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由于 自组装单分子膜 ( eS i-r sA se 汕 le d M o
no lay er

,

SA M )技术提供了在分子水平上构造理想

界面 的方便手段
,

而且所得到的膜具有优于传统 比 膜的均一性与稳定性
,

所以近年来 SA M 成

为研究的热点
.

大量的研究工作表明 SAM 在润滑
、

防腐
、

催化
、

刻蚀
、

电子转移反应研究
、

分子

器件
、

非线性光学等众多领域都有广泛的应用前景 川
.

在以前的工作中我们曾报导 了含酞胺

键 2[]
、

偶氮苯基团
【3, 4 〕等链内取代基的 SA M 的电化学与红外研究的结果

,

并采用化学力显微镜

( C FM )技术对末端为竣基的 SA M 进行了力滴定研究 151
.

由于受合成等因素的制约
,

目前 国际上对末端为碱性基团
,

尤其是有关碱性氮杂稠环琉基

衍生物的 SA M 尚未见正式 的报导
.

我们首次合成了含喳琳基团的琉基化合物
,

并在金表面成

功地制备 了其 SA M
.

为考察这种碱性芳杂环取代基对 SA M 的影 响
,

应用掠角反射红外光谱

( R A
一

I R )和润湿性测定等手段对其进行了表征
.

1 实验部分

1
.

1 试剂

实验中所用试剂均为分析纯
,

实验用水 为超纯水 ( 17 M fl
· 。 m )

.

所用琉基 喳琳衍生物 6
-

( 10
, 一

琉基
一

癸氧基 )哇琳 ( QC 10S H )的结构及合成路线如下
: 6

一

经基哇琳与 1
,

or 二嗅正癸烷及

氢氧化钠 (摩尔 比 1 : :3 1
.

2) 于无水乙醇中回流 h2
,

减压蒸去溶剂
,

加人氯仿
,

0
.

l m ol
·

L
一 `

盐酸

溶液洗 涤 3 次
.

有机层浓缩后
,

硅胶柱层析
,

得到 6
一

( 10 气 B卜 癸氧基 )喳琳 (84 % )
.

将 6
一

( 10
,

一

Br
一

癸氧基 )喳琳与硫脉按照摩尔 比 1 : 4 混合
,

于 95 % 乙醇中 N
Z

气氛下回流 hl
.

加人 0
.

l m ol
·

L
一 `

氢氧化钠溶液
,

在 N
Z

气氛下继续 回流 so m in 后减压蒸去乙醇
.

N
:

气氛下用 0
.

l m ol
·

L
一 `

盐

酸溶 液调 至 中性
,

氯仿萃取 3 次
.

合并有机层
,

减压浓 缩
,

硅 胶柱 层析
,

得 到产 物 Q1C 0S H

(67 %
,

质量分数 )
.

由于碱性条件下琉基易氧化
,

而过强的酸性将导致哇琳基团电离
,

以上步骤

中采用氮气保护并控制合适 的 pH 值对提高产率很重要
.

波谱检测 结果
: `H N M R 7

.
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.

6 (m
,

ZH
,

C H Z

)
,

1
.
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.
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图 1 哇琳衍生物在澳化钾压片中的透射讲 (a) 及其在自组

装膜中的反射红外光谱圈 ( t,)

R g
.

1 Tar nS . 山目 on s p比 tr双 m or q创匕 d山班 山 d , d忱 恤 K B r

碑 Ud ( a ) . n d R A
·

皿
,脚戏刊口 健 肠 . t 恤 S人M (b )

1
.

2 自组装膜的制备

自组装膜的基底是在覆盖有 巧 nm
铬 的玻璃 片 上真空 蒸 镀 15 O nm 的金

( 9 9
.

9 9% )而制得的
.

基片用 P i浏曲 a
溶

液 【H
Z
S氏

:
跳认 二 7 / 3( V/ V) ]处 理 3 一

5而
n
后 (90 ℃ )

,

依次用超纯水
、

乙醇淋洗

后
,

立刻浸人 1 x 10
一 3m o l

·

L
一 ’

琉基化合

物的乙醇溶液中 (经高纯氮去气 )
.

24 h

后取出
,

用大量乙醇冲洗表面
,

并在乙醉

中超声 2 一 3m in 以除去表面物理吸附的

分子
,

然后用高纯氮气吹干表面溶剂
.

1
.

3 接触角侧 .

所用 的接触角侧定仪 ( JJ C
一

n
,

长春

第五光学仪器厂 )采用黄色光源
.

在室

温 15 ℃
,

相对湿度 40 肠 的条件下侧定前

进角
,

每一样品的测量至少重复三次
.

1
.

