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 脉冲紫外激光和脉冲红外光纤激光表面改性对 

聚苯硫醚表面化学成分的影响 

陈婷，杜琦峰，刘建国，曾晓雁 

（华中科技大学 武汉光电国家实验室 激光与太赫兹技术功能实验室，武汉 430074） 

摘  要：目的 改善聚苯硫醚（PPS）表面的润湿性和吸附性等相关性能。方法 选择了两种常用的激光器，

即波长为 355 nm 的脉冲紫外激光和波长为 1064 nm 的脉冲红外光纤激光，在空气中对 PPS 进行了表面

改性研究，探讨了两种激光的能量密度对改性后 PPS 表面化学成分的影响。结果 两种激光在一定能量密

度下对 PPS 进行表面改性后，X 射线光电子能谱法（XPS）能检测到如 C=O、COO—、C—O、—SO、

—SO2、—SO4 等新基团，这可能是由于改性时 PPS 表面发生了化学键断裂，并与空气中的含氧物种反应生

成了新基团。此外还发现，两种激光作用后的 PPS 表面，化学成分相对含量的变化程度均随能量密度的增

加而增加，但由于两种激光与 PPS 相互作用的方式不同，导致相同能量密度下，脉冲紫外激光作用后的 PPS

表面化学成分的变化程度比脉冲红外光纤激光作用后的 PPS 表面更大。结论 脉冲紫外激光和脉冲红外光纤

激光在一定能量密度下改性 PPS 表面，均能使其表面的化学成分发生变化。 

关键词：脉冲紫外激光；脉冲红外光纤激光；聚苯硫醚（PPS）；表面改性；化学成分 

中图分类号：TG156.99   文献标识码：A    文章编号：1001-3660(2018)03-0013-07 

DOI：10.16490/j.cnki.issn.1001-3660.2018.03.003 

Effects of Pulsed Ultraviolet Laser and Pulsed Infrared Fiber Laser Surface 

Modification on Chemical Composition of Polyphenylene Sulfide Surface 

CHEN Ting, DU Qi-feng, LIU Jian-guo, ZENG Xiao-yan 

(Functional Laboratory of Laser and Terahertz Technology, Wuhan National Laboratory for Optoelectronics, Huazhong Univer-

sity of Science and Technology, Wuhan 430074, China) 

ABSTRACT: The work aims to improve surface wettability and adsorbability of polyphenylene sulfide (PPS). Two commonly 

lasers, i.e., 355 nm (wavelength) pulsed ultraviolet (UV) laser and 1064 nm (wavelength) pulsed infrared (IR) fiber laser, were used 

to modify PPS surface. The effects of laser energy density on chemical composition of modified PPS surface were discussed. After 

PPS was modified by the two lasers under certain energy density, new groups such as C=O, COO—, —SO, —SO2 and —SO4 

were detected in the method of X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), this was probably since chemical bond ruptured and 

reacted with oxygen-containing species in the air. It was also found that relative content variation degree of chemical composi-
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tion on the modified PPS surfaces increased with energy density. However, interaction mechanisms between the two lasers and 

PPS were different, hence variation degree of chemical composition on the PPS surface modified by pulsed UV laser was higher 

than that on the PPS surface modified by pulsed IR fiber laser under the same energy density. Chemical composition of PPS 

surfaces will change after surface modification by pulsed UV laser and pulsed IR fiber laser under certain energy density.  

KEY WORDS: pulsed ultraviolet laser; pulsed infrared fiber laser; polyphenylene sulfide (PPS); surface modification; chemical 

composition 

 

