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基于皮秒激光的石墨表面亚微结构加工方法

何娟， 曹杰， 钱伟， 霍坤， 安春桥， 戴峰泽 xref * xref
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摘要  低反射率和超亲水性是提高电子器件性能的理想条件，石墨烯作为一种新型超导材料在电子信息领域得到了广

泛的应用。目前实现低反射和超亲水性多依赖飞秒激光对石墨表面进行微结构设计和加工，较高的加工成本限制了其

进一步的发展。因此，提出了一种基于皮秒激光的低成本、低反射率石墨表面微结构制备方法。通过实验系统地研究了

激光加工参数对石墨表面微观形貌及其反射率和亲水性的影响。结果表明，经激光加工后，具有微结构表面的石墨样品

反射率明显降低。此外还实现了样品接触角的有效调控，同时验证了加工后石墨样品表面氧化石墨烯的生成。利用紫

外皮秒激光器在石墨表面制备微结构的方法具有高效可控、低成本等优点，为制备表面功能组件方面的潜在应用提供了

技术支撑。
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Processing Method of Graphite Surface Submicrostructure 
Based on Picosecond Laser

He Juan, Cao Jie, Qian Wei, Huo Kun, An Chunqiao, Dai Fengze xref * xref

institution School of Mechanical Engineering, Jiangsu University institution , Zhenjiang 212013, Jiangsu, China

Abstract Low reflectivity and superhydrophilicity are ideal conditions for improving the performance of electronic 
devices, graphene as a new superconducting material has been widely used in the field of electronic information.  At 
present, the realization of low reflection and superhydrophilicity mostly depends on the microstructure design and 
processing of graphite surface by femtosecond laser, and the high processing cost limits its further development.  
Therefore, we propose a low-cost, low-reflectivity graphite surface microstructure processing method based on picosecond 
laser.  The effects of laser processing parameters on the micro-morphology, reflectivity and hydrophilicity of graphite 
surface are systematically studied through experiments.  The results show that the reflectance of graphite samples with 
microstructured surfaces is significantly reduced after laser processing.  In addition, the contact angle of graphite samples is 
effectively regulated, and the generation of graphene oxide on the surface of graphite samples after processing is verified.  
Using ultraviolet picosecond laser prepare microstructures on the graphite surface has the advantages of high efficiency, 
controllability and low cost, and provides technical support for its potential application in the preparation of surface 
functional components.
Key words picosecond laser; anti-reflection; surface wettability; graphene oxide

1　引   言

自然界中多种生物凭借其体表特殊的微结构而具

有减阻、吸附/脱附、防雾和抗菌等功能。近些年来，科

研人员通过模仿、优化仿生学结构在材料表面加工出

特定的微细形貌，进而实现优化材料特性和功能的目

的［xref 1 xref - xref 2 xref］。自组装、化学气相沉积、阳极氧化、软

蚀 刻 和 激 光 加 工 等 技 术 是 制 备 微 结 构 的 常 用 方

法［xref 3 xref - xref 6 xref］。其中激光加工方法高效可控，它通过

将脉冲能量聚焦在材料表面使指定区域发生非线性吸

收、膨胀、相变等变化［xref 7 xref - xref 10 xref］，进而满足样品表面

微观结构制备和加工的需求。此外，激光加工参数可

根据不同的需求灵活调整，这些优势使激光加工技术

在材料表面微结构制备领域得到了广泛的应用。
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石墨烯由于具有高迁移率、高导热性和可调的光