4 掠角反射红外光谱

掠角反射红外光谱是在配有掠角反射附件的几止 i n
.

Elm e r 勿 set m Z以刃 付立叶变换红外光

谱仪上得到
.

该仪器装备有液氮冷却的 M C T 检侧器
,

系统的分辨率设为 c4 m
一 ` .

空 白金片作为

背景
,

扫描 1《X刃 次以获得足够好的信噪比
.

空气中水蒸气的平衡由高纯氮气的吹扫来实现
.

衰 1 通射和掠角反射红外光讲归 .

ablT
。 1

ssA
i , 切肥 n t of i

l .

如比 d pe ak
s

( cm
一

, 2 结果讨论
vi b art i~ 1 Mdo

e。

BK
r

enP
e: sA M 我们首先测定 了水在喳琳

、
C H:

29 23
:

29 21 m SAM 表 面上 的接触角
.

为便于

28 52
。

28 50 m 比较
,

同时测 定正 十二硫醇的

2 56 6 , 。。 t 。 b s e vr e d SA M 作为对照
.

在我们 的实验
A or m a t i。 sk

e l e t。。 16 2 2 m 16 2 5 。

条件下 测 得 水 在 正 十 二硫 醇

15弘 m 1 59 s m S A M 上 的接 触角是 ( 1 1 3 土 l )
“ ,

15 00 m 巧 05
,

与以前 的报导一致
,

为致密的甲

。 Co Z
一4 6 9 m 14 6 7 w

基表 面
.

而 QC 10 SH 修饰的金

12 28
,

123
1 ,

表面则表现出显著的亲水性
,

测

; 、 一 H 。
.

p
.

“ 3 : s 4 2 w
得超纯水的接触角为 ( 3 8 土 l )

o ,

。 sotr gn ; m :m iddl
e ; w : w

eak
; 。

.

p
:ou

t of p lan
。

表明表面为极性较大的基团
,

证

实了喳琳 SA M 的形成
.

我们注

意到这一数值明显小于在末端为苯环
`6 ’的 SA M 上的接触角 (约 8 00 )

,

可以初步推测喳琳环中的

氮原子接近膜的外表面
,

表明这种 S AM 将为研究碱性芳杂环表面 的电离性质提供良好的模型

体系
,

有关这方面的研究正在进行
.

RA
一

IR 是研究 自组装单分子膜结构的有力手段 l7, 吕 l
,

我们应用 R A
一

IR 对 Qcl os H 的 S AM 进

行 了研究
.

图 1 给 出了各 向均 性 的 Qc or s H 样品 的透射光谱及其 自组装膜 的 R A
一

IR 谱
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( 4 0( X) 一 700
c m

一 ’

)
.

主要吸收谱峰的归属见表 11 .9 `0]
.

对 比图 1 中的透射与掠角反射谱图
,

可 以

看到吸收峰的相对强度有 明显不同
,

表明 QC 10 S H 分子在膜 中表现出有序的取向
.

亚甲基的对称伸缩 (玫
。 2
)和反对称伸缩 (

, `
H Z

)振动吸收峰的强度与峰位同烷基链的取向

与堆积状态密切相关
.

在反射谱中
,

这两个吸收峰的强度相对较弱
,

表明烷基链与基底平面有

较大的夹角
.

此外与其透射谱相 比
,

这两个吸收的峰位均略 向低频移动
,

表 明该单分子膜具有

高度的致密性
.

在 16 00
一 14 0 0 e m

一 ’
区段内哇琳环中 C 一 N 和 C 一 C 键的伸缩振动

,

以及 在

12 3O c m
一 ’

附近归属为 hP
一 0 键伸缩振动 (

, 、 一 。
)的吸收在反射谱中均为强峰

,

表明哇琳基团与

基底有较大的夹角
.

同时
,

我们也发现位于 84 c3 m
一
, `’ 01 附近归属为苯环中碳氢面外弯曲振动吸

收的吸收峰在掠角反射谱中也基本消失 了
,

表明喳琳平面是基本垂直于金属表面排列的
.

以上

均证明 Q1C 0S H 分子在金膜上形成了致密有序的 自组装单分子膜
.

确定分子的取向对分析 自组装膜的微结构有非常重要的意义
.

对于表面浓度一定的各 向

异性的单分子膜
,

其反射红外吸收强度 I 是 由 ( l) 式决定 l7, “ ·

川
,

I OC I E
·

林 1
2

( l )

其中 E 为电场强度
,

IL 是振动跃迁偶极矩在

法线方向上 的分量
.

定量计算 SA M 中分子

取向的方法已有多种报导 【7, 吕
,

川
.

