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分子自组装膜的结构 形成机理和表面化学反应

陈海刚  乌学东*  虞勤琴  王大璞
(上海交通大学化学化工学院  上海  200240)

杨生荣
(中国科学院兰州化学物理研究所 固体润滑国家重点实验室  兰州  730000)

摘  要  综述了国外有关分子自组装膜(SAMs)研究的一些最新进展,包括它的结构 形成机理以

及基于膜表面的化学反应 从 SAMs 的三种不同驱动力角度讨论了影响分子自组装膜有序性的各种因

素,并分析了分子自组装膜的一个独特性质 奇-偶效应 另外还综述了基于分子自组装膜的各种表面化

学反应,并讨论了影响膜表面化学反应的溶剂效应和空间位阻效应,比较了其与一般体相反应所不同的性

质
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Structure, Formation Mechanism and Reactions
 of Self-assembled Monolayers
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Abstract  The advances of self-assembled monolayers are reviewed in this paper, focusing on the

structure, formation mechanism and reactions. The factors that affect the orientation of self-assembled

monolayers are also discussed from different driving forces for the formation of these films. And a special

feature of SAMs is introduced, namely even-odd effects. The reactions in self-assembled monolayers are

summarized, especially on the features that have no analogues in bulky chemistry. Therefore solvent effects

and steric effects are discussed.
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随着纳米科技的发展 人们对于材料的研究正致力于采用自下而上的构筑方式替代传统的自

上而下的微细加工技术 而分子自组装技术正是适应这种构筑方式而涌现的一门新兴技术

分子自组装膜(Self-assembled monolayers, SAMs)是分子在溶液(或气态)中自发地通过强键作

用力(如共价键 静电作用力 配位键等)牢固地与基质结合形成的高度有序 低缺陷的单分子膜
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近年来随着纳米科学的兴起以及人类对微观层次理解的加深 人们对分子自组装膜进行了广泛而

深入的研究 膜的稳定性 有序性 制备工艺及成膜的多样性和复杂程度都有了长足的进步 现

在可以采用不同的活性分子在不同的基底材料上制备多种分子自组装膜 可以构筑出二层乃至多

层的有序分子自组体系[1]以及纳米尺度的超晶格结构[2] 分子自组装膜已在非线性光学 分子电

子器件 分子生物学 分子识别 选择性催化及超薄膜润滑等领域显示出广泛的应用前景 为研

究各种表面和界面的复杂现象提供了理想的模型

本文讨论有机分子在界面上自组装过程中的分子构象 有序性以及形成机理 阐述基于分子

自组装膜表面化学反应及其特性 归纳了其不同于一般体相化学反应的独特性质 希望能对利用

分子自组装技术进行各种功能材料 尤其是界面材料的设计和构筑有一定的启发意义

1 SAMs的结构及影响膜有序性的因素

SAMs 的种类很多,按不同的基底材料和组装分子来分,主要有以下几类 (1)脂肪酸类在 Ag

AgO Al2O3和 CuO 表面的 SAMs[3] (2)有机硅烷类在 Si SiO2和硅聚合物表面的 SAMs[4] (3)

有机硫化合物在 Au Ag等金属和 GaAs InP等半导体材料表面的 SAMs[5] (4)R3SiH在 Ti Ni

Fe Mo等金属表面的 SAMs[6] 其中有机硅烷在 Si表面和硫醇在 Au表面的分子自组装是研究最

多的体系 下面以硫醇在 Au表面的 SAMs为例 讨论其结构和影响膜有序性的因素

硫醇在 Au表面的 SAMs的结构包括三部分 极性头基 烷基长碳链和末端基团 如图 1所

示 硫醇在 Au 表面进行自组装的驱动力包括 S 和 Au 的强化学作用力 长碳链侧向间的范德华

力以及末端基团的特殊作用力(包括偶极作用 氢键和静电作用力等) 可从这三种不同的驱动力

来讨论影响 SAMs有序性的因素

末端基团

极性头基

烷基长碳链

末端基团之间的特殊作用力

包括偶极作用 氢键
    和静电作用力等

分子间作用力

化学键作用力

Au

X X XX

S S S S

图 1  有机硫醇在 Au表面的 SAMs结构示意图

Fig.1  The schematic representation of gold/thiols SAMs

1.1 头基与基底的结合能力

SAMs 的结构是由组装分子在表面的定位和取向所决定的 所谓定位是指分子的头基与基底



http://hxtb.icas.ac.cn                     化学通报  2002年  第 65卷                             w034