学性能等优点，在表面光学调控和表面润湿性方面具

有广阔的应用前景［xref 11 xref - xref 15 xref］。氧化石墨烯（GO）

作为石墨烯的衍生物，具有优异的润湿性。利用激光

在石墨表面制备具有超亲水作用、高减反能力的双功

能表面对光学器件和光电子器件的性能提升至关重

要［xref 16 xref - xref 18 xref］。迄今为止，利用飞秒激光制备微结

构已经满足了散热器、探测器、传感器等众多器件对于

减磨、减反、超亲/疏水等性能的需求［xref 19 xref - xref 22 xref］。

然而，相对于皮秒激光加工系统，飞秒加工系统的造价

更高，仪器价格更加昂贵，基于飞秒激光加工/制备微

结构的方法成本较高，且基于皮秒激光的石墨表面微

结构制备的研究工作较少。因此研究一种高效可控、

低成本的基于皮秒激光的微结构制备/加工方法具有

重要的意义。

基于上述分析，本工作提出了一种基于紫外皮秒

激光器的石墨表面微结构制备方法。采用控制变量法

系统地研究了激光功率、扫描速度、扫描次数和扫描间

距对石墨表面微观形貌以及反射率和亲水性的影响。

结果表明：一定范围内增加激光功率会提高加工位置

沟槽的宽度和深度；扫描速度为 1000 mm/s 时会得到

亚 μm 级结构；扫描次数增加会使沟槽变深但宽度变

窄。此外，经激光加工后具有微结构表面的石墨样品

反射率明显降低，且石墨表面浸润性得到明显改善。

进一步地，通过拉曼光谱仪和 X 射线光电子能谱仪对激

光加工之后的石墨表面进行分析，确定了 GO 的生成。

2　实   验

title 2. 1　材料 title

首先将纯石墨切割成 10 mm×10 mm×0. 5 mm
的尺寸，然后分别利用丝绒和丝绸抛光布进行磨抛处

理，使石墨表面光滑平整；接着将抛光后的石墨样品置

于乙醇溶液中超声清洗 2 min 以去除材料表面的杂

质；最后将超声清洗好的样品置于干燥箱中烘干。烘

干后的石墨样品放置于密封袋中。
title 2. 2　加工及表征设备 title

利 用 高 功 率 紫 外 皮 秒 激 光 五 轴 加 工 系 统

（LZSHAPE）在石墨样品表面进行微结构制备，xref

图 1 xref 分别为皮秒激光加工系统［xref 图 1 xref（a）］
及石墨加工前与加工后的对比图［xref 图 1 xref（b）］。

激光加工参数如下：波长为 355 nm；激光功率范围为

0. 5~12. 5 W；脉宽小于 15 ps；聚焦光斑直径约为 50 
μm。利用接触角测量仪（DCAT 11，Data Physics，美
国）对材料的润湿性进行表征；利用冷场扫描电镜

