
专论 (204～209)

掠角反射吸收红外光谱在有序分子超薄膜
结构研究中的应用
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摘　要 : 综述了掠角反射吸收红外光谱在超薄膜结构研究中的应用 ,对掠角反射吸收光谱的测试原理及其与透射

光谱相结合在超薄膜分子取向的研究中特色和所取得的结果进行了总结.
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　　有序分子超薄膜是覆盖在固体表面上的分子排

列有序而结构致密的单分子层或由若干单分子重叠

而成的多分子层膜 ,其制备方法有 LB (Langmuir -

Blodgett) 技术[1 ,2 ] ,自组装技术 ( Self - Assembled

Monolayer ,SAM) [3 ] ,分子束外延生长技术 ,旋涂技术

等.有序分子超薄膜作为一类在分子水平构筑的功

能材料 ,在薄膜材料科学 ,光、电、磁信息转换及处理

器件 ,生物工程 ,表面工程 ,分子构造等许多方面都

具有广泛的应用潜能.在过去的十几年里 ,各国科学

工作者对有序分子超薄膜进行了大量的基础及应用

的研究 ,涉及到成膜分子或原子团簇的性质、基底表

面性质、分子间的相互作用、分子与基底的相互作用

等[4 ] .有序分子薄膜制备过程中 ,表面、界面分子层

的结构研究对实现优良功能材料的分子设计以及从

分子水平上构造功能分子具有指导作用.红外光谱

是研究有序分子薄膜的稳定性和膜中分子堆积、取

向的常用手段 ,为研究膜的结构和功能间的关系提

供了分子水平上的信息.其中掠角反射吸收红外光

谱 (FTIR2GRA)是较常用的方法.

1　掠角反射技术研究超薄膜结构的原理

掠角反射吸收是红外光谱的外反射技术的一

种 ,它是测量反射表面上的亚微米级的薄膜的最好

的方法.入射角的大小取决于所研究的样品表面薄

膜的厚度.对于纳米级厚度的薄膜 ,应当选大于 80°

左右的入射角.这是因为当射线以这一角度入射到

样品表面时 ,平面内入射光与反射光的电磁场的强

度显著提高.这种电磁场与反射平面取向垂直.在垂

直入射的情况下 ,反射平面内电磁场的强度接近于

零 ,但在距离表面 1/ 4 的波长的位置 ,达到最大振

幅.因此 ,对于厚度小于 1/ 4波长的薄膜 ,使用掠角

反射吸收光谱能够大幅度的提高测量的灵敏度.根

据 Greenler的计算[5 ] ,当入射角为 88°时 ,在金属界

面上电场强度达到最大值 ,此时 ,样品与红外光也有

最强的相互作用.但由于实验方面的困难 ,一般入射

角选在 80～85°之间.

使用掠角反射吸收光谱不仅能够提高灵敏度 ,

而且还能测定表面膜的取向.表面存在两种矢量 : p2
偏振组分 ,与入射光和反射光在同一平面内 ; s2偏振
组分 ,垂直于此平面.这两种偏振状态的区分在掠角

反射红外中非常重要.只有 p2偏振组分能够产生增
强的电磁场 (即入射光、反射光在界面发生相干加强

相干加强现象) , s2偏振组分的电磁场趋近于零 (相

干消失现象) .对于表面上的分子 ,只有偶极垂直于

表面的能够吸收红外射线 ,即在掠反射吸收测试中

只有振动跃迁矩或其分量与表面法线方向平行的振

动模式才能被激发产生吸收谱 ,这就是 FTIR2GRA

技术的表面选择定则 ( surface selection rule ) [6 ] . 因
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此 ,掠角测量对于分子取向研究非常有用 ,再加上灵

敏度的提高使得掠角反射红外成为有序分子薄膜结

构的重要研究工具.

2　掠角反射技术与透射技术相结合
研究超薄膜结构

2. 1　对有序分子薄膜中烷基链构象的研究

烷基链中 CH2 的反对称伸缩振动和对称伸缩

振动产生的 2 918和 2 848 cm - 1附近的两个吸收峰 ,

其频率对烷基链构象的变化很敏感 ,当烷基链呈现

全反式锯齿状构象 ( all2trans2zigzag conformers) 时 ,

CH2的对称和反对称伸缩振动峰应该出现在2 918和

2 848 cm - 1附近 ,当烷基链趋于无序 ,其脂链会呈现

扭曲构象 (gauche conformers) ,这时谱带频率向高频

移动 ,可达到2 927和 2 856 cm - 1,因此通常用这对峰

频率的变化来指认长脂链的结构与构象.王强等[7 ]

通过对烷基链对称和反对称伸缩振动频率变化的考

察 ,研究了倒浮萍聚合物 ES23 LB 膜中烷基链的相

转变行为 ,得出 ES23 LB 膜有 3 个相变点 ,分别在

65、105和 140 ℃,第一个相变过程表现为LB膜从一

种有序状态到另一种有序状态的转变 ;第二个相变

过程表现为 LB 膜中烷基链的有序 - 无序转变 ;第

三个相变过程是LB 膜的层状结构坍塌转变为各向

同性熔融体的过程.