3

表面原子通过强作用力结合而固定 取向是指有机组装分子在表面的排列有序度 通过红外光谱

可以分辨出分子间的排列紧凑程度是结晶状还是类液态 对于 Au /硫醇体系 虽然 Au和 S 的结

合能(约为 160 kJ mol-1)比长碳链间的范德华力(约几十 kJ mol-1)大得多 但是定位性强即 S 与

Au 牢固的结合并不意味着其取向性好 长碳链可以在固体表面形成非常紧密有序的结晶状态

也可以是无序的[7] 活性头基与基底的结合力强弱决定了组装分子能否在表面成膜 是成膜的先

决条件 而且要形成稳定的 SAMs 头基与基底需满足在外界环境作用下不发生分解反应 即能

稳定存在 S 和 Au 的化学作用力很强 而且非常稳定 而硅烷类化合物容易生成低聚物 难以

形成成分单一的分子自组装膜[1] 这也是人们更热衷于研究硫醇/金的组装体系的原因之一

1.2 范德华力和奇-偶效应

长碳链之间的范德华力与碳链的长短有关,一般来说碳链越长范德华力越大 对于硫醇/Au 体

系来说 当 R 16 时 R 为组装分子长碳链的碳原子个数 硫醇以全反式结构存在呈结晶态

当 R 8 时 硫醇无序的排列在表面呈液体状 温度对 SAMs 的有序性也有影响 分子动力学模

拟预测在 75 以下时 分子将非常有序地以一定的倾角排列在表面 所形成 SAMs 的缺陷很少

而在 27 时 分子将绕长碳链轴转动 在分子的末端处存在较多的缺陷[7]
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(b) 11-溴代十一酸
图 2  12-溴代十二酸和 11-溴代十一酸在 HOPG表面的排列结构示意图

Fig.2  Configrations of 12-bromododecanoic acid molecules and 11-bromoundecanoic acid molecules on the HOPG surface

(a) “上-下”重复排列  (b) “阶梯状”结构

(a) “up and down” structure  (b) “staircase-like” structure

最近 人们发现碳链分子碳原子个数的奇-偶性对 SAMs 的结构有很大的影响 Fang 等 [8]用

STM 研究了高度取向石墨晶面(HOPG)上 11-溴代十一酸和 12-溴代十二酸吸附膜的结构 由于两

个相连的羧基以氢键相结合 形成中心对称的二聚体结构 都平行地平躺在 HOPG 表面 虽然这

两个化合物在结构上仅相差一个甲基, 由于它们含有的碳原子个数奇偶性不同 它们在表面的排

列显示出很大差异 见图 2 从分子结构上来看 11-溴代十一酸所含有的 Br 和 OH 基团分别位于

分子长碳链轴的两侧 而 12-溴代十二酸的 Br和 OH基团位于分子长碳链轴的同侧 这就造成 11-

溴代十一酸的结构像“阶梯状” 而 12-溴十二酸却为”上-下”重复排列的结构
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图 3  羧酸在 HOGP表面的排列结构示意图[9]

Fig.3  Schematic arrangement of fatty acid molecules on the HOPG surface[9]

(a) 偶数碳羧酸, 阶梯状   (b) 奇数碳羧酸, 上-下 重复排列

(a) even-numbered series, “staircase-like”  (b) odd-numbered series, “up and down”