聚苯硫醚（Polyphenylene Sulfide, PPS）因具有

优良的电绝缘性、耐热性、阻燃性、抗腐蚀性和耐

辐射性等[1]，在电子、电气、机械、仪器、航空、航

天和军工等领域有着巨大的应用潜力。但在上述应

用中，往往需要在 PPS 表面制备金属层。化学镀技

术具有均镀和深镀能力好、成本低和使用范围广等

优点，被广泛用于制备聚合物材料表面的导电涂层，

其技术核心是在材料表面吸附一定量的特定催化活

性金属离子，但由于 PPS 表面润湿性和吸附性较差，

导致含金属离子的溶液难以在其表面进行铺展，金

属离子难以被吸附，因而限制了 PPS 在上述众多领

域的应用。 

PPS 的润湿性和吸附性较差，主要是因为 PPS 的

分子结构高度对称，属于非极性分子，且其大分子主

链上缺乏如—OH、—NH2、—CONH2、—COOR 等

极性基团（如图 1），而含氧极性基团，尤其是羟基、

羧基等，能大大增强聚合物表面润湿性及对金属离子

的化学络合吸附能力[2]。因此，通过表面改性改变 PPS

表面的化学成分，增加含氧基团含量，是改善其润湿

性和吸附性的重要手段。而 PPS 的化学性质非常稳

定，对其进行表面改性的难度较大。目前国内外对

PPS 进行表面改性的研究相对较少，且主要集中在利

用强腐蚀性化学溶液处理 PPS 表面，虽然腐蚀后的

PPS 表面化学成分发生了一定变化[3-5]，但与化学表

面改性相比，激光刻蚀表面改性技术具有精度高、不

产生废液等优点，且激光光斑直径能达到微米量级，

能局域选择性地对 PPS 进行表面改性。 

 

图 1  聚苯硫醚（PPS）结构式 
Fig.1 Structural formula of PPS 

因此本文采用两种在工业加工领域已得到广泛

应用的激光器，即波长为 355 nm 的脉冲紫外激光器

和波长为 1064 nm 的脉冲红外光纤激光器，对比研究

了二者表面改性后对 PPS 表面化学成分的影响，为选

择合适激光器及改性参数，进而获得具有良好润湿性

和吸附性的 PPS 表面提供了参考。 

1  理论基础及实验设计 

1.1  激光与聚合物材料相互作用的理论基础 

激光与聚合物材料相互作用以光子为能量载体，

光子将能量传递到材料表面，进而引起一系列的物

理、化学变化。而激光能量密度可直接影响聚合物吸

收激光光子的方式，即当激光能量密度较小时，以单

光子吸收为主，而当激光能量密度较大时，主要以多

光子的形式吸收[6]。 

依据所要加工的聚合物材料性质与所采用的激

光，激光与聚合物材料的相互作用可分为光化学作

用、光热作用和光热协同作用。波长为 355 nm 的脉

冲紫外激光器，光子能量为 3.48 eV，此时光子能量

与聚合物分子中的某些化学键键能相当，仅单光子吸

收就有可能直接将其打断，即发生光化学作用[7]。而

波长为 1064 nm 的红外光纤激光器，光子能量为 1.16 

eV，在这种情况下，单光子能量很难将聚合物分子中

的化学键直接打断，而是发生光热作用，表现为能量

在聚合物基体中传递和累积，使材料表面温度升高，

当温度升高到一定程度时，将引起化学键热裂。光热

作用与光化学作用最显著的区别在于光子能量是否

能在聚合物基体中进行累积。一般来说，激光刻蚀聚

合物表面通常被认为是光热机制与光化学机制协同

作用的结果，即光热协同机制[8]。 

1.2  实验设备与设计 

实验所用的波长为 355 nm 的脉冲紫外激光器和

1064 nm 的脉冲红外光纤激光器，分别与相应的光路

系统、x-y-z 三维工作台、定位系统和控制系统等构

成激光加工设备（图 2）。其中 355 nm 脉冲紫外激光

器的最大输出功率约为 10 W，聚焦光斑直径约为 10 

μm，激光重复频率范围在 20~100 kHz 可调，相应的

脉冲宽度为 10~60 ns。而 1064 nm 脉冲红外光纤激光

器的最大输出功率为 20 W，聚焦光斑直径约为 20 

μm，重复频率范围在 1~1000 kHz 可调，相应的脉冲

宽度为 1~250 ns。 

如前所述，脉冲激光能量密度的大小可直接影响

聚合物表面对激光光子的吸收方式，而脉冲紫外激光
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和脉冲红外光纤激光的主要加工参数包括激光重复

频率（F）、激光输出功率（P）、激光扫描速率（V）

和扫描间距（U）。其中，当 V 和 U 一定时，F 和 P
影响单脉冲激光能量密度（Q），且 F 与 Q 成反比；

当 F 和 P 一定时，V 和 U 分别影响光斑之间横向（Oh）

和纵向搭接率（Ov）
[9]，因而在一定的加工功率下，

频率越低，单脉冲能量密度越大，且加工速度和填充

间距过低会直接影响改性效率。因此，为了尽量减小

激光对基体材料的热损伤和保证一定的加工改性效

率[10]，同时也为了能对比脉冲紫外激光和脉冲红外光

纤激光在相同能量密度下对 PPS 表面化学成分的影

响，在尽量保证脉冲紫外激光和脉冲红外光纤激光能

量密度变化范围一致的情况下，设计了 F=100 kHz

（脉冲紫外激光的最高重复频率为 100 kHz）时，两

种激光在不同能量密度下刻蚀 PPS 的实验（搭接率相

同，即 Oh=Ov=0%），具体实验参数如表 1—2 所示。 

 

