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偶氮苯衍生物自组装单分子膜中的分子取向
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摘要 利用反射红外光谱研究了金表面一系列具有不同碳链长度的偶氮苯琉基衍生物的自组装单

分子膜
.

通过对比各向同性样品的透射谱和单分子膜的反射谱中各个吸收峰强度
,

定量地研究了分

子中各部分的取向与分子结构的关系
.

我们分别提出了烷基链和偶氮基团取向计算的方法
,

利用该

方法成功地求得了分子中各部分在膜中的倾角
.

结果显示
,

当分子中烷基链长度增大时
,

碳链和偶

氮苯基团相对于法线的倾斜逐渐加剧
.

这种倾角的变化归因于分子中碳链间范德华引力增大时
,

引

起分子逐渐倾斜以达到最佳的范德华接触
.

同时研究发现
,

烷基链和偶氮基团受碳链长度变化的影

响并不相同
.

当分子中亚甲基数 目增多时
,

烷基链的倾角迅速增大而偶氮苯倾角的增大则相对缓

慢
,

这反映了它们在空间需求和本身刚性上的不同
.
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近年来自组装单分子膜 ( se U 一

~
“ 山led 姗

n o laye
。

,

SAM ,
)成为界面科学

、

材料科学等领域

的研究热点
.

SAM s
是利用分子中的各种活性官能团 (如 SH

,

S 一 S
,

Coo H 等 )
,

以化学键的形式

与相应的基底 (如 A u ,

纯
,

uC
,

R
,

iS 等 )相互作用
,

从而 自发地形成单分子膜
.

sA M s
是一种高度

致密
、

二维有序的有机体超薄膜体系
,

并且具有结构稳定
、

制备简便等优越性
,

在润滑
、

吸附
、

防

腐
、

电化学及微电子工业等领域中显示出广阔的应用前景〔’
一 4 〕

.

金表面无自然氧化膜
、

稳定性

好
,

而且与硫醇
、

二硫化物及硫醚等形成的自组装体系具有 良好的稳定性
,

因而以金
一
硫体系

为基础的 SA M s
往往成为研究的首选体系 s[]

.

由于结构的特殊性
,

偶氮苯具有光
、

电双重活性
,

在非线性光学材料
、

光电开关及信息存储 0[] 等领域有广泛的应用前景
.

将其引人组装分子中
,

并深人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〔7 一 9〕
.

SAM s
的结构取决于多种分子间相互作用的共同结果

,

例如活性基团与基底的作用
、

成膜

分子间的相互作用以及分子与溶液间的相互作用等
.

以长链硫醇在金表面的 SAM s
为例

,

通常

链长大于 10 个亚甲基的硫醇形成二维结晶状的致密结构
,

其中硫原子以 (招
x
招 ) R 3o0 的形式

与金的晶格匹配
,

而烷基链则以倾斜约 30
“

的形式达到最佳的范德华接触 [ ’侧
.

当分子中具有其

它的取代基团时
,

情况将会更加复杂
,

分子的取向取决于膜中各种相互作用竞争的结果
.

可见
,

S A M s
提供了一种研究分子间相互作用的良好模型

.

系统地理解各种官能团对膜结构的贡献
,

探讨超薄膜中的各种分子相互作用对分子微观取向的影响
,

设计和制备各种功能化有机膜具
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有重要的理论和实际意义
.

在该领域
,

我们已开展了大量系统的研究 〔̀ ’ 一 ’ ”」
.

最近
,

我们报道了

十种含有偶氮苯结构的硫醇衍生物的合成
,

及这些化合物在金表面 SAM ,
结构的初步考察【’ 4了

.

本文将详细应用反射红外光谱技术
,

定量地研究这一系列 SA M s
中分子结构是如何决定分子

取向的
.

1 实验部分

1
.

1 试剂

实验中所用试剂均为分析纯
,

水为超纯水 ( > or l7 Mn
.