Hibino 等[9]也用同样的方法研究了含有不同碳原子个数(奇数和偶数)的羧酸在 HOPG 的结

构 得到了类似的结果 他们指出脂肪酸在三维空间中是没有手性的 但由于羧基是不对称的

脂肪酸在二维空间中表现出手性分子的特征 因此 两个相连的羧酸所形成的二聚体在 HOPG 表

面就有两种不同的存在方式 它们为一组对映体 这样如图 3(a)所示 偶数碳的羧酸就自发地形

成两种完全不同的排列方式 代表两种不同手性的二聚体 它们都为阶梯状结构 其结构单元包

括 2 个分子 图 3(b)为奇数碳的羧酸排列结构 它形成具有两种手性二聚体的外消旋结构 即它

的一个结构单元含有 2 2个分子 如方框内所示 其中 A 与 B 为一组对映体 C 为两种手性不

同的二聚体所形成的外消旋体 其结构为“上-下”重复排列

从表面上看 他们所得到的结果与 Fang 的结果完全相反 但由于 Fang 所用的羧酸尾端含有

一个大的溴基团 这样从分子结构上来说 含奇数碳原子数的羧酸跟含偶数碳原子数的溴代羧酸

类似 因此 他们所得到的结果本质上是完全一致的 也就是说碳链的奇偶性决定羧酸在 HOPG

表面成膜的结构 即奇偶效应 目前 只在二维空间中研究了碳链奇偶性对羧酸在表面的成膜影

响 对于三维空间中的奇偶效应还有待进一步的研究 因为奇偶性不同的三维羧酸晶体表现出不

同的多态结构

1.3 末端基团间的特殊作用力

末端基团间的特殊相互作用力有时会增强 SAMs 的有序性 这些作用力包括偶极作用和氢键

等[10] 偶极和氢键作用力在分子末端可以通过引入 SO2和 NH2等基团使分子间的作用力增强

形成的 SAMs更紧密有序 另外 末端基团间的静电排斥力和空间位阻效应不利于 SAMs的有序

化 比如季铵根离子的引入破坏了膜的有序性

综上所述 影响 SAMs 有序性的因素很多 除了本文所列举的相互作用力之间的影响外 还

与制备的条件如温度 溶剂 基底表面本身的缺陷等有关 也可以通过人为改变其制备方法来改

善膜的紧密度和有序性 最近 Genzer等[11]利用外加机械力的方法制备了排列更为紧密的 SAMs
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如图 4 所示 将一种典型的弹性材料聚二甲基硅烷膜(PDMS)机械拉伸一定长度 X 然后用紫外

/臭氧处理其表面 使其羟基化 采用气相沉积法将 F(CF2)y(CH2)xSiCl3 沉积在伸长的表面 最后

撤去所加的机械力 使 PDMS材料恢复到原来的大小 采用这样的处理方法使硅表面的羟基化更

为充分 所制得的 SAMs 排列更为紧密 制备出迄今为止接触角最大的自组装膜 而且可以改变

不同的伸长比例来调节 SAMs的紧密度

UV+O3

PDMS-UVOPDMS

X

      A B C D

F F

E

撤去外力 F

图 4  外加机械力方法制备 SAMs示意图[11]

Fig.4  Preparation Self-assembled monolayers with extra mechanical force[11]

2 SAMs的形成机理

由于一些传统的检测手段如 NMR 等无法直接用于二维 SAMs 结构的表征 尤其是对其生长

过程中的动态检测非常困难[12] 大多数研究者都致力于研究 SAMs的静态特性 下面以硫醇在 Au

表面的 SAMs为例 阐述 SAMs的生长动力学和形成机理研究的最新进展

硫醇在 Au 表面的吸附生长过程可分为两步 第一步为硫醇在 Au 表面的吸附过程 其吸附

速度与表面空位的数量成正比 可用式(1)来表示 其中θ为表面覆盖率 t 表示时间 k 为生长速

率 这与 Langmuir吸附等温模型的动力学一致[13,14]

)1(
d
d

θ−−= k
t

                               (1)

这一步非常快 只需几分钟 该步结束后 SAMs 膜的接触角已接近其极限值 膜厚达到完

全成膜后的 80% 90% 同时 这一步的完成时间与硫醇的浓度密切相关 1mmol/L 的硫醇在表

面的吸附只需 1min 而 1µmol/L 的硫醇则需 100min 该吸附过程是由组装分子的活性头基与基

底的反应所控制的[1]

