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提要

甘曲有n长髓花生酸分子阱组成的Langnmir-Blodgett 单分子腰层 (LBJ草丁的多言结构，和]用寰属

全且自主法进行了等温热血附研究，提出了一个物理模型以描述 LB 腥的悦附过程3 得到了 LBa中在~

酝分子的不同E附端的层闽脱附能，政水端为 19 kcal/molj 亲水端为 27 kcalj血。1.

一、引

LB 膜是一种有机长链单分子膜层[1，剑，它每一层只有几十 1 的厚度，组成膜层的分子
有可能进行调节安排和精细的组装以达到具有所期望的功能。膜层中分子的是向排列，使

其具有非线性光学性能。 LB膜将在今后的微电子及集成光学的发展中具有相当的应用前

景。本文介绍了服附于银麦面的有机花生酸 LB 膜层结构中的分子在低真空环境下的等温

热脱附研究气采用光学的衰减全反射 (A悔nua也ed To ta.l Reflection, ATR)方法测量分子

脱附的动力学过程叫。从实用的观点来看， LB 膜的热稳定性能，特别是多层结构中各个单

分子层之间的吸附性能p 将直接对应用价值具有现实意义。关于 LB 膜中分于的热脱附及

采用光学 ATR方法测量脱附的动力学过程，迄今尚未见有所报道。

二、实 验

LB 膜的结构如图 1(日所示，这是一个四层膜的结构，存在着三种吸附形式，口)分子疏

水端的吸附， (2)分子亲水端的吸附， (8) 分子疏水端与银膜表面的吸附。

考虑到 LB 膜中分子定向有序排列的性质，用光学的 A'I田方法来进行热脱附的实时栓

测，探测 LB 膜层复盖度随时间的变化，其光路安排如图 1(，功。利用入射光在棱镜底面全反

射时产生的倏逝波可激左银膜与空气界面上的表面等离子体波 (SPW)J 从而在反射光的探

测中出现一个衰减峰，称 ATR 谱。 SPW 与界面两边的介质性质有夫，对界面性质改变的

收稽E 期 1985 年 9 月 24 日;收到修改稿日期:四86 年 1 月 18 日
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Fig-. 1 

反应相当灵敏。如果在银膜表面有一层极薄的吸附层， ATR 谱就会有很明显的改变，由实

验值与理论公式在计算机上进行非线性最小二乘法拟合运算p 在已知其他一些参数拍情况

下，可求得吸附层的等放厚道 Do 而A.TRi普反映的是探测光斑(约 lmm 线度)内厚度的平

均效果，即等效厚度将与复盖度成正比。 ATR 曲线的

测量结果和拟合情况见圈 2，银膜和四层 LB膜的拟合

结果分别为:

Ellg= -16.4õ十归0.887，

Dag= 448.7, 
SA=l.l-!E 一 03:

ELB =2.35十 i*O. 。坷，

DLB =102.3, 
Fig-.二 Experimen tal data of ATR SA =1.85E -03 C) 

spe<:trum and fi.: ted CLU'γes 我们将样品加热系统及测温系统置于低真空环境

中，对样品加热并保持在某一特定的温度，每隔一定时间，测量一次膜层的等效厚度 Do 样

品是在一棱镜的暗面用真空蒸镀法镀上约 500Å 的银膜，然后用 LB技术在其上制备了两层
或四层花生酸 LB膜层。整个实验装置见图 8 所示。
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Fig.3 Schematic of experimental 拥t-up

l-pr捡回·皿且ple; 2-thermocouple; 各-heate:r j 4-rotating table; 5-IIlinoI; 6-step 
motorj 7-va.cnnm cbamber; 8-piDhole; 9-polarizerj 10-H• Ne las盯;ll-PMT;

12-bl配k box; 13-X-Y rooorderj 14-PMT power 田野ly; 15-moto:r controlle:r; 
16-telllp. i :cdicatorj 17-heater ∞ntrolle:rõ 18-1ase:r power 四pply

三、结果和讨论
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实验曲线如图 4 所示， 由阁 4(α) 可见，从第四层开始逐渐脱附，到第二层后有一转折

