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等离子体处理对石墨膜表面亲水性的影响 

李文虎，潘勇，雷维新，罗振亚，何浩，张爽 

（湘潭大学 材料科学与工程学院，湖南 湘潭 411105） 

摘  要：目的 通过等离子体处理石墨膜，提高石墨膜表面的亲水性。方法 采用不同的工艺条件对石墨膜

进行等离子体处理，测试石墨膜的表面接触角。利用扫描电子显微镜和原子力显微镜观察石墨膜处理前后

表面形貌的变化，通过 X 射线光电子能谱分析石墨膜处理前后表面成分的变化。采用万能材料试验机测试

镀铜样品的剥离强度，评价铜镀层与石墨膜的结合力。结果 采用空气处理气氛时，在气体流量为 0.4 L/min、

功率为 60 W 的条件下，处理 30 s，石墨膜的接触角从处理前的 93.41°降至 4.49°；表面均方根粗糙度由 952.10 

pm 提高到 12.54 nm，最大高低差从 10.81 nm 升至 72.70 nm。由 X 射线光电子能谱分析可知，石墨膜经等

离子体处理后，碳元素的原子数分数由未处理的 98.37%下降到 83.13%，氧元素的原子数分数由未处理的

1.63%升高到 16.87%，氧碳含量比则由起初的 1.66%升高到 20.29%。结论 石墨膜经等离子体处理后，表面

被刻蚀并且引入含氧极性基团，等离子体处理显著提高了石墨膜表面的亲水性。 
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Effect of Plasma Treatment on Surface Hydrophilicity of Graphite Film 

LI Wen-hu, PAN Yong, LEI Wei-xin, LUO Zhen-ya, HE Hao, ZHANG Shuang 

 (School of Materials Science and Engineering, Xiangtan University, Xiangtan 411105, China) 

ABSTRACT: The work aims to improve the surface hydrophilicity of graphite film by plasma treatment on graphite film. Using 

different process conditions on the graphite film surface treatment, test the contact angle of the graphite film; surface morpholo-

gy of the sample before and after plasma treatment was observed by scanning electron microscopy and atomic force microscopy; 

by X-ray photoelectron spectroscopy analysis of the surface composition changes before and after; by universal material testing 

machine measured the peel strength of copper plating samples, and the adhesion between copper layer and graphite film was 

evaluated. When air was used as the treatment atmosphere, 30 s was treated under the condition of 60 W and 0.4 L/min pow-

er,the contact angle of graphite film reduced from 93.41° to 4.49° and the surface RMS roughness of graphite film surface 

amouted from 952.10 pm to 12.54 nm, Maximum height difference rises from 10.81 nm to 72.70 nm. XPS analysis shows that 

the content of carbon decreased from 98.37% to 83.13%, and the oxygen content increased from 1.63% to 16.87%, while the 

content of oxygen and carbon increased from 1.66% to 20.29%. After the graphite film was treated by plasma, the surface was 
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etched and the polar group containing oxygen was introduced. The hydrophilicity of the graphite film was improved remarkably. 

KEY WORDS: graphite film; plasma; surface modification; hydrophilicity; contact angle; binding strength 

 

