
 

利用飞秒激光照射调控氧化石墨烯表面的浸润性能 (特邀)

王飞跃1,2，邹婷婷1,2，辛    巍1*，杨建军1*

(1. 中国科学院长春光学精密机械与物理研究所，吉林 长春 130033；
2. 中国科学院大学，北京 100049)

摘　要：基于飞秒激光照射的改形控性技术是近些年发展起来的新兴微纳加工技术，其在快速、大面

积、周期性亚波长结构的制备上展现出了独特优势。文中利用该技术在氧化石墨烯薄膜表面开展亚波

长光栅结构的快速制备，并针对其中的加工机理、形貌变化及其液体浸润性进行了详细研究。通过改

变飞秒激光功率和扫描速度等参数，实验获得了具有不同深宽比和表面“粗糙度”的还原氧化石墨烯样

品，实现了液体接触角在 15°~75°范围内可控的浸润性，并且其接触角在空气中放置 20 天后平均增加

20°。文中的理论和实验结果为飞秒激光微纳加工和改性处理技术的发展奠定了基础，未来有望促进

结构化石墨烯衍生材料在液滴收集、微流控等方面的应用。
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Control of the wettability of graphene oxide surface
with femtosecond laser irradiation (Invited)
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Abstract:   Modification of material surface morphology and properties based on femtosecond laser irradiation is
a  novel  processing  technology  developed  in  recent  years,  which  has  shown  unique  advantages  in  high-speed,
large-area and periodic subwavelength structure fabrications. Here this method was employed to rapidly fabricate
uniform  subwavelength  grating  structures  on  the  surface  of  GO film,  and  then the  processing  mechanisms,  the
change  of  morphology  and  liquid  wettability   were  investigated  comprehensively.  Through  using  different
experimental parameters such as the laser power and the scanning speed, the rGO grating structures with variable
depth-width ratios and surface "roughness" were obtained, leading to the controllable wettability with the liquid
contact angles in a range of 15° to 75°, and their contact angles were found to increase by an average of 20° after
20  days  in  the  air.  Our  work  lays  a  solid  foundation  for  femtosecond  laser  micro/nano-processing  of  two-
dimensional materials. It is expected to have the future applications in the field of droplet collection, microfluidic
control, and so on.
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0    引　言