图 2  脉冲紫外激光和脉冲红外光纤激光加工设备实物照片 
Fig.2 Photographs of pulsed ultraviolet laser (a) and pulsed 

infrared fiber laser (b) processing equipment 

表 1  脉冲紫外激光表面改性 PPS 参数设计 
Tab.1 Design of pulsed UV laser surface modification pa-

rameters for PPS 

F/kHz P/W Q/(Jcm2) V/(mms1) U/μm Oh/% Ov/%

100 0.21~3.42 2.75~43.51 1000 10 0 0 

表 2  脉冲红外光纤激光表面改性 PPS 参数设计 
Tab.2 Design of pulsed IR laser surface modification pa-

rameters for PPS 

F/kHz P/W Q/(Jcm2) V/(mms1) U/μm Oh/% Ov/%

100 0.86~13.30 2.75~42.34 2000 20 0 0

实验所用材料为 20 mm×20 mm（长×宽）的黑色

PPS 板材（2 mm 厚，金发科技股份有限公司提供，

含少量玻璃纤维），经丙酮、无水乙醇、去离子水分

别超声清洗 5 min 后，晾干备用。所有的激光刻蚀改

性均在焦平面上和空气中进行，经激光改性后，用

ESCALAB 250xi 型光电子能谱仪对 PPS 表面化学成

分的变化情况进行测试。 

2  结果与讨论 

2.1  脉冲紫外激光改性对 PPS 表面化学成

分的影响 

经脉冲紫外激光不同能量密度刻蚀改性后的

PPS 表面 XPS 的全谱图如图 3 所示，对特定位置峰

的面积进行积分并归一化处理后得到的 PPS 表面各

化学元素的相对含量如表 3 所示。可以看出，由于

本研究中所使用的 PPS 添加了少量的玻璃纤维（主

要成分是 SiO2），用以提高 PPS 的强度、韧性等物理

性能，因而未经激光改性处理的 PPS 中含有少量氧

元素。而激光改性后的 PPS 表面化学成分发生了明

显变化，其中变化最明显的是 C、O 元素的相对含量：

在激光能量密度由 0 J/cm2 逐渐增加到 33.32 J/cm2 的 

 

图 3  不同能量密度脉冲紫外激光改性后 PPS 表面的 

XPS 全谱图 
Fig.3 XPS full spectrum of PPS surface modified by pulsed 

UV laser under different energy density 

表 3  不同能量密度脉冲紫外激光改性后 PPS 表面各元素

的相对含量 
Tab.3 Relative content of elements on PPS surfaces mod-
ified by pulsed UV laser under different energy density 

from XPS test 

Laser flu-
ence/(Jcm2) 

C/at% O/at% S/at% Si/at% O/C 

0 80.62 8.42 7.16 3.81 0.11 

2.75 77.22 9.95 7.43 4.24 0.13 

15.70 70.59 18.26 7.12 4.03 0.26 

21.22 67.53 20.36 6.49 3.86 0.30 

33.32 63.66 25.33 6.66 4.36 0.40 
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过程中，PPS 表面的 O 元素含量（原子数分数，后同）