（SU8020，日立，日本）以及钨灯丝扫描电子显微镜

（SEM，S-3400N，Hitachi，日本）对激光加工后的石墨

表面形貌进行表征分析；利用激光共聚焦显微镜（VK-

X250，Keyence，日本）完成激光加工后石墨样品的三

维形貌、深度、宽度的测量分析；利用紫外可见近红外

分光光度计（UV3600，岛津，日本）完成反射率的测

量 ；利 用 共 焦 显 微 拉 曼 光 谱 仪（LabRAM HR 
Evolution，HORIBA JY 公司，法国）和 X 射线光电子能

谱（XPS）分析仪（Nexsa，Thermo Scientific，美国）完成

激光加工后石墨样品表面化学元素的分析。

title 3　结果与讨论 title

title 3. 1　形貌表征 title

采用控制变量法研究激光加工参数对石墨表面织

构形貌的影响规律。在激光加工参数为扫描间距

100 μm、扫描次数 1 次、加工功率 2. 5 W 并保持不变的

情况下，激光器的扫描速度从 500 mm/s 逐渐增加至

3000 mm/s，加工的石墨表面形貌特征具有明显的差

异。 xref 图 2 xref（a）~（d）分别是利用冷场扫描电镜

拍摄的扫描速度为 500，1000，1500，2000 mm/s 的石墨

表面微观形貌图。 xref 图 2 xref 表明，在其他条件不变

的情况下，皮秒激光扫描速度的变化对石墨表面形貌

有显著的影响。

增大激光扫描速度就意味着石墨受到的激光脉冲

能量冲击位置的间距变大，单位面积石墨表面的脉冲

累积数目减少，热累积也相应减少。当扫描速度为

500 mm/s 时，石墨表面沟槽明显，沟槽内部粗糙且均

匀分布着较深的“黑洞”，沟槽边缘由于烧蚀过程伴随

着材料的膨胀和溅射形成了完整度较好的层状石墨薄

层。扫描速度增加至 1000 mm/s 时，沟槽的内外溅射

出许多大小不一、杂乱无序的石墨薄层，且向外喷溅范

围远大于沟槽的宽度，约为沟槽宽度的 5~6 倍，形成

了复杂的亚 μm 结构，此外由于沟槽外部石墨薄层的

堆积使得织构的宽深比增大。而随着扫描速度进一步

增加至 1500 mm/s，单位面积石墨表面的激光脉冲累

积数目进一步减少，石墨表面形貌的沟槽深度减小，向

外溅射数量变少且范围变窄，因此织构的深宽比变小，

且内部光滑，“粗糙度”降低。当速度达到 2000 mm/s
时，由于热累积的减少以至于没有出现明显的沟槽，伴

图 1　 caption 加工与表征。（a）皮秒激光加工系统照 caption 片；

（b）石墨加工前与加工后对比

Fig.  1　Processing and characterization.  (a) Image of 
picosecond laser processing system; (b) comparison of 