近些年，石墨烯因具有优异的性能而受到广泛研

究，但零带隙、低吸收率、难以大面积高质量制备等

问题阻碍了其在众多领域的发展 [1]。相比之下，石墨

烯衍生物 (如氧化石墨烯 GO、还原氧化石墨烯 rGO

等)因既保留了石墨烯的部分性能，又拓展了石墨烯

的物理化学性质而备受关注[2]。不仅如此，通过对其

表面微纳结构化的设计和制作，石墨烯衍生物的某些

特性还可以得到进一步优化和提升。

传统的高精度微纳加工技术包括自组装、纳米压

印、紫外光刻和电子束刻蚀等，但它们普遍存在耗

时、昂贵和缺乏灵活性等问题。而飞秒激光加工技术

因具有环境友好、灵活性高、加工成本低等特点而广

受青睐 [3−7]。目前，常用的飞秒激光加工技术包括激

光直写和多光束干涉等。前者虽然操控灵活，但受限

于逐点扫描过程导致其效率较低；而后者虽可大面积

加工，但扫描过程导致光斑交叠处微纳结构拼接质量

往往较差。此外，由于两者都受光学衍射的限制，加

工精度通常也只能在波长量级。

针对上述问题，笔者所在的课题组近期提出了一

种新颖的微纳结构加工方法−飞秒激光等离子体

光刻 (femtosecond laser plasmonic lithography, FPL)技

术 [8]。利用该技术不仅能够将 GO还原成 rGO，并且

还首次在材料表面实现了大面积高规整分布的亚波

长光栅结构 (rGO-laser  induced  periodic  surface  struc-

tures, rGO-LIPSS)。与激光直写技术相比，在相同激

光参数 (如脉冲重复频率、扫描速度等)下制备加工

面积为 1 cm×1.2 cm、周期为 680 nm的微纳结构，FPL

技术可以将加工效率提高 4个数量级以上。同时，由

于飞秒激光的非线性光学特性，FPL技术在加工过程

中表现出了很强的“自修复”能力，使得加工结构可以

不受表面缺陷的干扰，因此便于利用传统的湿转移法

将其高质量地转移至其他衬底上。此外，得益于新颖

的表面结构产生机理，利用 FPL技术制备的微纳结构

特征尺寸通常小于入射光波长，可见 FPL技术的众多

优势在一定程度上弥补了现有飞秒激光加工技术的

不足。随后，课题组对表面微纳结构化 rGO材料的光

电性能进行了测试，实验发现了该材料在光吸收、光

热、光电响应方面都表现出了优异性能，从而使得其

在微纳智能器件应用方面具有远大的发展前景。

在上述工作的基础上，文中针对 FPL技术制备的

结构化 rGO材料的液体表面浸润性方面给予了进

一步研究。众所周知，表面浸润性是材料的基本性质

之一，广泛应用于自清洁、油水分离、抗腐蚀等方面[9]。

结构化 rGO材料由于具备众多优点，已经在液体浸润

性方面取得了一定的研究进展，然而在浸润性调控、

性能保持等方面的研究还略显不足[10]。文中针对 FPL

技术制备结构化 rGO样品的加工过程、加工机制以

及液体表面浸润性方面开展了深入研究。实验发现，

样品表面的液体接触角 (contact angle, CA)可以通过

改变激光加工参数实现在 60°范围内的调控。同时，

经过长时间的空气接触后，样品平均表现出了 20°的

变化幅度。课题组的工作对 FPL技术在结构化石墨

烯微纳器件的制备和设计方面具有重要推动作用。

1    rGO-LIPSS 的样品制备

1.1   GO 薄膜制备

首先，笔者将 Hummers法制备的 GO粉末溶解

于去离子水中，通过超声分散获得均匀的 GO溶液

(3 mg/ml)；其次，利用氧等离子体清洗机对商用硅片

(SiO2, 300 nm)表面进行亲水处理；随后，将 GO溶液

滴于硅片表面，并置于旋胶机上进行旋涂 (2 500 r和

30 s)以获得厚度约 10 nm的薄膜。最后，通过多次重

复旋涂操作，实现 GO薄膜厚度的精确控制。文中制

备的 GO薄膜厚度约为 100 nm。

1.2   飞秒激光加工

飞秒激光加工系统如图 1所示，光源为啁啾脉冲

放大系统 (Spitfire Ace, Spectra Physics)，其重复频率

为 1 kHz, 脉冲宽度为 40 fs，中心波长为 800 nm。输

出激光依次经过光阑、功率调节组件 (半波片/格兰棱

镜)、偏振调节元件 (半波片)和聚焦元件 (柱透镜，焦
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图 1  飞秒激光加工系统示意图

Fig.1  Schematic diagram of fs laser processing system 
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距为 50 mm，光斑长宽比约 800)后垂直入射至样品表