随着电子元器件以及产品向微型化、轻量化、集

成化、高效化发展，其功率密度和发热量随之倍增，

散热问题成为制约电子产品性能进一步发展的主要

瓶颈[1-2]。石墨膜是近年来兴起的一种新型散热材料，

其水平方向具有超高的热传导率。但是由于石墨膜是

层状晶体结构，在片层之间存在范德华力，使石墨膜

垂直方向的热传导率较差，甚至具有一定的隔热效

果，这严重影响了石墨膜的散热性能[3]。石墨膜/金属

基复合材料，通过利用金属材料优良的导热性能，有

效地弥补了石墨膜垂直方向热传导率不佳的缺点，目

前主要的制备方式是在石墨膜表面磁控溅射铜等金

属薄膜[4]或通过复卷机将石墨膜、导热胶以及金属材

料复合成形[5]。 

采用磁控溅射法制备石墨膜/金属基复合材料，

成本昂贵，能耗高，难以实现大尺寸材料制备和连续

化生产。通过复卷机制备石墨膜/金属复合散热片，

由于该方法使用的金属板材较厚，且中间导热胶粘层

的热性能差，严重影响了散热性能。而采用电沉积法

制备的石墨膜/金属基复合材料具备成本低廉、轻量

超薄且便于实现产业化生产的特点，符合当今电子行

业对散热材料的要求，是未来石墨膜/金属基复合材

料的首选制备工艺之一。然而，由于石墨膜表面光滑

且具有很强的疏水性，导致石墨膜与金属薄膜间的界

面性能很差，石墨膜与金属薄膜之间的结合力非常 

弱[4]。因此，如何提升石墨膜的亲水性是增强石墨膜

与金属镀层之间结合力的关键问题。 

近年来，国内外学者在碳类材料表面改性技术方

面进行了大量的研究工作，目前主要的方法有氧化处

理[6]、高能射线辐射处理[7]、等离子体处理[8-9]、聚合

物涂层处理[10]等，其中等离子体处理技术备受关注。

等离子体改性只发生在材料表面，能在不改变材料固

有性能的前提下，充分改善材料的表面性能，是一种

操作简单、清洁高效、节能环保的表面改性方法[11]。 

目前关于等离子体处理对石墨膜表面亲水性的

影响未见报道，本文采用不同的工艺条件（功率、时

间、气体流量、气氛）对石墨膜进行等离子体处理，

通过石墨膜表面接触角、形貌以及成分的变化，考察

等离子体处理对石墨膜表面亲水性的影响。利用万能

材料试验机测试铜镀层与石墨膜基底的剥离强度，评

价镀铜样品的结合力，同时对等离子体处理提高铜镀

层与石墨膜结合力的机理进行了探讨。  

1  实验 

1.1  石墨膜等离子体处理 

所用设备为SPV20型等离子体处理仪（广东达因

特智能科技有限公司生产）。将石墨膜样品（嘉兴中

易 炭 素 科 技 有 限 公 司 生 产 ， 尺 寸 为 8 0  m m × 

80 mm×0.025 mm）置于等离子处理仪中，在不同的

工艺条件（功率、时间、气体流量、气氛）下处理石

墨膜样品。 

1.2  测试和表征 

1）亲水性测定。采用250-F1型接触角测量仪测

量4 μL蒸馏水滴在石墨膜上的静态接触角，同一样品

测3个不同的位置，取平均值。通过水滴在基底表面

的接触角，评价样品的亲水性[12]。 

2）表面形貌观察。通过JSM-6610LV型扫描电子

显微镜和Cypher S型原子力显微镜观察石墨膜处理

前后同一位置的表面形貌。 

3）表面成分分析。采用ESCALAB 250型X-射线

光电子能谱仪，分析等离子体处理前后石墨膜表面元

素和基团的变化。 

4）结合力测试。利用QT-6201S型万能材料试验

机（苏州谦通仪器设备有限公司生产），依据GB/T 

2791—1995测试镀铜样品的剥离强度，评价铜层与石

墨膜的结合力。样品宽度为25 mm，加载速度为 100 

mm/min。 

2  结果及分析 

2.1  等离子体处理条件对石墨膜表面亲水

性的影响  

以空气为处理气氛，流量为0.4 L/min，保持处理

时间30 s，改变处理功率，则石墨膜表面接触角随处

理功率的变化情况如图1所示。从图1可以看出，在等

离子处理仪中，气氛需要达到一定的功率才能被电离

产生等离子体[11]，因此当功率达到60 W时，石墨膜

表面的接触角开始大幅度降低；而功率从60 W增大至

240 W过程中，接触角基本没有发生变化；但如果功

率太大，等离子体的平均能量增大，导致轰击材料表

面的活性粒子增加，造成材料表面一些自由基失去活

性，材料的接触角又略有回升[13]。 
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图 1  处理功率对石墨膜接触角的影响 
Fig.1 The effect of processing power on contact angle  

of graphite film 

以空气为处理气氛，流量为0.4 L/min，保持功率

60 W，改变处理时间，则石墨膜表面接触角随处理时

间的变化情况如图2所示。从图2可以看出，当处理时

间超过30 s时，石墨膜表面的接触角出现明显下降，

继续增大处理时间，接触角变化不大。这说明如果等

离子体处理时间太短，石墨膜表面改性不足，难以取

得良好的亲水效果，达到一定时间后，等离子体在石

墨膜表面引起的物理和化学反应达到饱和状态，接触

角不再发生明显的波动。 

 