graphite before and after processing
随着较浅的石墨薄层溅射，但没有明显的高度累积。

激光加工功率是影响石墨表面织构形貌的重要因

素，在上部分实验探究的基础上进一步探究了皮秒激

光加工功率对表面形貌的影响规律。当激光器的扫描

速度为 1000 mm/s时，加工的石墨表面形貌效果较好，

因此，选取 1000 mm/s 作为扫描速度，在扫描间距为

100 μm、扫描次数为 1 次的条件下，利用不同激光加工

功率对石墨表面进行加工，观察不同功率在石墨表面

形成的微结构形貌变化。 xref 图 3 xref（a）为通过激光

共聚焦显微镜得到的石墨表面微结构深度和宽度随功

率变化关系图。在这个实验中，激光加工功率从 0. 5 
W 增大到 11. 5 W，步长为 1 W。结果表明，随着激光

加工功率的逐渐增加，石墨表面微观形貌的深度和宽

度均呈增加趋势。在激光功率从 1. 5 W 逐渐增加至

6. 5 W 的过程中，沟槽宽度呈“抛物线”式上升，由

10. 5 μm 增大至 33. 0 μm；沟槽深度在这个过程中由

3. 5 μm 增大到 13. 6 μm。当激光功率增加至大于 6. 5 
W 后，石墨表面织构的沟槽宽度在 30 μm 上下波动，而

沟槽深度稳定在约 14 μm。激光功率从 1. 5 W 到 6. 5 
W 变化的过程中，石墨表面织构沟槽深度的上升速度

大于宽度的上升速度，然后二者均逐渐趋于稳定。当

激光功率较低时，正态分布的激光能量只能在其较强

位置处达到石墨的烧蚀最低值，因此织构沟槽的深度

和宽度会随着加工功率的增大而增大并最终趋于

稳定。

激光加工功率为 2. 5 W 得到的石墨表面微观形貌

图（放大 5000 倍）和局部放大图（放大 15000 倍）如 xref

图 3 xref（b）、（c）所示，xref 图 3 xref（d）、（e）分别为激

光加工功率为 3. 5 W 得到的石墨表面微观形貌图（放

大 5000 倍）和局部放大图（放大 15000 倍）。从 xref 图

3 xref 可以看出，2. 5 W 和 3. 5 W 加工功率下的沟槽内

壁也有由大量剥落的石墨薄层组成的亚 μm 结构。由

于 3. 5 W 的脉冲能量较大，热累积更多，因此出现了少

量融化后快速凝固的 μm 级石墨块。另外值得注意的

是，加工功率为 2. 5 W 时石墨表面织构沟槽的底部较

为平滑，而加工功率为 3. 5 W 时的沟槽底部更复杂。

激光扫描次数作为重要的加工参数之一，对石墨

表面织构形貌具有显著的影响。不同扫描次数下石墨

表面织构形貌特征如 xref 图 4 xref（a）~（d）所示，分别

对应扫描速度为 1000 mm/s、功率为 2. 5 W、扫描间距

为 100 μm 时，扫描 2、3、8 和 50 次的 SEM 图。当扫描

次数为 2 次时，石墨表面织构沟槽较浅，且沟槽中间积

聚大量“毛刺”，沟槽的边缘也比较毛躁，有脱落的薄

层，这是因为扫描次数少，激光在石墨表面产生的热效

应并不足以将扫描路径完全烧蚀。当扫描次数增加至

3 次时，石墨表面织构沟槽深度明显加深，宽度略微增

大。另外，由于热累积增加使得织构经历了熔化再凝

固的过程，导致沟槽边缘出现了“毛刺”融化后联结以

及边缘柔和的现象。随着扫描次数进一步增加至 8 次

时，沟槽深度进一步加深且宽度变窄，沟槽内部“毛刺”

数量减少，体积变大，沟槽的边缘也开始出现联结现

象，边缘趋于光滑，两侧局部出现微小的熔融颗粒物和

裂纹。当扫描次数为 50 次时，大量的热累积以及扩大

的热影响区使得石墨表面织构沟槽内部经过多次重

熔，沟槽宽度变窄，边缘更为光滑，裂纹和剥落的薄层

也因重融而消失，且沟槽边缘分布了更多的熔融颗

粒物。

为了进一步了解石墨表面织构沟槽的宽度、深度

与激光扫描次数的关系，利用激光共聚焦显微镜对不

同加工功率（1. 5，2. 5，3. 5 W）、不同扫描次数生成的

石墨表面织构沟槽的宽度和深度进行了对比表征，对

比结果如 xref 图 4 xref（e）、（f）所示。由对比结果可

图 2　 caption 不同扫描速度下石墨表面形貌特征。（ caption a） 500 mm/s；（b） 1000 mm/s；（c） 1500 mm/s；（d） 2000 mm/s
Fig.  2　Morphological characteristics of graphite surface under different scanning speeds.  (a) 500 mm/s; (b) 1000 mm/s; 

(c) 1500 mm/s; (d) 2000 mm/s
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随着较浅的石墨薄层溅射，但没有明显的高度累积。