C m )
.

s AM s
材料

。 一 c
。

氏
。 十 , 一

枷
0 ( C玩 )

。

SH (
n = 4

,

6
,

8
,

10
,

12 ; m = 3
,

5
,

简称 e
。
A C o

SH )的结构如下
:

一
(· 、 )一

越珍
- N

一仁》
- (· * )阴 S·

n = 4
,

6
,

8
,

10
,

12 ; m “ 3
,

5

图式 1 本文所研究的偶氮苯衍生物

1
.

2 SA加肠的制备

金基底是在覆盖有 巧 unI 铬的玻璃基片上真空蒸镀 150 nm 的金 ( 99
.

99 % )制成
.

使用前将

制好的金基底在 R lan h a 溶液仁V( 姚 S〔)4 )
:
V( 玩仇 )

二 7 :
3] 中浸泡 (90 ℃ ) 3

一 5而 n
后

,

依次用超

纯水
、

乙醇淋洗
,

立刻浸人浓度为 1 x lo
一 3 n 10 1/ L 组装材料的乙醇溶液中

,

室温条件下 自组装

24 h 后将样品取出
,

在乙醇中超声处理 3而 n 以除去表面的物理吸附层
,

然后用高纯氮吹干表面

溶剂
.

1
.

3 反射红外光谱的测定

掠角反射红外光谱是在 P e浅i n E ln 】er vsS
tem

一 2以刃 F n R 光谱仪上测得
,

该仪器装有液氮冷

却的 M c T 检测器
,

系统分辨率为 c4 m
一 `

.

采用 p 偏振光
,

人射角为 8 60
,

空白金片扫描 1《x 旧次为

背景
,

高纯氮气吹扫以消除空气中水蒸汽的影响
,

通常样品扫描 l仪幻次以达到足够的信噪比
.

所得反射红外光谱具有良好的重现性
,

多次测量无明显变化
.

2 计算方法
·

2
.

1 基本原理

我们知道
,

在常规的红外透射光谱中信号强度正比于振动偶极矩 产 的平方
,

见式 ( 1)
.

而

在反射红外光谱的测试中
,

当红外光以 8 60 的人射角 (接近掠角 )照射到金基底上时
,

金表面由

人射光引起的电场方向是垂直于金基底的
.

正是由于这种电场的各向异性决定了掠角反射红

外光谱的选律
,

即只有振动偶极矩在法线上的分量引起反射谱中的吸收
.

吸收峰的强度可以用

式 ( 2 )表示
.

I T oc . E
·

拜 12 ( 1 )

I R oc 一君
·

拜
:

一2 ( 2 )
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式 (l
,

2) 中 八为透射谱中的信号强度
,

E 表示由红外光产生的电矢量
,

产 为对应的振动偶

极矩的大小
,

I R 为反射谱中的吸收强度
,

产
:

为对应振动偶极矩在垂直于基底方向 (法线方向 )

的分量
.

如果金属表面的有机分子具有特定的取向
,

则其反射谱与各向同性样品的透射谱将有

显著的区别
.

图 1 和图 2 分别为 nC A几 sH SAM s 和 nC Aq SH S AM s
的掠角反射红外光谱图

.

为

便于对照
,

图 3 给出了 1C 2 A CS SH 分散于嗅化钾压片中的透射谱图
,

谱峰的归属见表 1
.

可以看

到
,

C
。
A C m SH SAM s

的瓜
一
IR 谱中各吸收峰的相对强度与分散在澳化钾压片中的各向同性

样品的透射谱有显著的区别
.

根据前面的介绍
,

这种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
.

表 1 透射和反射红外光谱归属

峰位 ( cm
一 ’
) 振动模式 振动偶极矩的方向

S AM s

2肠 7 c 3H 面内反对称伸缩

C H」面外反对称伸缩

c姚反对称伸缩
, , ( as 一 c玩 )

C H 3
对称伸缩

,
,

(
s 一 C姚 )

c线对称伸缩
, 。 ( , 一 C l lZ )

S一 H伸缩

芳环骨架振动
,

A , .

