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摘要  以 KrF 准分子激光器为光源, 利用 MAPLE(matrix-assisted pulsed laser evaporation)技术

制备了磺基水杨酸掺杂聚苯胺(PANI/SSA)薄膜, 利用红外光谱(FTIR)、紫外-可见吸收光谱

(UV-vis)、X 射线光电子能谱(XPS)和 X 射线衍射(XRD)对薄膜结构和组成进行了分析研究. 结

果显示, 在基质分子的保护作用下, 复合材料的有机结构得到了有效的保护, 但聚苯胺的分子

量和与掺杂有关的结构发生了一定的变化. 实验结果同时显示, SSA 掺杂的 PANI 薄膜具有一

定的晶态结构.  
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脉冲激光沉积(pulsed laser deposition, PLD)技术

是目前薄膜制备的最有效的方法之一 , 在无机材料

薄膜的制备和研究方面起到了重要的作用[1~6], 但由

于激光的高能量使得该技术在有机薄膜制备方面的

发展受到了很大的限制[7~9], 主要体现在对有机结构

的破坏和薄膜表面的不均匀性 . 为解决有机材料的

分解问题, 20 世纪 80 年代末发展了基质辅助脉冲激

光蒸发技术(Matrix-assited pulsed laser evaporation, 

MAPLE), 使得该技术的应用领域得到了扩展, 分解

问题得到一定程度的解决[10~13].  

在本文中, 我们以 KrF 准分子激光器为光源, 利

用 MAPLE 技术制备了 PANI/SSA 薄膜, 并探讨了激

光功率与薄膜结构之间的关系.  

1  实验 

(ⅰ) PANI/SSA 的合成及薄膜的制备.  称取一

定量的磺基水杨酸(SSA)溶解到蒸馏水中, 搅拌至完

全溶解, 配成浓度为 1%的磺基水杨酸溶液. 然后称

取一定量的本征态聚苯胺, 加入到上述溶液中, 磁力

搅拌 24 h 后真空抽滤, 并用蒸馏水多次洗涤至滤液

呈中性, 在 80℃下真空干燥 48 h 得到 PANI/SSA.  

称取一定量干燥后的 PANI/SSA(聚苯胺质量百

分含量为 1%), 加入到适量的 N-甲基吡咯烷酮中, 磁

力搅拌使其充分溶解 . 将制备的聚苯胺溶液倒入铝

质样品杯中, 然后在液氮中快速降温凝固, 并达到液

氮温度, 将其在液氮中保存 10 min 左右以充分冷冻, 

得到用于 MAPLE 技术的固体靶. 以 KrF 准分子激光

器为光源, Si<100>为基底, 利用 MAPLE 技术进行薄

膜制备, 制备条件参考文献[14]. 

(ⅱ) 结构表征.  对 SSA 掺杂聚苯胺本体以及

不同激光波长制备的薄膜进行了红外光谱(FTIR)、紫

外-可见吸收光谱(UV-vis)、X 射线光电子能谱(XPS)

和 X 射线衍射(XRD)分析.  

2  结果及讨论 

2.1  红外光谱分析 

图 1 是磺基水杨酸掺杂聚苯胺本体的红外光谱. 

从图中可以看出, 3235 cm1 处的吸收峰是掺杂聚苯胺

中 N—H 键的伸缩振动吸收, 2942 cm1 处是苯环和醌

环上 C—H键的伸缩振动吸收峰. 在 1568和 1493 cm1

处出现了聚苯胺的特征吸收峰 , 分别对应的是醌环 
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图 1  PANI/SSA 本体的红外光谱 

结构 N==Q==N 和苯环结构 N—Ar—N 的特征吸收. 

1303 cm1 处的强吸收峰是 C—N 键的伸缩振动吸收, 

1144 cm1 处是醌环的特征吸收, 825 cm1 处的吸收峰

是对位二取代苯环上 C—H 键的面外弯曲振动吸收.  