激光加工功率是影响石墨表面织构形貌的重要因

素，在上部分实验探究的基础上进一步探究了皮秒激

光加工功率对表面形貌的影响规律。当激光器的扫描

速度为 1000 mm/s时，加工的石墨表面形貌效果较好，

因此，选取 1000 mm/s 作为扫描速度，在扫描间距为

100 μm、扫描次数为 1 次的条件下，利用不同激光加工

功率对石墨表面进行加工，观察不同功率在石墨表面

形成的微结构形貌变化。 xref 图 3 xref（a）为通过激光

共聚焦显微镜得到的石墨表面微结构深度和宽度随功

率变化关系图。在这个实验中，激光加工功率从 0. 5 
W 增大到 11. 5 W，步长为 1 W。结果表明，随着激光

加工功率的逐渐增加，石墨表面微观形貌的深度和宽

度均呈增加趋势。在激光功率从 1. 5 W 逐渐增加至

6. 5 W 的过程中，沟槽宽度呈“抛物线”式上升，由

10. 5 μm 增大至 33. 0 μm；沟槽深度在这个过程中由

3. 5 μm 增大到 13. 6 μm。当激光功率增加至大于 6. 5 
W 后，石墨表面织构的沟槽宽度在 30 μm 上下波动，而

沟槽深度稳定在约 14 μm。激光功率从 1. 5 W 到 6. 5 
W 变化的过程中，石墨表面织构沟槽深度的上升速度

大于宽度的上升速度，然后二者均逐渐趋于稳定。当

激光功率较低时，正态分布的激光能量只能在其较强

位置处达到石墨的烧蚀最低值，因此织构沟槽的深度

和宽度会随着加工功率的增大而增大并最终趋于

稳定。

激光加工功率为 2. 5 W 得到的石墨表面微观形貌

图（放大 5000 倍）和局部放大图（放大 15000 倍）如 xref

图 3 xref（b）、（c）所示，xref 图 3 xref（d）、（e）分别为激

光加工功率为 3. 5 W 得到的石墨表面微观形貌图（放

大 5000 倍）和局部放大图（放大 15000 倍）。从 xref 图

3 xref 可以看出，2. 5 W 和 3. 5 W 加工功率下的沟槽内

壁也有由大量剥落的石墨薄层组成的亚 μm 结构。由

于 3. 5 W 的脉冲能量较大，热累积更多，因此出现了少

量融化后快速凝固的 μm 级石墨块。另外值得注意的

是，加工功率为 2. 5 W 时石墨表面织构沟槽的底部较

为平滑，而加工功率为 3. 5 W 时的沟槽底部更复杂。

激光扫描次数作为重要的加工参数之一，对石墨

表面织构形貌具有显著的影响。不同扫描次数下石墨

表面织构形貌特征如 xref 图 4 xref（a）~（d）所示，分别

对应扫描速度为 1000 mm/s、功率为 2. 5 W、扫描间距

为 100 μm 时，扫描 2、3、8 和 50 次的 SEM 图。当扫描

次数为 2 次时，石墨表面织构沟槽较浅，且沟槽中间积

聚大量“毛刺”，沟槽的边缘也比较毛躁，有脱落的薄

层，这是因为扫描次数少，激光在石墨表面产生的热效

应并不足以将扫描路径完全烧蚀。当扫描次数增加至

3 次时，石墨表面织构沟槽深度明显加深，宽度略微增

大。另外，由于热累积增加使得织构经历了熔化再凝

固的过程，导致沟槽边缘出现了“毛刺”融化后联结以

及边缘柔和的现象。随着扫描次数进一步增加至 8 次

时，沟槽深度进一步加深且宽度变窄，沟槽内部“毛刺”

数量减少，体积变大，沟槽的边缘也开始出现联结现

象，边缘趋于光滑，两侧局部出现微小的熔融颗粒物和

裂纹。当扫描次数为 50 次时，大量的热累积以及扩大

的热影响区使得石墨表面织构沟槽内部经过多次重

熔，沟槽宽度变窄，边缘更为光滑，裂纹和剥落的薄层

也因重融而消失，且沟槽边缘分布了更多的熔融颗

粒物。

为了进一步了解石墨表面织构沟槽的宽度、深度

与激光扫描次数的关系，利用激光共聚焦显微镜对不

同加工功率（1. 5，2. 5，3. 5 W）、不同扫描次数生成的

石墨表面织构沟槽的宽度和深度进行了对比表征，对

比结果如 xref 图 4 xref（e）、（f）所示。由对比结果可

图 2　 caption 不同扫描速度下石墨表面形貌特征。（ caption a） 500 mm/s；（b） 1000 mm/s；（c） 1500 mm/s；（d） 2000 mm/s
Fig.  2　Morphological characteristics of graphite surface under different scanning speeds.  (a) 500 mm/s; (b) 1000 mm/s; 

(c) 1500 mm/s; (d) 2000 mm/s
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知：当扫描次数小于 5 次时，沟槽深度会随着扫描次数