芳环骨架振动

芳环骨架振动

C姚剪式振动

芳环骨架振动
,

BI
.

一C一 O伸缩

一 C一N 伸缩

(卜一 C 伸缩

一 C一 H 面外弯曲
,

占、
_ H

垂直 C一 C姚键
,

骨架面内

垂直 c一 C玛键
,

骨架面外

HCH 面内
,

平行于氢原子

平行 C一 c 3H键

H C H面内
,

平分 CH H 角

平行 S一H键

苯环面内
,

平行偶氮苯长轴

竺绷2956

22即292828 52

HC H面内
,

平分 CH H角

苯环面内
,

平行偶氮苯短轴

平行 伟一 O 键

平行 巧一 N 键

平行 C一 O 键

垂直芳环平面

邸585刻姗430249146
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A几sH 自组装膜的掠角反射红外光谱图
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图 2 金表面 nC A q SH SAM s
的掠角反射红外光谱图
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图 3 KBL
r

压片中各向同性 1C 2 Aq SH 样品的透射红外光谱图

对比反射谱与各向同性样品的透射谱就可 以得到有关分子取向的信息
.

应用反射红外光谱解

析 sA M s
中分子取向有多种方法一种是以 肚 laI’a 等人 〔’ 5

,

’ 6〕的工作为代表
,

依据经典电磁理论

和薄膜光学对反射谱进行数学模拟
,

从而计算膜中的各个偶极矩的取向
.

由于这种方法涉及较

复杂的光学内容和大量的繁琐计算
,

目前仅被有限的几个研究组应用
.

另一种化学工作者广泛

使用 的方法是直接对比样品的反射谱和透射谱仁’ 7
,

’ “ 〕
.

应用这种方法通常需要满足两个条件
:

首先
,

分子在金属表面的吸附过程对所研究的偶极矩没有明显 的影响 ;其次
,

在研究的范围内

金属表面的电场都是一致的
.

通常在 SA M s
的研究中

,

只要所比较的吸收峰的位置相距不太

远
,

以上假设均能够成立
.

在这种条件下选择一组适当的振动偶极矩
,

分别对比它们在反射谱

和透射谱中的相对强度便可以求得膜中的分子取向
.

在本文中
,

我们将应用后一种方法对偶氮

苯衍生物在 SA M s
中的分子取向进行研究

.

为了进行取向计算
,

需要选取一组相互关系明确的振动偶极矩
.

从理论上讲
,

只要有三个

相互之间的夹角已知的偶极矩即可
.

而从实际考虑
,

通常希望选取的三个振动偶极矩之间尽可

能具有直角关系以使计算较为简单
.

同时还要求选取的三个振动峰无论在透射谱和反射谱中

均有足够高的信噪比从而减少测量误差
.

此外
,

为满足前面介绍的第二个条件
,

则要求所比较
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图式 2 烷基链取向的定义及选定

的振动模式之间的关系

的吸收峰的位置较为接近
.

在 以往的工作中我们已

经发现在 c
。

A c m sH sAM
s
中

,

烷基链与偶氮苯基团

具有不同的排列特性 〔̀ 4〕
,

因此将对它们进行分别

计算
.

2
.

2 烷基链的取向计算

在高波数段 ( 2 8X()
一 3仪X) c m 一 ’

)最显著的吸收

峰分别对应于甲基的对称 [
,
(
s 一 C姚 ) 〕和反对称伸

缩振动 [
,
( as

一 c姚 ) ]及亚甲基的对称仁
, ( s 一 c姚 )」

和反对称伸缩振动「,
( as

一 C氏 )〕
.

这些振动模式在

法线上的投影取决于烷基链的取向
,

因此可以用这

些振动来解析分子中烷基链的取向
.

为了确定了烷基链相对于法线的倾角
a 和扭

转角日
,

我们分别采用
,
(
s 一 C姚 )

, ,
( as

一 C玩 )和

以
s 一 c玩 )三个振动偶极矩进行计算

.