面。样品固定在三维移动平台上，可通过软件操控而

精密移动。实验发现，当激光功率为 P=35~70 mW、

扫描速度为 v=2~30 μm/s时，样品表面均可形成亚波

长光栅结构。

1.3   飞秒激光等离子光刻原理

目前，人们通常是基于入射光与表面等离子体波

(surface plasmon polaritons, SPP)的干涉理论来解释激

光诱导物质表面周期性条纹的形成过程。简单的说，

就是飞秒激光入射到材料表面后可激发 SPP产生，随

后入射激光与 SPP发生干涉使得激光能量在空间上

形成周期性沉积，并通过材料烧蚀过程形成周期条纹

结构雏形。结构雏形的存在将进一步提高入射激光

与 SPP的耦合效率，使得烧蚀效果趋于增强，并最终

形成具有一定深度的周期性亚波长条纹结构。由于

SPP通常为横磁波 (transverse magnetic wave，TM)模

式，所以其形成的条纹结构方向一般与入射光偏振方

向相垂直[11]。

然而在笔者的实验中，由于 GO在被激光还原成

rGO的过程中，材料的介电常数逐渐形成了由表面至

内部呈梯度的变化，因此入射光将在材料表面激发横

电波 (transverse electric  wave，TE)模式的表面波，即

TE-SPP。这将导致 TE-SPP与入射光发生干涉进而形

成与入射光偏振态相平行的光栅结构[8]。样品表面的

结构形貌及其形成过程如图 2所示。

2    形貌表征

2.1   不同激光功率下制备的 rGO-LIPSS

飞秒激光加工参数的改变对样品表面形貌具有

显著的调控作用。在固定扫描方向、激光偏振方向的

条件下，首先固定扫描速度为 v=10 μm/s，然后在不同的

激光功率 (P=35~70 mW)下观察 rGO-LIPSS的形貌变

化，如图 3(a)中原子力显微镜 (AFM)获得的图像所示。

首先，实验发现随着入射光功率的增加，光栅结

构的深度从 H= 90 nm 逐渐减小至 H=48 nm，笔者认

为这一反常变化与入射激光和 TE-SPP的干涉过程有

关。当激光功率较低时，干涉导致的周期性分布的激

光能量只在其较强位置处达到了 GO的烧蚀阈值，而

在其较弱位置处则无法形成烧蚀。由于烧蚀过程伴

随着材料的溅射，因此能量较强位置处的材料将以微

纳颗粒的形式被溅射至周围并形成堆积，进而导致光

栅结构较高深宽比的形成。此后随着功率的增加，激

光能量较弱区域处也会形成烧蚀，因此 GO薄膜将被

均匀减薄并形成深度较浅的光栅结构。此过程伴随

着材料表面“粗糙度”的增加。为了定量说明此过程，

通过二维快速傅里叶变换 (2D-FFT)对不同 rGO-LIPSS

样品的规整度进行了分析。通过对其空间频谱的高

斯拟合发现，随着入射光强的增加，样品拟合峰的半

高全宽 (FWHM)逐渐变宽，说明光栅结构的规整度有

所下降，这也反映了材料表面的“粗糙度”有所增加。

实验结果如图 3(b)和 3(c)所示。

2.2   不同扫描速度下制备的 rGO-LIPSS

实验进一步观察了在激光加工功率不变的情况

下 (P=50 mW)，扫描速度从 v=2 μm/s逐渐增加至 v=

30 μm/s过程中制备的 rGO-LIPSS样品的形貌及 2D-

FFT变化，实验结果如图 4所示。

激光扫描速度的增加意味着扫描过程中光斑照

射面积内脉冲累积数目的减少。对于实验中不同的

激光扫描速度，相应的脉冲累积数目由约 N=6 200逐

渐变为 N=410，相应的 rGO-LIPSS深度从 H=36  nm

逐渐增加到 H=89  nm，FWHM则由 0.135  μm−1 变为

0.12 μm−1。此变化过程呈现出与上述不同激光功率

下制备的 rGO-LIPSS相似的变化过程，说明激光脉冲

累积数目的增加也将导致所加工光栅结构深宽比的

下降和表面“粗糙度”的增加。
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图 2  (a) rGO-LIPSS 的 SEM 图; (b) rGO-LIPSS 的形成机理示意图

Fig.2  (a) SEM image of the rGO-LIPSS; (b) Schematic diagram of rGO-

LIPSS formation mechanism 
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图 3  随着激光功率的增强，制备 rGO-LIPSS 样品的 AFM 图 (a)，2D-FFT 光谱的高斯拟合曲线 (b) 及其半高全宽的变化 (c)

Fig.3  With the increase of laser powers, the AFM images (a), Gaussian fitting curve of the 2D-FFT spectra (b) and the full width at half maximum (c) of

the prepared rGO-LIPSS samples 
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图 4  随着激光扫描速度的增加，制备 rGO-LIPSS 样品的 AFM 图 (a)，2D-FFT 光谱的高斯拟合曲线 (b) 及其半高全宽的变化 (c)

Fig.4  With  the  increase  of  laser  scanning  speed,  the  AFM  images  (a),  Gaussian  fitting  curve  of  the  2D-FFT  spectra  (b)  and  the  full  width  at  half

maximum (c) of the prepared rGO-LIPSS samples 
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3    浸润性表征

3.1   不同激光功率下制备 rGO-LIPSS 的浸润性

rGO-LIPSS样品形貌变化对材料表面的浸润性

具有显著的影响。实验中，首先对不同激光功率下制

备的 rGO-LIPSS的接触角进行了观测，其具体变化情

况如图 5所示。可以发现，未经激光加工的 GO薄膜

的接触角约为 CA=51°。而通过增加激光加工功率

后，材料表面的接触角先稍微增加后又逐渐降低。
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图 5  不同激光功率下制备的 rGO-LIPSS 样品的接触角变化