在不同激光能量制备的磺基水杨酸掺杂聚苯胺

薄膜的红外光谱中(图  2), 我们可以看出, 掺杂态聚

苯胺的特征吸收峰都在红外光谱中得到体现 , 说明

在薄膜的激光制备过程中 , 聚苯胺的特征结构都得

到了很好的保护 , 但吸收峰的位置和吸收强度发生

了明显的变化 , 并且有新的吸收峰出现 . 与 PANI/ 

SSA 本体相比, 利用 MAPLE 技术制备的薄膜均在

1670 cm1左右出现 1 个新的吸收峰, 且强度较强, 经

分析确定, 该吸收峰是单核苯环 C==C 键的伸缩振动

吸收, 说明在薄膜制备过程中, 部分分子链断裂, 生

成单核芳烃. 随着激光能量的升高, 醌环结构的伸缩

振动吸收峰的位置没有发生变化 , 说明在蒸发及沉

积过程中, 醌环结构没有受到破坏, 这与醌环键能较

高有关. 然而, 醌环结构在 1144 cm1 处的吸收峰发 

 

图 2  PANI/SSA 薄膜的红外光谱 
a: 100 mJ; b: 150 mJ; c: 200 mJ; d: 250 mJ 

生了非常明显的变化: 首先, 吸收峰的位置发生蓝移, 

蓝移达 12~30 cm1; 其次, 吸收峰的强度明显减弱, 

在磺基水杨酸掺杂聚苯胺本体中 , 该吸收峰是光谱

的最强峰, 但在薄膜中, 该吸收峰减弱为一个弱吸收

峰. 这是由于在掺杂态中, H+与醌环结构中的 N 原子

结合, 而在蒸发过程中, 在激光的作用下, N—H+键

被破坏, 从而导致吸收峰发生变化. 苯环的特征吸收

峰在薄膜的红外光谱中发生了比较明显的蓝移现象, 

由 1493 cm1 蓝移到 1504 cm1, 这是由于聚苯胺分子

由靶表面蒸发后继续与激光作用, 从而引起化学键的

变化, 改变了苯环结构的电子分布状态. 在 1441 cm1

处的肩峰归属于苯环 C==C 键的伸缩振动吸收, 在

PANI/SSA 本体和薄膜中其吸收强度和位置均未发生

明显变化, 说明在薄膜的制备过程中, 苯环结构本身

未受到明显破坏. 在薄膜中, 1303 cm1 处 C—N 键的

伸缩振动吸收峰红移至 1290 cm1, 说明在激光作用

下部分 C—N 键结构被破坏. 

利用 MAPLE 技术制备的薄膜中, 除了聚苯胺的

特征吸收峰的位置发生移动外 , 主要特征峰的强度

也发生了明显变化. 聚苯胺本体中, 1144 cm1 处的醌

式结构的特征吸收峰为最强峰 , 而在薄膜的红外光

谱中, 该吸收峰强度明显减弱, 1500 cm1 处苯环结构

的特征吸收峰变为最强吸收峰 . 说明在薄膜制备过

程中, 与醌环有关的结构受到了一定的影响, 聚合物

分子量降低.  

2.2  紫外-可见吸收光谱分析 

图 3 是磺基水杨酸掺杂聚苯胺的紫外-可见吸收

光谱, 从谱图中可以发现, 在 287, 372和 747 nm处有

3 个主要的吸收带, 分别对应质子酸掺杂苯环的-*

电子跃迁吸收峰、分子链内掺杂引起的苯环向醌环的

极子化带-*跃迁和醌环的-极子化带跃迁吸收[15~17]. 