在全反式

(
21

粼 )构象下
,

烷基链的取向定义以及三个偶极矩的关系可 以用 图式 2 来表示 〔’
,

4
,

0̀]
.

这三个

偶极矩在法线上的投影分别为 「̀” 〕:

( I产
,
(一 c乓 ) l )一 I产

,

(
s 一 e代) 1s ian c

哪 ( 3 )

( l。
,
( aS

一 e线 ) I )一 l。
·

( aS
一 e乓) 1S ian c

oss ( 4 )

( l。
·
( aS

一 e性 ) l )一 l。
·
( aS

一 e凡) I c

哪OaS
+ 5 1
哪

ian s i叩 ( 5 )

式中 群 为振动偶极矩
,

产
:

为其在法线方向上的分量
,

沪约为 350
.

根据 ( 1
一 5 )式

,

我们可 以得到

烷基链倾角
。 和扭转角月的表达式

:

、 .尹、 /.

6月z
廿

了1、
“

了f、

l
_

l {几( aS
一 e性八 { 几(一

c性八 1厄

咧
=

l (瓦i二互凡丁)
R

(瓦瓜互魂; )
T

]

aatn
二

一
一

— 一一一一一一丝些￡一一

—
r 1 1,

」 ` 。 。 _ 。 。 八 厄 1 2
, ` 。 _ ` ·

。 、 \ 厄 1
。 l 万

` 、

~ ”
`

勺 z ! !
` 、 。 ” 恤 产 !

·

l

c

呷} ( 牙爪二两石 ) ( 矛不三二而 11
一 ” ,

哪 }
勺

忍

恤 产 , R 、 r “
~ U

忍

勺 z , T

式中下标 R 和 T 分别代表 S AM s
的反射谱中和化合物在 拙

:
压片中的透射谱中的信号强度

.

我们面临的另一个问题是在 KB
:
压片的透射 厂一一一一一一一一一一一一一一一

谱中的
,
(
s 一 c玩 )往往与

,
( as

一 c场 )相互重叠
,

导致峰面积的测量有较大误差
.

为了准确测量
,

我

们对这一波段的透射谱进行了数学解析
·

假定这 侧

一区域观测到的信号为一系列子峰与一条线性基

线叠加的结果
.

由图 4 可以看到
,

计算结果与实际

观测的谱峰吻合良好
.

通过这种方法
,

可以更加准

确地得到各个吸收峰的吸收强度
.

2
.

3 偶氮苯的取向计算

可以比较方便地用来研究偶氮苯基 团取向

的振动偶极矩有三个
,

分别为芳环 面内振动的

0
.

1 a
.

U

蒸 2驯刃

F / c m
·
l

l洲加1 3 100

图 4 1C
2
A几 sH 透射谱的解析

— 实测谱
- -

一拟合谱 … …分解谱
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左 1。

( l“ x〕 c m一 ’
附近 )和 刀 1。

( l好 o e m
一 ’
附近 )形式以

及苯环上氢原子的面外弯曲振动 占Ph
_ H吻

,

2 `〕其中

A l 。

的偶极矩平行于偶氮基团的长轴
,

B ;。

的偶极

矩平行于偶氮基团的短轴
,

而 占hP
_ H
则垂直于偶

氮苯平面
.

我们发现 占hP
_ H
在所有 `

。

AC m S H SA M s

的反射谱中几乎检测不到
,

表明芳环平面大致是

垂直于基底的
.

为了使计算简化
,

这里假设芳环平

面与基底垂直
,

于是可以将 A l。 和 B I。

振动偶极矩

的法线分量写作 (见图式 3 )
:

( I产
, ;。 I)

: = l产, 1。 l e、 ( s )

( l产
。 1。 I )

: = l产。 ;。 1s ian ( 9 )

由 ( 8
,

9 )式结合 ( 1
,

2) 式
,

可 以得到偶氮苯的

倾角为
:

图式 3 偶氮基团倾角的定义及选定

的振动模式之间的关系

l

- aatn
=

[(淤)
R

(淤)
T

]
厄

7 6 5

( 10 )

3 结果与讨论

3
.