A

B

C

D

E
Au

图 5  硫醇在金表面 SAMs的形成机理示意图[13]

Fig.5  Scheme of self-assembly mechanism for alkanethiols on Au[13]

第二步为硫醇的结晶化 组装分子的长碳链从无序排列到有序化 从而形成二维的晶体结构
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这一过程比较慢 一般要持续几至几十小时[1] 结晶过程与分子链本身的有序性及分子链间的相

互作用(包括范德华力 偶极作用等)有关 随着分子长碳链的增加 分子间的范德华力增大 硫

醇的结晶过程也随之加快

图 5为 Poirier等所提出的硫醇在 Au表面自组装过程形成机理示意图[13] 最初 少量硫醇吸

附在 Au表面,这时硫醇分子处于高活动性的晶格-气相 随着吸附在表面的硫醇分子的不断增加

表面达到饱和状态 形成低密度的固相 然后表面硫醇分子在侧向力的作用下结晶成核 形成高

密度的固相 最后达到饱和 该生长模型是普适性的模型 它对气相和液相的分子自组装过程和

不同碳链长度的硫醇自组装都适用

3 SAMs的表面化学反应

由于 SAMs具有低缺陷 结构有序和化学稳定等特点 它是研究界面化学反应的理想模型[15]

理论上一些常规的有机化学反应如亲核取代[16]和氧化还原反应等都能在 SAMs 上进行 然而实际

上 只有那些高转化率 高选择性的反应才适合在 SAMs上进行,这主要是由于表面化学反应的纯

化非常困难 一些可溶性污染物可以简单地通过表面清洗除去 而表面反应的副产物或未反应物

则很难除去 当要进行一系列表面反应时 这一问题尤为突出 因为每一步反应的副产物最后都

会聚集在一起 相对于表面待转化的官能团来说 SAMs的表面化学反应中体相反应物大大过量

这在一定程度上可以提高反应的转化率

3.1 SAMs的一些表面化学反应

以羧基为端头的 SAMs可与气态的 SOCl2或 ClCOOCH2CH3反应生成酰氯 然后可与醇或胺

等反应 即可进行官能团的转换

X-Y=SOCl2, ClCOOEt  etc
Z=RNH,RO

O

Au
S

ZO

Au
S

X

Z -H

与亲核试剂反应

X -Y

活化

O

Au
S

HO

SAMs 表面反应的一个独特性质就是尾基与周围环境直接接触 可以在缺乏溶剂的条件下进

行 这使得研究气相反应物与 SAMs 的反应成为可能 SAMs 与气态反应物的反应简化了反应工

艺 降低成本 对工业应用具有强烈的吸引力 许多反应都能在气相条件下进行 SAMs 上的羟

基和氨基可与氯甲基硅烷气体反应生成硅醚和硅氨 羟基可与气态的三氟乙酸酐反应定量地转化

为三氟乙酸酯[17] 同样全氟丙酸酐和全氟丁酸酐也可与羟基反应 不过其转化率约为 80%

聚合物的分子自组装膜在化学传感器 非线性光学材料 减摩 抗磨 防腐等领域有良好的

应用前景 所以聚合物在表面的生长一直是人们研究的焦点 最近 Ulman 等采用表面引发阴离

子聚合的方法在 Au表面制得了聚苯乙烯有序膜[18]:



http://hxtb.icas.ac.cn                     化学通报  2002年  第 65卷                             w034

7

S
Au

OH O

O CF3

Au
S

(CF3CO)2O(g)

     