在薄膜中(图 4), 287 和 372 nm 吸收峰发生红移, 说明

在激光能量和聚苯胺链与 Si<100>基底微观应力作用

下, 聚苯胺分子链由卷曲状态变为伸展状态, 其晶格

参数发生了改变, 聚苯胺体系能量降低. 通过对不同

激光功率制备的聚苯胺薄膜紫外-可见吸收峰的进一

步分析发现, 随着激光功率的升高, 287 nm 吸收峰的

红移程度逐渐减小, 这是由于随着激光功率的升高, 

聚苯胺分子链被破坏程度增大、共轭体系缩短、体系

能量升高, 导致苯环-*跃迁需要的能量升高. 372 nm

吸收峰随着激光功率升高红移程度增大 , 这是由于 
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图 3  PANI/SSA 本体的紫外-可见吸收光谱 

 

图 4  PANI/SSA 薄膜的紫外-可见吸收光谱 
a: 100 mJ; b: 150 mJ; c: 200 mJ; d: 250 mJ 

随着激光功率升高, 极子化带能量升高, 引起极子化

带-*跃迁能量降低. 747 nm 处的吸收峰减弱并蓝移, 

说明在激光作用下 , 与掺杂有关的醌环极子化带被

破坏. 此外, 在掺杂态聚苯胺本体中, 240 nm 处还有

1 个弱的肩峰存在; 而在薄膜中, 当激光功率较低时, 

该吸收峰强度增强, 随着激光功率逐渐升高, 吸收峰

强度逐渐减弱, 激光能量达到 200 mJ 时, 该吸收峰

基本消失. 通过分析认为, 该吸收峰应归属于与掺杂

有关的苯环取代及掺杂引起的 p-*电子跃迁吸收 , 

在聚苯胺本体中, 由于分子链的卷曲, SSA 与聚苯胺

链的相互作用较弱, 因此对应的该跃迁吸收峰较弱; 

而在薄膜中 , 由于聚苯胺链与基底材料之间的微观

应力使得分子链呈伸展状态, SSA 与聚苯胺链作用增

强, 对应的该吸收峰强度增强, 但随着激光功率升高, 

该掺杂结构和聚苯胺分子链有序性受到破坏 , 跃迁

吸收峰减弱直至基本消失 . 以上结果说明与本体材

料相比 , 在薄膜中聚苯胺分子链的存在状态和晶相

结构及 SSA 的掺杂形式都发生了变化, 而在高功率

激光作用下 , 聚苯胺分子结构和掺杂态结构受到了

明显的破坏, 因此高功率激光不利于薄膜的制备.  

2.3  X 射线光电子能谱分析 

图 5 是磺基水杨酸掺杂聚苯胺本体和薄膜的光

电子能谱. 从图中可以看出, 在能谱中包括 C1s, N1s, 

O1s, Cl2p, Cl2s, S2p 和 S2s 的光电子能谱峰, C, N, O, Cl

和 S 是掺杂态聚苯胺的组成部分. S 的存在说明在掺

杂过程中, 磺基水杨酸成功进入聚苯胺分子链, 完成

了掺杂过程, 而 Cl 的存在说明在本征态聚苯胺制备

过程中 Cl 离子没有完全脱除干净.  

通过对 C1s峰(图 6)的分析发现, 在磺基水杨酸掺

杂聚苯胺中, 有 4 种形式的 C 存在, 除了无取代基

C, C—N 中的 C 和 C==N 中的 C 的光电子能谱峰外, 

在高能端还出现 1 个比较弱的 C1s 光电子能谱峰, 这

可能是磺基水杨酸根与苯环结合引起的部分 C 的光

电子能谱峰向高结合能端移动产生的.  

图 7 是 N1s 的光电子能谱, 拟合处理后可以发现, 

在 PANI/SSA 本体中主要有 2 种状态的 N 存在; 而在

薄膜中, N 的存在形式变为了 3 种. 说明在薄膜制备

过程中, 醌环结构中的 N—H+结构在激光的光化学

作用下部分受到破坏, PANI 的结构发生了一定程度

的改变, 这与红外光谱的分析结果一致.  

