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自组装单分子膜( SAMs)是近年来引起广泛注意的一种稳定的 、二维有序的 、致密的有机

超薄膜体系,由于其优越的性能,在润滑 、吸附 、防腐 、电化学及微电子等领域中显示出广阔的

应用前景
[ 1 ～ 4]

.自组装单分子膜是使用含有各种活性官能团(如-COOH, -SH, -S -S-,

-OH, -CN等)的分子,以化学键的形式与相应的基底(如 Au, Ag, Cu, Pt, Si, Mica等)相互

作用从而自发地形成自组装膜.根据不同的研究或应用目的合理设计组装分子的结构及基底

表面,从而得到具有所需功能的自组装单分子膜是近年来界面科学和材料科学等领域研究的

热点之一.由于金表面无自然氧化膜,稳定性好, 而且与硫醇或二硫化物形成的自组装体系具

有良好的稳定性,因而以金-硫体系为基础的自组装膜往往成为研究的首选体系.由于结构的

特殊性,偶氮苯具有光 、电的双重活性[ 5] ,有希望在非线形光学 、光电开关及信息存储等领域得

到广泛应用.将其引入组装分子中, 并深入研究其在有序体系中的光电化学性质,无疑对功能

化表面设计及开发具有光-电信息存储性能的新型记录材料有着极为重要的意义.在这方面,

我们已开展了大量的工作[ 6～ 10] .本文合成了十种含有偶氮苯结构的硫醇衍生物, 并在金表面

上制备了这些化合物的自组装单分子膜,应用接触角测量和反射红外光谱等手段对这一系列

自组装膜的性质进行了考察.

1　实验部分
1.1　材料合成

实验中所用的试剂均为分析纯, 所用水为超纯水 ( ρ>17MΨ·cm ) .自组装膜材料 n-

CnH2n+1-Azo-O (CH2) m SH ( n=4, 6, 8, 10, 12;m=3, 5;简称 CnACmSH)的合成及结构表征,另

文已有详细报导[ 11] .

1.2　自组装膜的制备

金基底是在覆盖有 15nm铬的玻璃基片上真空蒸镀 150 nm的金( 99.99%)制成.使用前将
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制好的金基底在 Piranha溶液( H2SO4:H2O2=7/3( V/V) )中浸泡( 90℃) 3-5min后,依次用超纯

水 、乙醇淋洗后,立刻浸入浓度为 1×10-3mol·L-1的组装材料的乙醇溶液中进行自组装, 24 h 后

取出,在乙醇中超声处理 3 min,以除去表面上的物理吸附层,然后用高纯氮吹干表面溶剂.

图 1 水在 CnACmSH自组装膜上的接触角(θ)
Fig.1 Contact angle (θ) of water on

the CnACmSH SAMs

1.3　自组装膜的表征

接触角测量在 JJC-II 接触角测定仪(长春

第五光学仪器厂)上进行, 采用黄色光照射,在

室温( 20-25℃) 、相对湿度 50%-60%的条件

下测定,每个样品至少重复测量三次.

掠角反射红外光谱是在 Perkin Elmer Sys-

tem-2000 FTIR光谱仪上测得, 该仪器装有液氮

冷却的 MCT 检测器, 系统分辨率为 4cm-1.采

用 p偏振光, 入射角为 86°, 空白金片扫描 1000

次为背景, 高纯氮气吹扫以消除空气中水蒸汽

的影响,样品扫描 1000次以提高信噪比.

图 2 金表面 CnAC3SH自组装膜的掠角反射红外光谱

Fig.2 The RA-IR spectra of CnAC3SH SAMs on gold

2　结果讨论
2.1　自组装膜表面的湿润性

SAMs是在金基底表面上化学吸附一层致密且排列有序的有机分子, 其有序度和致密度都

会影响表面的润湿性.水在清洁的金表面的接触角约在 55°左右[ 12] ,组装 SAMs后金表面的润

湿性通常取决于成膜分子的末端官能团.通常报导[ 16]水在甲基结尾的长链烷基硫醇 SAMs上

的接触角在110 ～ 119°,在我们的实验条件下,水在十八烷基硫醇SAMs上的接触角为 112°.