1 烷基链取向与链长的关系
:

由图 3 可以看到偶氮苯衍生物的红外透射谱中亚 甲基的对称 [
, ( s 一 c玩 )」和反对称伸缩

振 动 [
,
( as

一 C姚 ) 〕均为强吸收
,

而在反射谱中这两个峰的相对强度明显弱于透射谱中
.

由于

,
(
s 一 C姚 )和

,
( a8

一 C姚 )均在由亚甩基所确定的平面内
,

这两个吸收峰在 以
一 IR 中强度变

弱
,

表明亚 甲基平面与法线的夹角很大
.

因为亚甲基平面与烷基链轴线是垂直的
,

所以我们可

以知道在 C
。

AC m S H SA M s
中

,

分子烷基链与法线间具有较小的夹角
.

由图 l 和图 2 可以看到当

SA M s
的分子尾链的碳原子数

n
为 4

605040

气 30

电

王

否l一下全一生

门乙
10n9

图 5 nC Ac
。

sH S AM
,

中烷基链的倾角与

尾链中亚甲基数 目的关系

(口 m = 3 ; △ m = 5 )

和 6 时
,

对应于
, ( s 一 C姚 )和 , ( as -

C玩 )振动的吸收峰在反射谱中几乎检

测不到
,

表明在这些 S AM s
中烷基链大

致与基底是垂直的
.

而当
n
大于 8 时

,

,
(
s 一 c姚 )和

, ( a8 一 c玩 )的吸收强度

随
n
值的增大而增大

,

证明这时分子

中烷基链与法线间有明显的夹角
.

这

里我们所关心 的是
,

分子结构的变化

如何影响 SA M s
中分子的取向

.

利用

( 7
,

8) 式可以计算
n > 8 的情况下各个

SA M S
中分子烷基链的取向

.

图 5 显示

了碳链倾角与
n
的关系

,

可以看到碳

链的倾角随分子中亚 甲基数 目的增多

而迅速增大
.

当尾链中碳原子数由 8
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增加到 12 时
,

碳链倾角由 巧
。

左右迅速增大到 500 左右
.

同时可 以看到当
n
相同时

,

总是 m 较

大的具有较大的倾角
,

这表明分子前端的碳链与尾端的碳链对分子取向具有相同的影响
.

我们认为分子随着末端碳链长度的增加而逐渐倾斜的原因主要来 自于分子间范德华作用

(
v an de :

W曰吐
S
)的增加

.

大量对金表面简单长链烷基硫醇自组装膜的研究已经证明
,

硫原子通

常以 (招
x
招 ) R 3o0 的排列方式与 A u

( 111 )晶面达到匹配 [’
,

4习
,

而这时硫原子之间的间距明显大

于烷基链的范德华半径
.

为了减少表面 自由能
,

烷基链在金表面倾向于以 3 00 右倾斜排列的方

式以达到最佳的范德华接触
.

而在我们研究的体系中
,

由于偶氮基团的引人
,

使得分子间相互

作用变得较为复杂
.

由于偶氮苯基团具有比烷基链大得多的范德华半径
,

因此偶氮基团的存在

必然会扰乱烷基链的堆积
.

由于尾链较短 (
n < 8) 的偶氮琉基衍生物碳链之间的范德华力较

小
,

而偶氮苯之间的相互作用在膜中是主导的
,

烷基链无法形成良好的紧密堆积而几乎是垂直

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

最佳的范德华力相互接触
,

烷基链在膜中排列的倾角迅速增加
.

值得注意的是
,

当
n
为 12 时碳

链的倾角达到了 5 00左右
,

明显大于长链烷基硫醇 3 00 左右的倾角
.

这是由于偶氮苯基团的体积

很大
,

烷基链需要更大的倾角才能达到良好的接触
.

3
.