其中比较

简便的计算方法是选取三个相互垂 直的振

动偶极矩 〔’ 2 1
,

比较他们在各向同性介质 (嗅

化钾压片 ) 中的吸收强度 人
B r

和在各向异性

介质 ( 自组装单分子膜 ) 中的吸收强度 sI 姗

的变化
.

由于要兼顾三个 吸收相互垂直并

且都有足够的信噪比
,

这种方法的应用受到

很大的限制
.

从理论上讲
,

只要选取的三个

的偶极矩相互之间夹角确定
,

即使不正交也

可用来计算分子的取向
,

但是计算要相对复

杂
.

在这里我们选择 ` 。2H
、
.v 。 H Z和 , 、 。

三

个振动偶极矩来计算分子在 SA M 中的取

向
.

按照烷基链采取全反式构象的模型 【’ 3
],

夕 M o le e u la r

日沐】 S j

睦琳衍生物在 S A M中的取向角的定义及相

关振动侧极矩方向

D由圃臼。 .
or 功 ol ce lu a r o d e n加廿 o n恤 S AM

健 q刘恤山能 d e d v a d v e an d t映 r e l a奴月

讨 b口 d o口日 皿阅 d璐

` c H:

与 vs c。 :
互相垂直

,

并且处于与烷基链垂直的平面
,

而
, 。

一。

则处于 叭 C H:

与烃链骨架所确

定的平面内 (图 2)
.

他们在法线方向上的分量 由 ( 2) 一 ( 4) 式来表达 114 〕
,

按照通常的键角关系
,

可得到式中 沪约为 35 .0 结合 ( l)
,

(5 )
,

( 6) 式
,

便可以求得分子的倾角 a 与扭转角 尽

( }卜
、 _

.

} )
: =

}卜
、 _

.

!
。 i n a e o

明 ( 2 )

( }林
、

一

、
} )

:
= }椒一 }

, i n a s i明 ( 3 )

( 1林、
一。

})
: 二

}卜、
一 。

} (
e o s甲 e o s a + s i n 职 s i n o s i明 ) (4 )

、 .̀产、 .尸少
哎J6

了.̀、 J

`
、

t

邮
=

l (件 ) (件 ) 1士
` 、 I 儿口 , S A M 、 , 卜 . 屯 . I K旧r J

t a ll a
_ C O S中

。 11 丛、专 f丛、告

` 、 I , .

以 , s A ” 、 , 鱿户 。 , ` 卫 r

平双口 H更阴X UE X UE BA O ( cA 协 尸九” 一ch 流 )I 卯夕 6 5 9



由 ( 5 )式可以看 出
,

口仅由 入
。 H Z

与
, . 。 HZ

的强度确定
.

我们在实验中发现
,

所用的空 白金

基底很容易沾染少量污染物
,

并对 入
。 H:
与 叭 。 H Z

的测量产生影响
,

进而影响到 口的计算
.

为

减少误差
,

测量前对所用空白基片进行严格清洗
,

并同时测量三个独立样品取平均值
.

此外
,

以上计算是基于膜中分子均具有相同取向的模型
,

而事实上 SA M 中的局部无序是不可能避免

的
,

所以计算结果 只代表膜中分子的平均取向
.

通过计算
,

我们得到哇琳分子在 SA M 中以相对

法线倾斜 2 4 土 3
。

并沿碳链轴线扭转 50 士 o4 的形式在膜中排列
.

这一数值与以前有关末端取代

的 s A M 分子 a 约 2 0
0 一 3 0

0 ,

月约 4 5
0 一 55

0

的报导 [” ]吻合
.

我们在对偶氮衍生物 SAM s
的研究中曾经揭示 了芳香基团间的 二 一 二 作用与烃链间的范

德华引力相互竞争
,

共同决定分子在 自组装过程 中的取向 .2[ 3 ,
.

在 Q1C s0 H分子的 SA M 中仍然

体现了这种规律
.

首先
,

烷基链以 24 顺斜的方式排列
,

可以减小亚甲基之间的距离以达到最

佳的范德华接触
`2 ,

.

其次
,

喳琳平面基本垂直于基底便于芳环平面之间接近以增大 了 一 二 吸引

作用 ; 同时哇琳基团与基底平面之间较大的夹角也可 以使其在基底上的投影较小
,

从而减小对

烷基链排列 的扰动
.

综上所述
,

我们首次合成了一种新的喳琳的琉基衍生物
,

并在金表面成功地制备了其自组

装单分子膜
.

接触角测定揭示哇琳基团在单分子膜的表面
.

在掠角反射红外光谱的研究中
,

我

们发展了一种基于对振动偶极子方向分析来计算分子取向的方法
,

应用该方法对这种哇琳自

组装单分子膜 的结构进行了解析
.
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