由 8.42%增加到了 25.33%，而 C 元素含量由 80.62%

下降到了 63.66%，相应的 O/C 比由 0.11 上升到了

0.40。这可能是由于在脉冲紫外激光改性 PPS 的过程

中，PPS 分子中的碳-硫键和/或苯环发生了断裂，并

与空气中的含氧物种发生反应，生成小分子的气体物

质挥发到空气中的同时，也生成了各种含氧基团（如

羰基（C=O）、羧基（COO—）等），并进入到 PPS

的近表层[11-13]。 

为了进一步分析 PPS 表面化学成分随脉冲紫外

激光能量密度的变化，对经不同激光能量密度改性后

PPS 表面的 XPS 谱图的 C1s 峰进行了分峰分析，结

果如图 4 所示。图 4a 是原始试样的 C1s 谱图分峰结

果，可以看出，原始试样中检测到三种不同的碳原子，

分别是：结合能为 284.8 eV 的苯环中的碳、结合能为

287 eV 的 C—S 键或 C—O 键中的碳（由于 C—O 键中

碳的结合能（286.8 eV）与 C—S 键中碳的结合能（287 

eV）十分接近，因而此时无法确定结合能约为 287 eV

处的峰对应的是 C—S 键还是 C—O 键中的碳），以及

结合能为 288.6 eV 的 C=O 键中的碳[14-15]。理论上，

原始 PPS 中不可能存在 C=O 键和 C—O 键，而此处

却检测到了 C=O 键（可能还有 C—O 键），可能是因

为本研究中所使用的 PPS 板材是由 PPS 树脂颗粒在

高温下注塑成形的，其在成形过程中可能与空气中的

含氧物质发生了氧化反应。从图 4b—d 中可以看出，

随着激光能量密度的增加，结合能约为 287 eV（C—C/ 

C—S）和 288.6 eV（C=O）处峰的面积逐渐增加。

另外，当激光能量密度达到约 22.49 J/cm2 时，PPS 的

C1s 谱图中开始出现结合能为 290.3 eV 的峰（图 4d），

对应的是 COO中的碳。因此，随着激光能量密度的

增加，PPS 分子中的碳-硫键或苯环中的碳-碳键可能

发生断裂，断裂的化学键重新组织自身或与空气中的

含氧物种结合到了 PPS 分子中，导致 C—O、C=O

和 COO—等极性基团的产生并逐渐增多[16]。 

 

图 4  不同能量密度脉冲紫外激光刻蚀后 PPS 表面的 C1s 峰分峰 
Fig.4 C1s spectra of PPS surfaces etched by pulsed UV laser under different energy density 

由于 PPS 分子中 C—S 键的键能（2.72 eV）明显

小于脉冲紫外激光的单光子能量（3.48 eV），因此在

激光作用过程中可能发生了 C—S 键的断裂反应。为

了进一步分析激光作用后 PPS 分子中的 C—S 键是否

发生了变化，对激光作用前后 PPS 的 S2p 峰也进行

了分峰处理[17-18]，如图 5 所示。可以看出，在激光改

性前，PPS 表面已有少量 C—S 键断裂，生成了—SO、

—SO2、—SO4 等基团，这与原始 PPS 中含有 C=O

键的原因一样。而在脉冲紫外激光（Q=33.32 J/cm2）

改性后，PPS 表面—SO2、—SO4 基团的峰面积明显

增加，但 C—S 及—SO 基团的含量变化却并不十分

明显。因此根据 S2p 的分峰结果，计算了脉冲紫外激
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光作用前后 PPS 表面 S 元素各组分峰的相对比例，

得到了不同价态硫元素的相对含量，如表 4 所示。可

以看出，脉冲紫外激光作用后，PPS 表面 C—S 键的

相对含量减少，而含氧基团—SO、—SO2、—SO4 的

相对含量均有所增加，因而可以初步推断，在脉冲紫

外激光作用过程中可能确实存在 C—S 键的断裂，并

与含氧物质发生反应生成了如—SO、—SO2、—SO4

等含氧基团。 

 

图 5  脉冲紫外激光改性前后 PPS 表面 S2p 谱图分峰

（Q=33.32 J/cm2） 
Fig.5 S2p spectra of PPS surfaces before (a) and after (b) 

pulsed UV laser modification (Q=33.32 J/cm2) 