图 2 处理时间对石墨膜接触角的影响 
Fig.2 The effect of treatment time on contact angle of  

graphite film 

以空气为处理气氛，保持功率60 W，处理时间

30 s，改变气体流量，则石墨膜表面的接触角随气体

流量的变化情况如图3所示。从图3可以看出，当气体 

 

图 3  气体流量对石墨膜接触角的影响 
Fig.3 The effect of gas-flow rate on contact angle of graphite film 

流量达到0.4 L/min时，石墨膜表面的接触角出现较大

幅度的下降。这是因为气体流量较少时，电离的活性

粒子浓度低，这对等离子体的稳定性产生了一定影

响，随着气体流量的增加，电离的等离子体接近饱和，

接触角趋于稳定。 

根据上述空气等离子体处理的情况，选择最佳处

理条件，即功率为60 W，气体流量为0.4 L/min，处理

时间为30 s，采用空气、N2和CO2对石墨膜进行等离

子体处理，接触角测试结果如表1所示。从表1可以看

出，采用空气、N2以及CO2为处理气氛处理石墨膜，

均能显著降低石墨膜表面的接触角，在相同的工艺条

件（功率、时间、气体流量）下，空气气氛处理时，

石墨膜表面接触角最低。通过上述分析得到等离子体

处理石墨膜的最优条件，即采用空气作为处理气氛，

气体流量为0.4 L/min，功率为60 W，时间为30 s。 

表 1  不同气氛等离子体处理前后的接触角 
Tab.1 Different atmosphere treatment of graphite  

film contact angle 

Treatment atmosphere Untreated Air N2 CO2

Contact angle/(°) 93.41 4.49 25.62 34.70

2.2  表面形貌分析 

2.2.1  扫描电子显微镜（SEM） 

石墨膜经最优条件处理前后的SEM形貌如图4所

示，放大倍数为10 000倍。从图4a可以看出，未处理 

 

 图 4  等离子体处理前后石墨膜的 SEM 形貌 
Fig.4 The SEM photo of untreated and treated graphite film 

by plasma: a) graphite film untreated, b) graphite film treated 
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的石墨膜表面比较光滑；而从图 4b 看出，经过最优

条件下处理后，石墨膜表面出现了明显的起伏，表面

粗糙度增加，这说明等离子体处理对石墨膜表面的刻

蚀效果明显。 

2.2.2  原子力显微镜（AFM） 

石墨膜经最优条件处理前后的AFM二维粗糙度

剖面图如图5所示，AFM三维立体图如图6所示，三维

立体图的形貌参数如表2所示。 

 

图 5  等离子体处理前后石墨膜的 AFM 二维粗糙度剖面图 
Fig.5 The AFM 2D rounghness profiles of untreated and treated graphite film by plasma: a) graphite film untreated,  

b) graphite film treated 

 

图 6  等离子体处理前后石墨膜的 AFM 三维立体图 
Fig.6 The AFM 3D topographic representations of untreated 

and treated graphite film by plasma: a) graphite film un-
treated, b) graphite film treated 

表 2  处理前后的石墨膜三维立体图形貌参数 
Tab.2 Morphology parameters as determined by AFM  

3D analysis of untreated and treated 

Conditions of sample RMS（2 μm×2 μm） P-V 

Untreated 952.10 pm 10.81 nm 

Treated 12.54 nm 72.70 nm 
 

从图5可以看出，经最优化条件处理后，石墨膜
的表面粗糙度和最大高低差均高于未处理的石墨膜。
从表2可以看出，经最优化条件处理后，石墨膜表面
的均方根粗糙度（RMS）从未处理的952.10 pm提高
到12.54 nm，最大高低差（P-V）从未处理的10.81 nm

升至72.70 nm。从图6可以看出，经最优化条件处理
后的石墨膜表面出现了很多不规则的沟壑和突起。这
是因为等离子体中活性粒子对石墨膜表面进行微刻
蚀，打断了石墨膜表面分子链上的碳碳键，产生大量
的碎片分子或离子被抽走。这和等离子处理后的SEM

结果相一致。 

2.3  表面成分分析 

石墨膜经最优条件处理前后的XPS宽扫描图如
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图7所示，C1s峰拟合图如图8所示，石墨膜表面化学

组成如表3所示。 

 

图 7  等离子体处理前后石墨膜的 XPS 全扫描图谱 
Fig.7 Full scan XPS spectra of untreated and treated graphite 
film by plasma: a) graphite film untreated, b) graphite film treated 

 