图1显示了水在 CnACmSH SAMs上的接触角与 m 、n 的关系.首先可以看到随 n 值增大,

值呈逐渐增大的趋势,当约为 110°时不再增大.说明随分子末端碳链长度增加,膜的致密性逐

渐增加,这是由于分子间范德华力随着烷基链的增长而逐渐增大所引起的结果.同时还可以看

到,当 n 相同时, m 为 5的分子所形成的SAMs总是较 m 为 3的具有更大的接触角,表明分子
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前端的碳链也对膜的致密度亦有贡献.我们还注意到,即使对于碳链最长的分子 SAMs的接触

角仍然略小于水在十八烷基硫醇 SAMs上的接触角.这表明在偶氮苯基团存在的情况下烷基

链的排列受到明显的干扰,很难达到通常长链硫醇自组装膜的致密程度.

图 3 KBr压片中各向同性 CnAC3SH样品的透射红外光谱

Fig.3 Transmission spectra of isotropic samples of CnAC3SH in KBr pellet

2.2　自组装膜的掠角反射红外光谱( RA-IR)研究

图2为 CnAC3SH SAMs的掠角反射红外光谱,图 3为 CnAC3SH 固体分散于 KBr 压片中的

透射光谱,谱峰的归属见表1[ 13] .由于C nAC5SH SAMs的掠角反射红外光谱图与图2十分相似,

为了节省篇幅这里不再给出.以下的讨论中将以 CnAC3SH 的谱图为主, 但应注意由 CnAC5SH

的谱图可得到完全相同的结果.

显而易见, CnAC3SH在 SAMs中的掠角反射吸收峰的相对强度与在 KBr压片中的各向同

性状态的透射吸收峰有显著的区别.按照掠角反射红外吸收光谱选律:只有分子中的跃迁偶极

矩方向在基底法线方向投影不为零的振动才会被红外光激发产生吸收,而偶极矩方向平行于

基底表面的振动不会有红外吸收.反射谱与透射谱有明显区别表明金表面的有机膜是各向异

性的, 即分子在膜中具有特定的排列取向.由此充分证明 CnAC3SH 确实在金表面形成了有序

的自组装单分子膜.我们知道金属表面 RA-IR的信号强度可以表示为:

I∞E
2
μ
2
cos

2
θ (1)

式中 E 为金属表面的电场强度, μ为跃迁振动偶极矩, θ为振动偶极矩方向与基底法线之间

的夹角.参照( 1)式,对比 RA-IR谱与 KBr压片透射谱就可以得到有关 SAMs中分子取向的信

息.

在各向同性样品中亚甲基的对称(νsCH
2
)与反对称伸缩振动(νasCH

2
)均为强吸收, 而在反射

谱中, 当 n小于 10时这两个峰的相对强度明显减弱.由于νsCH
2
和νasCH

2
均在由亚甲基所确定的

HCH平面内, 这两个吸收峰在 RA-IR谱中强度变弱, 按照( 1)式可知亚甲基平面与金基底法

线的夹角很大.又因为亚甲基平面与烷基链轴线是垂直的,所以可知在 CnACmSH构成的SAMs

中,当 n较小时,分子末端烷基链与基底法线间具有较小的夹角.这里我们所关心的是,分子结

构的变化如何影响SAMs中分子的取向.如果在这一系列 SAMs中烷基链的取向是相同的,那

么νsCH
2
和νasCH

2
的吸收强度将正比于成膜分子中亚甲基单元的个数.在 C nAC3SH SAMs的反射
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谱中, 当分子尾链碳数( n)为4和 6时,对应于νsCH
2
和νasCH

2
振动的吸收峰几乎检测不到.如上

所述, 在这些SAMs中,烷基链大致与基底是垂直的.当 n 大于 8时,νsCH
2
和νasCH

2
的吸收强度随

n 值的增大而迅速增大,表明分子中烷基链与基底法线的夹角随分子中亚甲基数目的增多而

迅速增大.

在 RA-IR谱的低频波段,可以看到位于 1250 cm-1附近的苯-氧伸缩振动(ν -O )是整个谱

图中最强的吸收峰.由于 -O键平行于偶氮苯基团的轴线,所以可以认为自组装膜中的偶氮

苯基团的轴线与法线之间的夹角很小.此外, 归属于苯环碳氢面外弯曲振动(δ -H )的位于 836

cm-1附近的吸收在掠角反射谱中也基本消失了,表明苯环平面是垂直于基底表面排列的.为

了研究分子中烷基链的长度对偶氮苯基团取向的影响,我们考察了反射谱中  -O和  -N伸

缩振动的吸收强度随碳链长度变化的关系(见图 4) .以前的工作[ 14, 15]曾研究了一系列尾链具

有1至 4个碳的偶氮苯衍生物的SAMs,并观察到  -O 和  -N 伸缩振动的吸收强度随末端

碳链长度的增加出现一峰值.与以前工作中的观测结果不同的是, 在 CnACmSH 构成的 SAMs

的 RA-IR谱中这两个吸收峰的强度并不随尾链的增长而发生明显的变化, 这说明偶氮苯基

团的取向受烷基链变化的影响并不显著.
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图 4 CnAC3SH自组装膜中  -O 和 -N伸缩