从 O1s光电子能谱的拟合结果(图 8)来看, 在磺基

水杨酸掺杂聚苯胺中主要有 2 种形式的 O 存在. 低能

端的峰是聚苯胺吸附水中 O 的光电子能谱峰, 在磺

基水杨酸掺杂聚苯胺本体中 , 该光电子能谱峰位于

531.19 eV, 而在薄膜中, 该峰向高结合能端移动到

532.27 eV; 高能端的光电子能谱峰是磺基水杨酸中的 

 

图 5  PANI/SSA 本体(a)和薄膜(b)的宽扫描 XPS 
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图 6  PANI/SSA 本体(a)和薄膜(b)的 C1s XPS 

 

图 7  PANI/SSA 本体(a)和薄膜(b)的 N1s XPS 

 

图 8  PANI/SSA 本体(a)和薄膜(b)的 O1s XPS 

O 的光电子能谱峰, 在聚苯胺本体中, 位于 533.04 eV, 

而在薄膜中, 该光电子能谱峰也向高能端发生移动, 

移动到 533.82 eV. 上述结果说明, 对于短波长的激

光在薄膜制备中, 对有机材料的结构产生明显影响, 

会引起有机材料结构上的变化.  

Cl2p的光电子能谱图(图 9)显示, 在 PANI/SSA 本

体中存在 2 种类型的 Cl, 其光电子能谱峰位于 200.56

和 202.14 eV, 分别对应结构为 C—Cl 和 Ar—N—Cl,  
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图 9  PANI/SSA 本体(a)和薄膜(b)的 Cl2p XPS 

而在薄膜中 Cl2p 的光电子能谱发生了很明显的变化, 

说明 Cl 的存在状态在激光作用下发生显著改变.  

磺基水杨酸掺杂聚苯胺的 S2p 光电子能谱(图 10)

显示, 在掺杂态聚苯胺中, S 元素有 2 种存在形式, 其

光电子能谱峰经过拟合分峰处理得到两个光电子能

谱峰, 分别位于 167.5 和 168.63 eV. 而在薄膜中 S 元

素的光电子能谱显示薄膜中只有 1 种形式的 S, 其光

电子能谱峰位于 168.88 eV, 而 167.7 eV 左右的峰消

失 . 这说明短波激光在薄膜制备过程中引起了掺杂

态聚苯胺结构上比较大的变化.  

通过对 PANI/SSA 及其薄膜的光电子能谱进一

步分析(表 1)发现, 薄膜的 C1s, N1s 和 O1s 峰均向高能

端偏移(0.5, 1.0 和 1.13 eV), 且薄膜中 C 和 N 含量略

有上升, 氧化程度增加, 聚苯胺链结构受到破坏, 分

子量降低, O, Cl 和 S 含量下降, 与掺杂有关的结构在

激光作用下受到一定程度的破坏 , 但总体特征结构

在基质作用下得到了较好的保护.  

2.4  X 射线衍射分析 

利用 X 射线衍射技术对 SSA 掺杂聚苯胺本体和

薄膜进行表征分析. 在 SSA 掺杂聚苯胺本体的 XRD

图(图 11)中, 我们可以看出聚苯胺主要以非晶态形式

存在, 但在 2 = 10.78°, 19.14°, 25.88°和 54.09°处出

现 4 个衍射峰, 其中 10.78°处的弱衍射峰在本征态聚

苯胺和盐酸掺杂聚苯胺中均未出现 , 这可能是由于

由于 SSA 的掺杂在一定程度上改变了聚苯胺链的有

序度 , 引起了聚苯胺晶相的改变 , 产生了新的晶相 , 

或者是 SSA 阴离子沿聚苯胺链的短程排列有序引起

的[18]. 19.14°和 25.88°处的强衍射峰是聚苯胺的特征

衍射峰, 分别对应聚合物主链的周期性平行和垂直排 

 