图 8  等离子体处理前后石墨膜的 C1s 拟合图谱 
Fig.8 C1S XPS of of untreated and treated graphite film by 
plasma: a) graphite film untreated, b) graphite film treated 

表 3  石墨膜表面化学组成变化 
Tab.3 Change of chemical composition on graphite  

film surface 

Conditions 
of sample 

Atomic/% 
Ratio of element

O

C
/%

O1s C1s 

Untreated 1.63 98.37 1.66 

Treated 16.87 83.13 20.29 

 
从图7及表3可以看出，等离子体处理前后的石墨

膜表面均含有C、O元素，但根据石墨膜的分子结构

式可知，未处理的石墨膜不可能含有氧元素，而经全

扫描发现石墨膜原样含有微量氧元素，可能因为石墨

膜在进行XPS之前处于大气环境，空气中杂质或者水

蒸气吸附在石墨膜表面上，从而引入了氧元素。而经

等离子体处理后又引入羟基、羧基等含氧官能团，致

使石墨膜表面化学组成发生了明显的变化，C原子数

分数由处理前的98.37%下降到83.13%，O原子数分数

由处理前的1.63%提高到16.87%，O/C含量比由处理

前的1.66%提高到20.29%。从图8可以看出，未处理的

石墨膜表面主要是C—C，结合能为284.6 eV。经最优

条件处理后，石墨膜表面增加了新的含氧官能团，如

O—C═O、—C—O（分别对应结合能288.6、286.2 

eV）。这些含氧基团的引入是石墨膜表面亲水性提高

的原因之一。 

2.4  结合力测试 

将未处理和经等离子体处理后的石墨膜分别进

行电镀，得到镀铜样品，石墨膜上电沉积铜镀层的剥

离强度与石墨膜表面的接触角关系曲线如图9所示。

从图9可以看出，镀铜样品的剥离强度随石墨膜表面

水滴接触角的增大而减小，这可以定性地说明经等离

子体处理后，石墨膜表面的亲水性越好，石墨膜上电

沉积的铜镀层与基底的结合力越强。此外，在未经等

离子体处理的石墨膜上进行电镀，之后在将镀铜样品

用自来水清洗的过程中，铜层有脱落现象。由此可见，  

 

图 9  石墨膜上电镀铜薄膜的剥离强度与接触角关系 
Fig.9 Relationship between peel and contact strength angle of 

electroplated copper film on graphite film 
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在未经等离子体处理的石墨膜上，电沉积的铜镀层结

合力非常弱。 

2.5  等离子体处理提高铜镀层与石墨膜结

合力的机理  

图 10 上半部分是人工石墨膜的化学结构式，人工

石墨膜是以聚酰亚胺薄膜（PI 膜）为原料，通过加压

炭化、石墨化制备而得[14]。等离子体处理可提高铜与石

墨膜结合力的机理有两点。其一，如图 10 所示，等离

子体处理石墨膜，会使其表面产生大量的羧基、羟基，

这些含氧官能团明显增强了石墨膜表面的亲水性。在石

墨膜表面电沉积铜时，铜与羧基或羟基中的氧反应，生

成 Cu—O 键，这能增强铜与基底之间的结合力[15]。其

二，等离子体处理使石墨膜表面变粗糙，而材料表面粗

糙度对镀层结合力的提高有良好的效果[16-17]。 

 

图 10  等离子体处理提高 Cu 与石墨膜结合力机理示意图 
Fig.10 Schematic diagram of plasma treatment to improve the 

binding strength of Cu and graphite film 

3  结论 

1）采用空气、N2、CO2等离子体处理均能明显

提高石墨膜表面的亲水性，在相同的工艺条件（功率、

时间、气体流量）下，空气气氛处理的效果最佳。 

2）等离子体处理的功率、时间、气体流量和气氛

等工艺条件，对改善石墨膜表面的亲水性均有很大的影

响。当采用空气为处理气氛、功率为60 W、时间为30 s、

气体流量为0.4 L/min时，石墨膜的处理效果最佳。 

3）SEM和AFM测试表明，石墨膜经等离子处理

后，粗糙度增加。经XPS分析，石墨膜经等离子处理

后，表面引入了羧基和羟基，C元素减少，O元素含

量和O/C含量比增加。 

4）石墨膜和铜镀层之间的结合力可以定性地用

石墨膜表面的亲水性来表征，石墨膜表面的亲水性越

好，它与铜镀层之间的结合力越强。 
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