曲线和恒流充放电（GCD）曲

线分析 LIG 微型超级电容器与 LIG-Fe3O4复合物微型

超 级 电 容 器 的 电 化 学 性 能 ，如 图 5 和 图 6 所 示 。

图 5（a）是在不同扫描速率下 LIG 微型超级电容器的

CV 曲线，在 5 mV/s 的扫描速率下，LIG 微型超级电容

器的面积比电容约为 0. 24 mF/cm2。图 5（b）是在不同

电流密度下 LIG 微型超级电容器的 GCD 曲线，在

3 μA/cm2的电流密度下，LIG 微型超级电容器的面积比

电容为 0. 15 mF/cm2。图 5（c）是在不同扫描速率下 LIG
微型超级电容器的面积比电容，随着扫描速率的增加，

面积比电容从 0. 24 mF/cm2 减小到 0. 0077 mF/cm2。

图 5（d）是在不同电流密度下 LIG 微型超级电容器的

面积比电容，随着电流密度的增加，面积比电容从

0. 15 mF/cm2 减小到 0. 13 mF/cm2。受离子扩散的限

制，面积比电容会随着扫描速率和电流密度的增加而

逐渐减小。

图 6 是 LIG-Fe3O4 复合物微型超级电容器的电化

学性能曲线图。图 6（a）是在不同扫描速率下 LIG-

Fe3O4 复合物微型超级电容器的 CV 曲线，在 5 mV/s

图 5　LIG 微型超级电容器性能测试。（a）不同扫描速率下的 CV 曲线；（b）不同电流密度下的 GCD 曲线；（c）不同扫描速率下的

面积比电容；（d）不同电流密度下的面积比电容

Fig.  5　Performance test of LIG-based micro-supercapacitor.  (a) CV curves at different scanning rates; (b) GCD curves at different current 
densities; (c) area specific capacitances at different scanning rates; (d) area specific capacitances at different current densities
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的扫描速率下，LIG-Fe3O4复合物微型超级电容器的面

积比电容为 1. 82 mF/cm2。图 6（b）是在不同电流密度

下 LIG-Fe3O4复合物微型超级电容器的 GCD 曲线，在

25 μA/cm2的电流密度下，LIG-Fe3O4复合物微型超级

电容器的面积比电容为 1. 25 mF/cm2。图 6（c）是在不

同扫描速率下 LIG-Fe3O4复合物微型超级电容器的面

积 比 电 容 ，随 着 扫 描 速 率 的 增 加 ，面 积 比 电 容 从

1. 82 mF/cm2 减小到 0. 73 mF/cm2。图 6（d）是在不同

电流密度下 LIG-Fe3O4复合物微型超级电容器的面积

比 电 容 ，随 着 电 流 密 度 的 增 加 ，面 积 比 电 容 从

1. 25 mF/cm2 减小到 0. 89 mF/cm2。与 LIG 微型超级

电容器相比，LIG-Fe3O4复合物微型超级电容器的面积

比电容提高了约 7. 58 倍。因为 Fe3O4材料具有高理论

容量（942 mAh/g）［43］，所以 LIG-Fe3O4复合物微型超级

电容器有着更高的面积比电容。

为了满足高电压和电容的要求，对 LIG-Fe3O4 复

合物微型超级电容器进行串联和并联测试，结果如

图 7 所示。图 7（a）是 3 个超级电容器串联和并联的示

意图。图 7（b）、（c）分别是单个超级电容器、3 个器件

串联和 3 个器件并联的 CV 曲线和 GCD 曲线。从测

图 7　LIG-Fe3O4复合物微型超级电容器串、并联测试。（a）3 个 LIG-Fe3O4复合物微型超级电容器串、并联示意图；（b）单个器件、3 个

器件串联和 3 个器件并联的 CV 曲线；（c）单个器件、3 个器件串联和 3 个器件并联的 GCD 曲线

Fig.  7　Performance test of LIG-Fe3O4-based micro-supercapacitors in series and parallel connection.  (a) Schematic diagram of LIG-

Fe3O4 composite-based micro-supercapacitors in series and parallel connection; (b) CV curves of single device, three devices in 
series and parallel connection; (c) GCD curves of single device, three devices in series and parallel connection

图 6　LIG-Fe3O4复合物微型超级电容器性能测试。（a）不同扫描速率下的 CV 曲线；（b）不同电流密度下的 GCD 曲线；（c）不同扫描

速率下的面积比电容；（d）不同电流密度下的面积比电容

Fig.  6　Performance test of LIG-Fe3O4 composite-based micro-supercapacitor.  (a) CV curves at different scanning rates; (b) GCD curves at 
different current densities; (c) area specific capacitances at different scanning rates; (d) area specific capacitances at different current densities

试结果曲线可以看出，单个超级电容器的电压窗口是

1 V，3 个超级电容器串联可以将电压窗口变为 3 V。

3　结 论

提出了一种基于激光直写表面滴涂 Fe（NO3）3 的

PI 薄膜以制备 LIG-Fe3O4复合物电极的微型超级电容

器的方法。激光处理过的区域会同时发生 PI 薄膜烧

蚀与 Fe（NO3）3 分解，产生 Fe3O4 与 LIG 复合的 LIG-

Fe3O4复合物电极。LIG-Fe3O4复合物微型超级电容器

的面积比电容为 1. 82 mF/cm2，远大于 LIG 微型超级

电容器（0. 24 mF/cm2）。通过串联接入所提超级电容

器，可以提高窗口电压。本文为制备高性能的 LIG 微

型超级电容器提供一条新的途径。
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试结果曲线可以看出，单个超级电容器的电压窗口是

1 V，3 个超级电容器串联可以将电压窗口变为 3 V。

3　结 论

提出了一种基于激光直写表面滴涂 Fe（NO3）3 的

PI 薄膜以制备 LIG-Fe3O4复合物电极的微型超级电容

器的方法。激光处理过的区域会同时发生 PI 薄膜烧

蚀与 Fe（NO3）3 分解，产生 Fe3O4 与 LIG 复合的 LIG-

Fe3O4复合物电极。LIG-Fe3O4复合物微型超级电容器

的面积比电容为 1. 82 mF/cm2，远大于 LIG 微型超级

电容器（0. 24 mF/cm2）。通过串联接入所提超级电容

器，可以提高窗口电压。本文为制备高性能的 LIG 微

型超级电容器提供一条新的途径。
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