振动吸收强度随烷基链长度变化的关系

Fig.4 The variation of intensities of  -O and  -

N stretchingmodes with the length of alkyl chain in

CnAC3SH

　　SAMs中分子随末端碳链长度的增加而逐渐

倾斜的原因主要来自于分子间范德华力的增加.

对金表面上简单长链烷基硫醇自组装膜的大量研

究已经证明,硫原子通常以( 3· 3) R30°的排列方

式与Au( 111)晶面达到匹配,而为了减少表面自由

能 、达到最佳平衡状态, 烷基链在金表面以 30°左

右倾斜角排列较为稳定.而在本研究体系中, 由于

偶氮苯结构的引入, 使得分子间作用力变得较为

复杂.由于偶氮苯基团具有比烷基链大得多的范

德华半径, 而且芳香基团更倾向于平行排列以增

大芳环间的 π-π相互作用,因此偶氮苯基团的存

在将不利于烷基链的倾斜.所以对于尾链较短( n

<8)的偶氮硫醇衍生物, 偶氮苯的作用是主导的,

烷基链几乎是垂直于基底的.随着末端碳链长度

的增加,烃链间范德华力逐渐增加, 为了减少表面自由能和达到最佳的范德华相互作用, 烷基

链在膜中排列的倾角迅速增加.由于烷基链的柔性,偶氮苯基团的倾角没有表现出明显的变

化.在我们以前对另一系列偶氮酰胺衍生物自组装膜的研究中曾发现[ 15] , 分子末端烷基链的

碳原子数由 1到 4的变化就足以引起偶氮苯体系的平面产生显著倾斜, 而在 CnACmSH SAMs

中分子末端烷基链的碳原子由 4增加到 12也未引起偶氮苯基团发生显著的倾角变化,这种区

别可归因于成膜分子结构的不同.当分子中有酰胺基团存在时, 酰胺基团在膜中形成强烈的分

子间氢键,使分子及整个膜表现出一定的刚性,因而尾链间范德华力作用的增大将带动整个膜

系中分子发生整体的取向变化.而本文研究的分子中不存在这种分子间氢键,故当烷基链间范

德华作用变化时,烃链与偶氮基团受到的影响程度并不一致.

大量的研究表明,自组装膜中的分子取向反映了组装分子间和分子中各个结构单元间作

用力竞争与协同的最终结果.基于对不同基团如何作用于膜结构的基本认识,可以通过分子设

计,有目的地改变自组装膜中的分子间作用力, 从而有效地调节分子中各个基团在膜中的取

向,这对在微观水平上设计各种功能化的有机超薄膜体系有重要的指导意义.
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Preparation and Structural Characterization of Self-assembled Monolayers from a

New Series of Mercapto Contained Azobenzene Derivatives＊

Li Haiying1　Zhang Haoli2　Zhang Jin2　Liu Zhongfan

( Center for Intelligent Material Research( CIMR) , College of Chemistry and Molecular Engineering, Peking University, Bei-

jing 　100871 , 1Petrochemical Department , Fushun Petroleum Institute, Fushun　113001, 2Department

of Chemistry , Lanzhou University , Lanzhou　730000 )

Abstract Self-Assembled Monolayers( SAMs) of a series of mercapto contained azobenzene derivatives

with the structure of CnH2n+1AzoO( CH2) mSH ( where n =4, 6, 8, 10, 12;with m =3, 5 respectively )

were prepared and characterized.Wettability measurement of water on the SAMs demonstrates that molec-

ular packing density in the monolayers increases while the alkyl chain in the molecules is lengthened.

Both the n and m values have similar contribution to the wetting property of SAMs.The RA-IR spectra

reveal that the alkyl chains in the SAMs tilt away dramatically from the surface normal direction with the

increase in their length.However, the orientation of azobenzene moiety is found to be influenced slightly

by the alkyl chain length, which is due to the tenderness of the molecule.

Keywords:Self-assembled monolayers( SAMs) , Azobenzene derivatives, Contact angle measurement,

Electrochemistry, Reflectance absorption infrared spectroscopy ( RA-IR)
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