点 3 脱附速率明显趋慢。图中 D是膜层探测到的等效厚度。这一现象说明，第三、四层分子

是连在一起脱附的p 而第二层则不如第三、四层那样容易脱附，即第三层与第二层间的吸附

端一一-分于疏水端的吸附能力弱，服附能较小;而第四层和第三层及第二层与第一层之间的

吸附端-一分子亲水端的股附能力强，吸附能较大口从两层膜的脱附情况[图 4(b日来看，第

一层分子疏水端与银膜表团的吸附，具有更大的吸附能，在更高的温度下也不易脱附。这些

现象与化学上的某些理论相符。化学上认为，长链极性分子的极性端比非极性端的吸附能

力强。花生酸分子的接基端、即亲水端是极性端，因而具有较大的吸附能力.这样，这-系统

的多层结构和多种吸附形式在实验中就清楚地显示和区别出来了。

另一方面，从第四层到第二层，以及从第二层到第一层的脆附过程来看，复盖度与时间

的变化关系呈一条直线，这在等温热脱附理论中属于零级热脱附动力学过程，所以可以用零

级热脱附理论公式进行计算，从而得到分子不同暖附端的层问脱附能，其方法如下z

零级垃附理论给出的复盖度 (}J 脱附时间 tJ 频率因子 "0 之间的关系为[8J

dB - 'd; =vo exp( - Ed/RT), (1) 
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- k= vQ exp ( - E d/ RT) , (2) L 

-1n ( - k ) = E d / RT • 1n " 0, (3) 

式中， Ed 是脱附能 ， R 是普适气体常数， T 是绝对温度， k 是 8 随 t 变化的直线斜率。

对于不同温度下 LB 膜的脱附曲线，如图 5(α〉所示，这是第四层到第二层的脱附情况，

固 5(别是复盖度 8 与脱附时间 Llt 之间的关系 1 Jt 是从脱附曲线直线段开始点算起的时间，

可见，在不同的温度下，脱附斜率也不同，温度越高，斜率绝对值也越大，将这些斜率的绝对
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值取对数后，对温度的倒数作图，就得图 6 直线

α，从这条直线的斜率 (Ed/R) 就可得到脱附能
-Ln(-KI 

, 

-

Ed 。

但是p 由于 LB 膜是层状结构，由国 4(功 的
可见p 在第三、四层一起脱附的情况下，第二层

也有可能脱附，并且我们可以想象得出，并非当 雪-:~ l/TX10>(K- 1 , 
第三、四层全部脱附后，第二层才开始脱附的 '3 :Ó5 3 :10 二3.15 3.20 3.25 

而是随着第三、四层的脱附，在那些第三、四层 a a.nd b rorrflspond 切 two rounds of e:rperiIIlents; 

已经脱附的区域，第二层就可以开始脱附了 D cshws theEorreded reSUES 

因而图 4(α) 中的直线段并非真正代表了第三、 Fig. 6 Desorption slope versus temperatU1'9 

四层的脱附率，应该考虑用一模型来描述这一层状结构的脱附过程。
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四、模型

从困 1(的四层 LB膜的结构来看，分子可以纵向几个连在一起脱附，也可以一个个分别

脱附。但实验验证，在 55
D

C 以下，因分子疏水端与银膜的吸附能较大，第一层 LB 膜分子无

明显脱附现象，前三层分子通过各种排列组合的分析，可以看出有四种可能的脱附方式存

在。 但进一步的分析得出 p 由于脱附速率与 Vo 和 Ed 有关，而 Ed 对其影响很大，且 Vo CX:

M丁， M 是脱附分于团的总质量。由 Ed.， M 的分析得出:最可能的、占主导地位的脱附方

式只有一种，即第三、四层分子连在一起脱附，而第二层分子在它们已经脱附的区域才能开

始脱附，这与我们前面得到的实验结果的分析是一致的。由此，我们考虑如下的模型来描述

LB 膜层状结构的脱阳过程。

从实验结果的总趋势来看(固剖，我们仍然认为第三、四层和第二层各自的脱附过程是

零级脱附动力学过程，假定单层膜厚度(即分子长度〕为 L; 第二三四层在第二层上的复盖度

为仇p 脱附斜率为 lc4， 第二层在第一层上的复盖度为 O:l' 脱附斜率为 k2， 则有
d,9 

-一'~:" = -k4J k矗<0 ， O..(t) =l+k"t, dt 
(4) 

J J, IJ 
- ~~2 = -k, 2k2<O, (}a(t) =l+k:lt o (5) 