的增多而显著增大；当扫描次数大于 5 次后，沟槽深度

趋于稳定；与石墨表面织构沟槽深度相比，沟槽宽度变

化不明显，整体呈先增大后减小的趋势，这与表面织构

的微观形貌图的特征一致。

title 3. 2　表面反射率 title

在研究了激光加工参数对石墨表面形貌特征的影

响规律后，进一步探究了激光加工参数对石墨表面反

射率的影响。对比了不同激光加工参数包括扫描速

度、加工功率、扫描次数和扫描间距对石墨表面反射率

的影响。不同激光参数对应的石墨表面反射率对比如

xref 图 5 xref 所示。实验结果表明，经激光加工后具有

微结构表面的石墨的反射率相对于原始未加工的石墨

表面反射率明显降低，说明激光加工制备表面微结构

形貌能起到显著的减反效果。 xref 图 5 xref（a）为不同

激光扫描速度下石墨表面反射率的变化，其中，origin

数据为未经过激光处理的石墨表面反射率。固定激光

加工功率 2. 5 W、扫描间距 100 μm、扫描次数 1 次不

变，将扫描速度从 500 mm/s 逐渐增加至 3000 mm/s。
随着扫描速度的增加，石墨表面反射率先减小后增大，

最佳扫描速度为 1000 mm/s（向上三角形数据）。根据

前文扫描速度对织构形貌的探索可知，复杂的亚 μm
结构和沟槽外部石墨薄层的堆积提高了织构的宽深

比，导致在扫描速度为 1000 mm/s 时可以获得最佳的

减反效果。在该加工参数下，改变加工功率可使石墨

表面在紫外和可见以及近红外区域（250~2250 nm 波

长）平均反射率低于 10. 3%，且在可见光范围内平均

反射率低于 8. 2%。 xref 图 5 xref（b）显示了激光加工

功率对石墨表面反射率的影响。在扫描间距为 100 
μm、扫描次数为 1 次、扫描速度为 1000 mm/s 的条件

下，不同的激光加工功率制备的石墨表面的反射率也

发生了明显的变化，减反效果随着激光功率的增加先

图 3　 caption 不同加工功率下石墨表面形貌特征。（ caption a）不同功率下石墨表面织构的深度和宽度变化；（b）加工功率为 2. 5 W 时

样品表面沟槽形貌图；（c）对应的局部放大图（2. 5 W）；（d）加工功率为 3. 5 W 时样品表面沟槽形貌图；（e）对应的局部放大图

（3. 5 W）

Fig.  3　Morphological characteristics of graphite surface under different processing powers.  (a) Change of depth and width of graphite 
surface texture under different powers; (b) surface groove topography of the sample surface when the processing power is 
2. 5 W; (c) corresponding partial enlarged view (2. 5 W); (d) surface groove topography of the sample surface when the 
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升高后降低。当激光功率为 1. 5 W 时，石墨表面的反

射率与原始样品相比降低大约 10 个百分点，由 25. 8%
降至 16. 1%。加工功率为 3. 5 W 时获得了最佳的减

反效果（实心圆数据），在可见光谱区域内反射率低于

7. 3%，在紫外和可见以及近红外区域（250~2250 nm
波长）平均反射率低于 7. 9%。这是因为当功率为 3. 5 
W 时，沟槽内部包括内壁和底部都有丰富的亚 μm 结

构，可以有效地汇集来自各个方向的广谱并在凹槽内

部进行多次反射，增强光的吸收。当激光功率为 2. 5，
5. 5，7. 5 W 时，在整体测量区域内不仅平均反射率非

常相近，分别为 9. 8%、10% 和 9. 9%，而且各区域的表

面反射率也相似。

xref 图 5 xref（c）为功率为 5. 5 W、扫描速度为

2000 mm/s 时，扫描次数对反射率的影响规律。与未

经处理的石墨相比，xref 图 5 xref 中所有参数的反射率

都大大降低。随着扫描次数的增加，反射率先降低再

升高，且在扫描次数为 5 时，获得了最低反射率，在

250~2250 nm 的广谱范围内的平均反射率为 6. 7%，

在可见光范围内的平均反射率低于 6. 1%。这是因为

石墨表面织构的深度在扫描次数为 1~5次时与扫描次

数正相关，而宽度比较稳定，导致表面织构的深宽比增

大，入射光在沟槽中反射次数增加，光吸收增强。而当

扫描次数大于 5 次时，石墨表面织构的深度趋于稳定，

且随着织构重熔凝固，趋于光滑，导致内部和边缘的亚

μm 结构减少，反射次数减少，因此反射率升高。 xref 图

5 xref（d）展示了激光扫描间距对石墨表面反射率的影

图 4　 caption 不同扫描次数下石墨表面形貌特征、织构 caption 的宽度对比及深度对比。（a） 扫描次数为 2 次的石墨表面形貌；（b） 扫
描次数为 3 次的石墨表面形貌；（c） 扫描次数为 8 次的石墨表面形貌；（d） 扫描次数为 50 次的石墨表面形貌；（e）石墨表面织构