Br

S
Au

s-BuLi

Li

Au
S

Au
S

PS

由于 SAMs 中两个相连分子间的距离很近 所以分子链之间的反应就有可能发生 这类反应

的一个典型就是含有不饱和化学键的化合物之间的聚合反应 含有巯基的联乙炔可在 Au 表面形

成 SAMs 它在紫外光照射下可发生聚合反应 甚至在相对粗糙的 Au 溶胶表面也可发生类似的

反应[19]:
(CH2)10X(CH2)10X (CH2)10X

(CH2)10

S

(CH2)10

S

(CH2)10

S

Au

UV

Au

(CH2)10

S

(CH2)10X

(CH2)10

S

(CH2)10X

(CH2)10

S

(CH2)10X

除了聚合反应 其它的一些反应也可在 SAMs的相连分子间发生 16-巯基十六羧酸的 SAMs

可生成酸酐的结构 先在 DMF(N,N-二甲基甲酰胺)溶液中在三乙醇胺存在的情况下与三氟乙酐反

应,形成混合的 SAMs 然后相连的分子间发生缩合反应形成酸酐[15]:
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3.2 溶剂效应和空间位阻效应

由于官能团是固定在紧密排列的分子自组装膜上 所以官能团的溶剂化以及 SAMs 表面反应

物的浓度与液相化学反应有很大的区别 特别是对于带电的表面 如果 SAMs 中含有易电离的官

能团(如 COOH PO3H2 NH3
+等) 它们在极性溶剂下电离 使表面电荷累积并在静电作用力下

形成双层膜的结构[20] 双层膜的存在使 SAMs 附近的 pH 与组装分子在溶液中的 pH 不同 一般

来说 在表面形成 SAMs 后 酸性化合物的酸性变弱 碱性化合物的碱性变弱 这已被很多实验

所证实(通过测定 SAMs表面的 pK1/2值) 除了双层膜的影响 最初电离的分子间的静电作用力或

者分子间的氢键作用力也会影响其 pH[15]

SAMs 反应的”空间位阻”效应包括两方面 一方面与通常所说的空间位阻效应一致 是指反

应物中含有体积庞大的基团从而阻碍反应的进行 另一方面是指待反应的官能团不在 SAMs 膜的
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端头(即不在ω位置) 外界反应物与 SAMs 内官能团之间的接触被表面的有序膜所阻隔 使得反

应物必须穿透有机膜才能进行反应 从而阻碍反应 当然,如果待反应的官能团在ω位置 可直接

与反应物接触则有利于反应的进行 有的 SAMs 化学反应的速率比一般在常规液相或固相的反应

快很多 这是由于待反应的官能团平行有序的排列在膜的表面 并具有良好的取向性所引起的

Templeton 等[21]研究了金溶胶表面膜的亲核反应 他们发现进攻基团的大小和 SAMs 的空间

效应对反应的速率有很大的影响 当反应物中含有体积较大的基团或表面膜的碳链较短时 反应

的速率会明显的降低 Stirling 等[22]研究酯类化合物 SAMs 在碱催化下的水解反应 他们发现酯

基如果被包埋在紧密排列的膜内时很难发生水解反应 如 HS(CH2)10OCO(CH2)8CH3所形成的自组

装膜 相反 当酯基在分子的端头 如 HS(CH2)10OCOCH3 所形成的自组装膜水解反应就容易得

多 在该体系 水解反应首先发生在表面膜的少量缺陷位置 速度较慢 随着反应的进行 阻碍

基团不断脱落 膜的缺陷不断长大 反应的速度也加快

4 展望

近十几年来 分子自组装膜的研究已引起了化学 生物 物理和材料等领域广泛的关注 已

成为多学科交叉的研究领域 笔者认为虽然 SAMs 的研究已经取得一定的成果 但距实际应用尚

有很大距离 尤其以下几个方面需要重点研究 (1)拓宽现有的 SAMs体系 寻找性质稳定 成膜

工艺简便易控制的新型自组装膜 为 SAMs在各领域的应用打下基础 (2)进一步开发现代分析工

具 对各体系 SAMs的构象 取向及形成机理等进行更为深入的研究 (3)研究各活性基团间的竞

争吸附关系 是否可能形成两个活性基团都与基底结合的半圆弧结构 这与基底和活性基头的结

合能力 分子链间的相互作用等有何关系 并从熵变热力学的角度研究 SAMs 的形成过程为什么

是自发的 这与生物体内的自组织过程存在何种联系 (4)将分子自组装技术从二维发展到三维空

间 制备有机-无机复合的结构有序的体相块状材料
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