2 偶氮苯基团取向与烷基链长度的关系

羊

O

、 2 0

龟

15

图 6 nC A c
。

sH sA M
s

中偶氮苯的倾角与

尾链中亚甲基数目的关系

( a ,

C
n

AC , S H : b
,

C
n

Aq S H )

应用式 ( 10 )
,

我们对这一系列 S AM s
中偶氮苯

基团的取向进行了考察
.

由图 6 可 以发现随着
n

或 m 的增大
,

偶氮苯的倾角总体呈现增大的趋

势
.

不难理解
,

偶氮苯随碳链长度增大而逐渐倾斜

是受碳链取向变化的影响
.

然而与碳链相比
,

偶氮

基团倾角随亚 甲基个数变化的幅度要小的多
.

除

了 q AC 3 SH SA M s 以外
,

其它 SA M s
中偶氮苯基团

的倾角基本在 300 左右
.

这一结果与我们在以前工

作中通过研究 hP 一 N 和 Ph一 0 振动吸收 的变化

规律得出的结论是一致的 〔̀ 2
,

` ,〕
.

我们知道
,

偶氮

苯基团是典型 的刚性芳香基团
,

由于芳香基团存

在强烈的
7r 一 7t

相互作用
,

故而偶氮苯更倾向于平

下!占l
.se上

丁
l土

下占11一

甲
.
|甲|上

下心土

卜..,.1月̀r月lwel护
r,
0气

月、̀、,山
...........................一一一一一

.
一一一一

.
一一一....一一一一
.
一.....一.J
.
一.一」

一

!
|土

下圣̀!土

丁,山
一
!
|土

行排列以增大芳环间的
7r 一 二 相互作用

.

我们在前面曾经指出偶氮苯平面几乎是垂直于基底

的
,

这反映了在芳环间的 7r 一 7r
引力的作用下偶氮基团平行排列 的结果

.

由于偶氮苯基团具有

很强的刚性而烷基链则比较柔软
,

故而当烷基链间范德华作用变化时
,

烃链与偶氮基团受到影

响的程度并不一致
,

即偶氮苯基团的倾角虽然也随着碳链的倾斜而逐渐增加但比较缓慢
.

至于

为什么 q A场 SH SAM s
中偶氮苯基团的倾角明显小于其它 SMA

s ,

我们认为这可能是由于

q A c 3

sH 中亚甲基的数目太少
,

以至膜中分子的无序程度明显高于其它的 SAM s
.

综上所述
,

可以得出以下结论
:

我们制备了一系列具有不同碳链长度的偶氮苯琉基衍生物的自组装单分子膜
,

利用反射

红外光谱对它们进行了研究
.

通过对比各向同性样品的透射谱和单分子膜的反射谱中各个吸

收峰强度的变化
,

定量研究了分子中各部分的取向
.

鉴于分子结构的特殊性
,

分别提出了针对

烷基链和偶氮基团的取向计算方法
,

成功地得到了分子中各部分在膜中的倾角
.

计算显示
,

当

分子中烷基链长度增大时碳链和偶氮苯基团的相对于法线的倾斜逐渐加剧
,

这种倾角的变化

归因于分子中碳链间范德华引力的变化
.

研究发现由于烷基链和偶氮基团的刚性不同
,

它们受
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碳链长度变化的影响并不相同
,

分子中

亚甲基数 目增多时
,

烷基链的倾角迅速

增大而偶氮苯的倾角只是缓慢增大 (图

式 4)
.

研究表明
,

C
。

AC m SH 系列 SA M s
中

的分子取向反映了分子中烷基链与偶氮

苯基团共同作用而又相互竞争的结果
.

我们通过一系列 的研究
,

对偶氮苯

衍生物 SA M s
中分子结构与膜中各基团

取向的关系有了更深人的认识
.

基于对

不同基团如何作用于膜结构的基本认

识
,

我们可以通过分子设计
,

有 目的地改

图式 4 偶氮衍生物所形成的单分子膜的结构示意图

变 SA M s
中的分子间作用力

,

进而有效地调节单分子膜的结构
,

这对在微观水平上理解各种界

面现象和设计各种功能化的有机超薄膜将具有重要的指导意义
.
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