的宽度对比；（f）石墨表面织构的深度对比

Fig.  4　Morphological characteristics, width comparison and depth comparison of graphite surface under different number of scanning 
times.  (a) Morphological of graphite surface under 2 scanning times; (b) morphological of graphite surface under 3 scanning 
times; (c) morphological of graphite surface under 8 scanning times; (d) morphological of graphite surface under 50 scanning 

times; (e) width comparison of graphite surface texture; (f) depth comparison of graphite surface texture
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响关系。在激光加工功率为 5. 5 W、扫描速度为 2000 
mm/s、扫描次数为 8 次的条件下，随着扫描间距从 100 
μm 增加至 300 μm，石墨表面反射率逐渐降低。扫描间

距为 100 μm 时反射率达到最低值，在紫外和可见以及

近红外区域平均可达 9. 2%；扫描间距为 300 μm 时反射

率最高，平均反射率约为 16. 9%。
title 3. 3　表面浸润性 title

上述研究结果表明，经激光加工后，石墨表面具有

微结构，对反射率有显著的影响。浸润性对石墨表面

的微观结构也有很强的依赖性。如 xref 图 6 xref（a）所

示，在激光加工功率为 2. 5 W、扫描速度为 1000 mm/
s、扫描间距为 100 μm 的条件下，探究了室温（25 °C）下

石墨材料的静态接触角对扫描次数的依赖性。将未经

处理的石墨表面的静态接触角作为对照，初始接触角

为 69. 85°，随着扫描次数由 2 次增至 10 次，接触角显著

减小，并且在扫描次数为 3 次时静态接触角达到 0，此
时就可获得很好的润湿性效果，体现为测试过程中液

滴接触到表面后会快速消失。

为进一步探究石墨表面由疏水向超亲水转变的原

因，通过测试拉曼光谱和 XPS 来确定皮秒激光加工的

石墨表面是否生成了 GO。用拉曼光谱仪对经激光扫

描不同次数后的石墨表面织构的沟槽内部进行扫描，

测试结果如 xref 图 6 xref（b）所示。石墨烯只有碳原

子，且杂化方式皆为 sp2；GO 是石墨烯的氧化物，它是

石墨烯的 sp2杂化方式遭到破坏，并与氧原子形成共价

键生成的。从 xref 图 6 xref 可以看到，与原始石墨

1580 cm−1处的 G 波段和 2700 cm−1处的 2D 波段相比，

经激光加工后石墨表面的拉曼光谱多了一个位于

1350 cm−1处的 D 波段峰。其中 D 波段就是因 sp2碳原

子的无序或缺陷而产生的［xref 23 xref - xref 24 xref］。 ID/IG 代表了

碳纳米材料的缺陷程度或石墨化程度，从 xref 图 6 xref

（c）可以看出，增加扫描次数后样品表面 ID/IG值跟未加

工的原样相比有了显著的提高，且当扫描次数为 10 次

时，比值由 0. 172 提高至 0. 685，这说明了石墨材料经

皮秒加工后表面缺陷增多。

为了进一步验证经激光加工后的石墨表面生成了

GO 这一推论，对原始石墨样品和经激光加工过的石

墨 样 品 进 行 了 XPS 测 试 。 对 不 同 激 光 扫 描 次 数

（origin-2-3-4-5-6-8-10）石 墨 样 品 的 XPS 测 试 结 果

（C1s）进行分峰拟合，拟合结果分别如 xref 图 7 xref

（a）~（h）所示。其中：C—O 和 C=O 键由于极性高而

具有亲水性；C—C 键为非极性键因而具有疏水性。进

一步对 XPS 测试结果进行了全谱分析，如 xref 图 7
xref（i）所示。结果显示，随着扫描次数的增加，C 元素

的含量由 93. 83% 降至 82. 99%，而 O 元素的含量由

6. 71% 上升至 17. 01%。不同激光扫描次数对应的官