考虑图 7(a)所示的一块表面区域，我们把第三、四层分子分成一个个足够小的单元， a, 

b, 0 , d" …，每一小单元中的分子就是在间隔 f 到 t'+Jt' 中脱附的，在 d 单元中的分子脱附

后，露出下面第二层中 d' 单元的分于，d' 单元中的第二层分子此时一一在时刻 f一一才开始

脱附，那么到时间 t， d，' 单元中分子的复盖度为 O2 (1- t') 。单位面积上分子脱附的量为

l- 1J2 (t-t') = -k:l (t-t') 0 

我们假定图町的所示的区域为单位面积，则复盖度与未脱附的分子相联系，也代表它们在

这一单位面积中所占的面积。 d 单元的面积即为仇(t') -6..(t' + Llt') = -k4Llt' 0 所以，在时

间 t .. .d' 单元中分子脱附的量为:
ðfJ = - k4Jt' x [ - k2 (t - t刀 = k4k~ ( t - t') Ll t飞 (6) 
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那么， 整个区域上分子脱附的总量应为各个小单元中脱附量的总和，即对"求积分z

j;42/L S 
d(J = k4k2 f: (t一例 (7) 

两边分别积分后，有:

马-L-生 k4k2t 'Jo
在四层膜系统的脱附过程中3 其探测到的等效厚度为:

D = D34 + D2 + Dl = 2L f). + L一专ω+L

(8) 

=4L+队t一生 k4k2 t 'J c 阶
因 D 含有非线性项，给我们的数学计算带来困难，我们对 D 作一些合理的近似，使其线

性化。

Ag fj 1m 
(0) 

t' t' +::t' 

( b) 
(a) A model i 飞 ir iJ di :fer ent 1.1 n i 日 of

dE:c.(.r 1- t ic u : 、 b) Tim芒问: a: e

Fi~. ì 

4L 

3L 

2L 

Jfr毛士士三4二- -叫
Fig.8 D, D' 十D飞 D" yerS l1S time 

L 1 .. L 
D= 忡L+2Lk4t) + ~ k~t +一 ( -k'Jt 二 k山t:J) =J)O+D'+D" , (10) 2 . _ ~ - , 2 

1 . k2 ) lc 4 的数量级都在 10-:1"， 10-3 mio-1 之间3 且有 k2 '"言归。进行数值分析可知， D" 是一

个非线性项2 相对 DO， D' 来说相当小，且在 t→0 及 t→ _k;l 时~ D"→O} 如图 8所示。可

飞

、.. 

见 Dmaz z」-我们假定图中 k2 =ι，事实上} I k'J I < I k4 1 , D" 的值将更小。 我们 飞
J ( [YJ+D') 田盯 32 J 

将 D" 略去，使 D 线性化取:

L D= DO+D' =4L+2Lk4t十一 k2t= 4L +2L (ι十 k~/4)t~
2 

从实验曲线上求得的脱附斜率 k二为z

d I D-2L 飞
=一:-{ ..;!::一一一 J=k4+ι/40dt \ 2L J 

由四层脱附得到 k'，再在同样温度下作二层膜的脱附得到 k'J J 即可得 h4:

(11) 

(12) 

k4-=k'-k,/ 4o (13} 

图 6 直线 b 是由四层膜脱附而得的 k' 与 T' 的关系， 直线 α 是另一次实验的结果3 直

线 C 是通过在同样温度下做二层膜的脱附，得到儿从而得到仇，作 ι 与 T 关系直线。 由
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此，我们求得 LB 膜中花生酸分子疏水端的层间脱附能为 19 kcalj:皿01 0
对二层膜的脱附，由于也在较低温度 (<5500) 下进行，第一层分子无明显脱附现

象。直接求得 ι对 T 作直线，从而得到 LB 膜中花生酸分子亲水端的层问脱附能为2
27kcalJmolo 

五、结论

本文首1x实现了用 ATR 这一光学方法进行 LB 腰等温热脱附研究的实时检测。对 LB

膜进行了热脱附研究，从实验上显示了这一体系的多层结构和多种阪附形式，确定其脱附动

力学过程，提出了一个物理模型以描述这一层状结构的脱附过程p 求得了分子不同吸附端的

层问脱附能，为今后类似问题的研究提供了借鉴。
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Study on isothermal d臼orption of Langmuir-8lodgett 
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Abstract 

Isother皿al desorp-hlon kine力ics of arachid.ic acid molecules in Langmnir-Blodge拙

mnl恒layers is s恤died wi th a tten ua如d 古otal reßection method. A sim ple model has 

been propo田d to analyse 也e 也hermal de!'lorp力ion process of 也he multila.yer 叮ste皿­

'l-'he calcula也ed desorption energy be古ween two neighboring moleculsr layers with 

hydrophobic ends agaiD的 hydropbobic endB was found 协 be 19 kcal/mol; while with 

hydrophilic endB against hydrophilic ends，古he energy was found 协 be 27 kcalJ皿01.