图 10  PANI/SSA 本体(a)和薄膜(b)的 S2p XPS  
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表 1  PANI/SSA 本体和薄膜的光电子能谱峰 

峰 本体 薄膜 

C1s 结合能(eV) 284.57 286.01 

半高宽(eV) 1.31 2.55 

含量(%) 72.60 74.20 

N1s 结合能(eV) 399.73 400.78 

半高宽(eV) 1.59 1.83 

含量(%) 9.82 10.88 

O1s 结合能(eV) 531.24 532.43 

半高宽(eV) 1.79 2.63 

含量(%) 15.76 13.72 

Cl2p 结合能(eV) 200.56 201.52 

半高宽(eV) 1.37 2.07 

含量(%) 0.93 0.62 

S2p 结合能(eV) 167.56 168.74 

半高宽(eV) 0.93 2.21 

含量(%) 0.90 0.58 

 

列结构[18~21]. 在薄膜的 XRD 图谱中, 2 = 19.14°和

25.88°处的特征衍射峰移动到 22.20°和 32.90°处, 说

明聚苯胺薄膜中平行于分子链和垂直于分子链的有

序度 [18]发生改变 . 通过分析可知引起衍射峰右移有

两点原因, 一是在薄膜中 SSA 沿聚苯胺分子链的排

列形式与复合材料本体不同 ; 二是由于聚苯胺链与

基底材料之间存在微观应力 , 引起晶体晶格参数发

生收缩, 衍射峰右移. 其中 32.90°处的衍射峰尖锐且

相对较强, 可能是由于薄膜中 SSA 掺杂引起聚苯胺

链垂直排列的有序度增加 . 聚苯胺本体材料中在

54.09°处有 1 个弱的衍射峰, 该峰在文献中并没有查

阅到相关的报道 , 说明在掺杂过程中引起了聚苯  

胺分子链周期性结构的变化, 产生了新的晶相, 而在

薄膜中, 该衍射峰消失, 说明对应的晶态结构受到了

破坏. 

3  结论 

利用介质辅助脉冲激光蒸发技术制备了磺基水

杨酸掺杂聚苯胺薄膜, 并对薄膜进行了红外光谱、紫 

 
图 11  PANI/SSA 本体(a)和薄膜(b)的 XRD 

外-可见吸收光谱、光电子能谱和 X 射线衍射分析.  

与本征态聚苯胺红外光谱比较可以看出 , 掺杂

后表征聚苯胺导电能力的吸收峰强度增强 . 在薄膜

中, 聚苯胺主要的特征结构都得到了很好的保护, 但

结构也发生了一些变化 , 单核芳烃吸收峰的出现说

明聚苯胺分子量发生了变化 , 并且随着激光能量增

加, 吸收峰强度也增加. 表征聚苯胺导电能力的吸收

峰在薄膜中减弱, 紫外-可见吸收光谱和光电子能谱

结果也印证了上边的结论.  

XRD 结果表明, 过去人们认为, 大分子有机酸

掺杂的聚苯胺薄膜是非晶态的 , 而本实验显示在薄

膜中有一定的结晶态出现, 与 PANI/SSA 本体相比, 

在薄膜 XRD 中, 2 = 19.14°和 25.88°处聚苯胺的特征

衍射峰发生了移动 , 说明在脉冲激光下和聚苯胺分

子链与基底材料之间的微观应力作用下 , 聚苯胺的

晶态结构和 SSA 的掺杂形式发生了明显的变化.  
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Deposition and characterization of PANI/SSA films by MAPLE  
technology 
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We deposited PANI/SSA thin films by MAPLE technology using a KrF excimer laser and characterized the films by FTIR, UV-vis, 
XPS and XRD. We found that under the protection of the matrix the characteristic structures of PANI were effectively protected. The 
molecular chain and the structures related to doping changed. The results also showed that the PANI/SSA films are in a crystalline 
state. 
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