能团占比变化趋势如 xref 图 7 xref（j）所示。结果显

示：当扫描次数由 0 增至 4 次，C—C 官能团的含量从

67. 62% 降 低 到 49. 80%，C—O 官 能 团 的 含 量 从

25. 04% 增 加 到 38. 24%，C=O 官 能 团 的 含 量 从

图 5　 caption 不同激光加工参数下的石墨表面漫反射特 caption 性。（a）不同扫描速度；（b）不同加工功率；（c）不同扫描次数；（d）不同

扫描间距

Fig.  5　Diffuse reflection properties of graphite surface under different laser processing parameters.  (a) Different scanning speeds; 
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图 7　 caption 不同扫描次数下石墨 C1s 的 XPS 能谱 caption 图。（a）未经处理的石墨表面；（b）~（h） 扫描次数为 2，3，4，5，6，8，10 次；

（i） XPS 全谱图；（j）三种官能团含量随扫描次数的变化关系

Fig.  7　XPS spectrum of graphite C1s at different number of scanning times.  (a) Original graphite surface; (b)‒ (h) number of scanning 
time is 2, 3, 4, 5, 6, 8,10, respectively; (i) full XPS spectrum; (j) relationship between the content of three functional groups 

and the number of scanning times

图 6　 caption 加工前后石墨表面的亲/疏水性表征。（a caption）不同扫描次数下的静态接触角；（b）不同扫描次数下石墨表面沟槽处的

拉曼光谱；

（c）不同扫描次数下的 ID/IG
Fig.  6　Hydrophilic/hydrophobic characterization of graphite surface before and after processing.  (a) Static contact angles at different scanning 
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7. 34% 增至 11. 96%，该结果表明皮秒激光加工可以

在石墨表面生成 GO，这与拉曼光谱测试的结论一致；

随着激光扫描次数增至 5 次，sp2 杂化的 C—C 官能团

增至 55. 47%，C—O 官能团的含量从 38. 24% 下降到

32. 36%，C=O 含量基本不变；当激光扫描次数由 5 次

增至 10 次，C—C 官能团的含量先降低后增加，C—O
官能团的含量先增加后降低，C=O 官能团的含量虽

有一定的波动，但基本稳定。值得注意的是，扫描次数

为 5 次和 10 次的各官能团含量近乎一致。可能是因为

经过一定次数的热累积后，一些已经形成的 GO 会被

皮秒激光还原去除部分含氧基团，生成了石墨烯。综

合以上结果，石墨由疏水到超亲水的转变是皮秒激光

加工后石墨表面形成的亚 μm 结构和生成的 GO 共同

导致的。

4　结   论

提出了一种基于紫外皮秒激光加工的具有超亲水

特性和高减反能力的双功能石墨微结构表面加工方法

并验证了其可行性。由于石墨材料本身结构的特殊

性，该方法可成功实现石墨表面亚 μm 结构的高效加

工和调控。与造价昂贵的飞秒激光加工方法相比，该

方法极大地降低了微结构制备成本。通过实验对石墨

表面微观形貌的特征影响参数进行了探究，确定了皮

秒激光各加工参数对表面形貌及反射率的影响规律。

实验结果表明：加工后的石墨样品在广谱范围内的平

均反射率由 25. 8% 降低到 7. 9%；在 2. 5 W 的加工功

率下，扫描 3 次可使得样品表面的接触角从初始的

69. 85°降为 0，实现从疏水性到超亲水性的改变；通过

拉曼光谱仪和 XPS 分析仪对激光加工后的样品进行

分析确定了石墨样品表面 GO 的生成。
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