Fig.5  Dependence  of  contact  angle  on  rGO-LIPSS  samples  prepared

under different laser powers 

 

此现象的出现主要由材料表面微观几何结构和

表面化学组成两个因素共同决定。在飞秒激光对

GO薄膜进行表面微纳加工的过程中，材料的表面能

因 GO被还原而逐渐降低；同时其表面形成的微纳结

构又使得材料的“粗糙度”有所改变。根据 Wenzel浸

润性理论模型，亲水材料的接触角将随材料表面“粗

糙度”增加以及表面能的升高而减小；随表面“粗糙

度”减小及表面能的降低而增大[10, 12]。当激光加工功

率较低时，接触角略高于未经加工的 GO薄膜的接触

角，此时可能由于表面能的作用占主导地位。激光加

工过程中亲水的含氧官能团随着 GO的还原而被逐

渐移除，导致其表面能降低，亲水性下降，接触角变

大。而当激光功率增加时，虽然 GO材料的还原程度

有所增加，但其表面的“粗糙度”也随之增加，这将进

一步导致其亲水性的增强，接触角变小。可见，随着

激光加工参数的变化，两种因素互相竞争、互相影响，

最终导致材料表面浸润性的改变。

3.2   不同扫描速度下制备 rGO-LIPSS 的浸润性

激光扫描速度的变化也会对 GO薄膜的表面形

貌及化学组成造成影响，进而也会改变材料表面的浸

润性。图 6给出了激光不同扫描速度下 rGO-LIPSS

样品接触角的变化过程。可以发现，随着激光扫描速

度的增加 (即脉冲累积数目的减少)，样品表面的液体

接触角呈现上升趋势。不仅如此，当扫描速度低于 v=

20 μm/s时，样品表面的液体接触角也低于未经加工

的 GO样品；而在速度高于此数值时，情况则刚好相

反。此变化过程与上述不同功率下制备的 rGO-LIPSS

样品的表面浸润性变化过程类似，因此同样可以利用

上述的Wenzel理论模型进行合理解释。
  

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10
0

GO 2 5 8 10 15
Velocity/μm·s−1

W
at

er
 c

on
ta

ct
 a

ng
le

/(°
)

20 25 30

图 6  不同扫描速度下制备的 rGO-LIPSS 的接触角变化

Fig.6  Dependence  of  contact  angle  on  rGO-LIPSS  prepared  under

different scanning speeds 

 

3.3   样品浸润性随时间的演变

rGO-LIPSS样品表面浸润性的耐久性也是实验

所要关注的重点。笔者将未经加工的 GO样品和不

同加工参数下制备的 rGO-LIPSS样品分别放置在大

气压强条件中，环境温度保持在 21 °C，湿度为 19%。

实验发现，放置 20天后 GO和 rGO-LIPSS样品的接

触角均会有所增加，平均增长幅度约为 20°，如图 7所
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图 7  不同样品在空气中放置不同时间的接触角变化

Fig.7  Contact  angle  development  of  different  samples  stored  in  air  for

different time 
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示。此现象的产生可归因于样品表面吸附空气中的

气体或有机分子导致其表面能降低 [13]。浸润性的耐

久性是材料走向实用化普遍面临的挑战，可见，对于

GO以及利用 FPL技术制备的 rGO-LIPSS样品而言，

表面浸润性的保持仍然是材料实用化所需要解决的

问题。

4    结　论

文中针对利用 FPL技术在 GO薄膜表面开展亚

波长光栅结构制备的物理机制、加工形貌以及材料表

面浸润性改变等进行了详细研究，给出了 FPL技术加

工过程的机理模型，观测了样品表面形貌随激光加工

参数 (主要为激光输出功率和扫描速度)的改变过程，

分析了材料表面形貌及表面能对其浸润性的影响。

实验发现，通过改变激光加工参数，样品表面的液体

接触角可以在 15°~75°范围内进行改变；样品在空气

中放置 20天后接触角平均增加 20°。文中为 FPL技

术在结构化二维材料的制备及应用奠定了基础，所制

备的结构化 rGO材料在液滴收集、微流控等方面具

有实际应用潜力。
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