表 4  脉冲紫外激光改性前后 PPS 表面不同价态的硫元素

相对含量 
Tab.4 Relative content of sulfur element on PPS surfaces 

before and after pulsed UV laser modification 

 
Bond 

 
Ener-
gy/eV 

Before 
After 

（Q=33.32 J/cm2）
Content/ 

% 
FWHM/ 

eV 
Content/ 

% 
FWHM/

eV 

C—S 163.7±0.1 63.96 1.20 51.94 1.45 

—SO 165.7±0.4 27.18 1.10 27.9 1.70 

—SO2 167.8±0.2 4.12 1.20 8.45 1.72 

—SO4 168.8±0.3 4.74 1.00 11.71 1.69 
 

综上所述，脉冲紫外激光作用后，PPS 的表面化

学成分发生了明显变化。随着激光能量密度的增加，

PPS 表面苯环中的 C—C 键及连接苯环的 C—S 键都

有可能发生断裂，这些断裂的化学键可能重新组织自

身或与空气中的含氧物种结合到了 PPS 分子中，从而

产生了 C=O、COO—、—SO、—SO2、—SO4 等极

性含氧基团，并可能生成了 C—O 基团[11-13,16]。 

2.2  脉冲红外光纤激光改性对 PPS 表面化

学成分的影响 

图 6是 PPS表面在不同能量密度的脉冲红外光纤

激光改性后，经 XPS 分析测试得到的表面各化学元

素全谱图，对特定位置峰的面积进行积分并归一化处

理后，得到 PPS 表面各化学元素的相对含量，如表 5

所示。 

与图 3 和表 3 相比可以看出，两种激光作用后的

PPS 表面化学元素相对含量的变化存在差异。在激光

能量密度较小（Q<15.70 J/cm2）时，相对于原始试样，

脉冲红外光纤激光作用后的 PPS 表面化学成分并没

有发生明显变化，而脉冲紫外激光能量密度仅为 2.75 

J/cm2 时，PPS 表面 C、O 元素含量即发生明显变化，

表现为 C 元素的含量减少，O 元素的含量增加。当激

光能量密度较大（Q>15.70 J/cm2）时，虽然两种激光

作用后的 PPS 表面 C、O、S、Si 元素的变化趋势大

致相同，但脉冲紫外激光作用后的 PPS 表面 C、O 元

素含量的变化幅度明显高于红外光纤激光作用后的

PPS 表面。这种差异可能是由于两种激光与 PPS 相互

作用的机理不同导致差异的，即当激光能量密度较小

时，脉冲紫外激光的光化学作用可直接使 PPS 分子中

的苯环和/或 C—S 键断裂，而红外光纤激光的光热作

用却不足以使 PPS 分子中的化学键发生断裂。当激光

能量密度较大时，虽然红外光纤激光的光热作用足够

强烈，且可能存在较弱的光化学作用，使 PPS 分子中

的化学键断裂，但脉冲紫外激光与 PPS 相互作用时，

同时存在较强的光化学作用和光热作用，PPS 表面化

学键的断裂更加显著，而断裂的化学键会进一步与空

气中的含氧物种发生化学反应，从而导致脉冲紫外激 

 

图 6  不同能量密度脉冲红外光纤激光改性后 PPS 表面的

XPS 全谱图 
Fig.6 XPS full spectrum of PPS surfaces modified by pulsed 

IR laser under different energy density 
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表 5  不同能量密度脉冲红外激光改性后 PPS 表面各化学

元素的相对含量 
Tab.5 Relative content of chemical elements on PPS sur-
faces modified by pulsed IR laser under different energy 

density from XPS test 

Laser fluence/ 
(Jcm2) 

C/at% O/at% S/at% Si/at% O/C 

0 80.62 8.42 7.16 3.81 0.11 

15.70 80.20 8.64 7.30 3.86 0.11 

18.62 75.32 14.39 6.24 4.05 0.19 

22.49 73.12 15.66 7.42 3.80 0.22 

34.48 71.77 17.60 6.61 4.02 0.25 

光作用后的 PPS 表面 C、O 元素含量的变化幅度明显

高于红外光纤激光作用后的 PPS 表面[11-13]。 

为了比较两种激光作用于 PPS 表面后，PPS 分

子中化学键断裂生成的自由基与空气中含氧物种发

生反应生成的基团是否存在差异，分别对两种激光

在能量密度大致相同时改性后的 PPS 表面进行了

C1s 峰和 S2p 峰的分峰分析，结果如图 7 所示。可以

看出，两种激光作用后，PPS 表面生成的含氧基团并

没有明显差别，C=O、COO—、—SO、—SO2、—SO4

等基团均可以被检测到，同时还有可能生成了 C—O

基团。 

 

图 7  脉冲紫外激光和脉冲红外光纤激光分别改性后 PPS 表面的 C1s 峰和 S2p 峰  
Fig.7 C1s and S2p spectra of PPS surfaces modified by pulsed UV laser and pulsed IR optical fiber laser, respectively: a) C1s 

peak, pulsed UV laser, Q=21.22 J/cm2; b) C1s peak, pulsed IR optical fiber laser, Q=22.49 J/cm2; c) S2p peak, pulsed UV laser, 
Q=21.22 J/cm2; d) S2p peak, pulsed IR optical fiber laser, Q=22.49 J/cm2 

3  结论 

1）脉冲紫外激光和脉冲红外光纤激光在一定能

量密度下，均能使 PPS 表面的化学键断裂，如 C=O、

COO—、—SO、—SO2、—SO4 及 C—O 等新生成的

基团都可以被检测到。 

2）由于两种激光与 PPS 相互作用方式不同，导

致其能量密度对 PPS 表面化学成分的影响存在差异。

当激光能量密度较小时，脉冲紫外激光作用后的 PPS

表面化学元素相对含量即可发生明显变化，而此时脉

冲红外光纤激光作用后的 PPS 表面化学成分未检测

到明显变化；当激光能量密度较大时，虽然两种激光

作用后的 PPS 表面均发生了明显变化，且各元素变化

趋势大致相同，但脉冲紫外激光作用后的 PPS 表面

C、O 元素相对含量的变化幅度明显高于脉冲红外光

纤激光作用后的 PPS 表面。 
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