2. 2　对有序分子薄膜中烷基链排列方式的研究

在红外透射光谱中 ,CH2 剪式振动的特征与烷

基链的排列方式相关 ,因此 ,CH2 的剪式振动带可以

给出分子中碳链的排列堆积方式.当碳氢链以正交

或单斜晶系排列时 ,1 468 cm - 1处的δ(CH2)分裂成

双峰 1 474 cm - 1和 1 464 cm - 1 ,而当δ(CH2)为单峰

时 ,烷基链呈六角晶系或三斜晶系排列 [8 ] . Rabolt

等[9 ]对脂肪酸盐LB膜研究表明 ,硬脂酸盐 LB多层

膜中 ,δ(CH2)为双峰说明碳氢链呈正交排列方式的

特征 ; Yijun等[10 ]的研究表明 ,在硬脂酰胺 (StA)和十

一烷基咪唑 (UDLM) 多层膜中 , StA 和 UDIM 的δ

(CH2)为单峰 , 据此推断 StA和 UMDA多层膜中碳

氢链以六角晶系的子晶胞模式存在.丁明等[11 ]研究

了三22 , 42二特戊基苯氧基 8 - 喹啉氧基酞菁铜 LB

膜和蒸镀膜的结构 ,确认在 LB膜中 , CH2的剪式振

动带未发生分裂 ,在1 467 cm - 1处 ,表明该 CuPc 中

碳链是以六方晶系或假六方晶系方式堆积的 ,而蒸

镀膜中分子基本呈现无序状态.霍丽华等[12 ]发现十

二烷基苯磺酸分子在掺杂态聚苯胺 LB 膜中 ,亚甲

基剪式振动为双峰 ,这说明烷基链可能以正交亚晶

胞方式堆积.

2. 3　掠角反射技术与透射技术相结合研究超薄膜

分子的取向

2. 3. 1　分子薄膜中分子取向的定性分析

红外掠角反射吸收光谱 ( GRA)与红外透射光谱

相互补充 ,可以给出有序超薄膜体系中分子的三维

结构信息 ,在研究有序超薄膜的微观结构中具有不

可取代的重要作用.很多学者通过透射光谱与掠角

反射光谱结果对比 ,得到薄膜分子中不同基团的取

向信息.这是因为在透射光谱中 ,入射光是沿着基底

表面法线方向入射的 ,因而其电矢量平行于基底平

面 ,所以只有跃迁偶极矩在基底平面方向有分量的

振动才可能被观察到 ,掠角反射红外光谱中只有跃

迁偶极矩在基底法线方向有分量的振动才可能被观

察到.这就是红外透过与反射吸收光谱的选择定则 ,

即平行于基片的振动模式在透过光谱中有较强的振

动而在反射光谱中为弱的振动 ,垂直于基底的振动

在透射光谱中是较弱的吸收 ,在反射光谱中为较强

的振动.因此 ,通过对比各个振动峰在两个光谱中的

强度 ,可以得到不同基团的取向信息[13 ] .

吉林大学超分子结构与谱学开放实验室的赵冰

等人在超薄膜的谱学研究方面做了大量的工

作[8 , 14～17 ] .他们利用红外透过、反射吸收光谱相结

合的方法分析了不同类型 LB 薄膜的结构 ,并对各

种薄膜在不同温度下 LB膜结构的变化进行了全面

的考察.例如 ,王旭等人利用 FTIR光谱分析手性液

晶化合物所构成 LB膜的结构、分子在膜中的取向 ,

特别是分子内不同基团的取向 ,研究表明该化合物

可以形成稳定的单层与多层膜.手性分子中 ,芳香环

平面部分倾向于垂直基片表面 ,分子中的烷基链部

分则与基底表面法线方向成一定的角度.同时还可

以看到 ,与第一层膜的光谱相比 ,多层膜的光谱有许

多不同.首先 ,亚甲基的伸缩振动向高波数方向移

动 ,表明多层膜的有序性在降低.其次 ,低波数区域

中光谱的差异说明单层与多层膜中分子的取向也存

在差异.李小灵等报道了用红外吸收光谱研究 12羟
基252十六烷氧基 - 萘 (C16 H33ON aph (1 , 5) OH) LB

膜的结构 , 发现其在多层膜内以聚集体的形式存

在 , 聚集体在 80 ℃以上转变成单体.分子的脂链部

分以一定角度排列 , 萘环则几乎与膜平面垂直.他

们还进一步考察了 12羟基252十二烷氧基 - 萘 LB膜
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及溶液状态下的结构、分子取向 ,结果表明分子在溶

液中主要是以单体形式存在 ;在 LB 膜中是以聚集

体形式存在.王强等人用红外掠角反射2吸收光谱技
术对倒浮萍聚合物 ES23 LB 膜的取向进行了详细的

研究 ,结果表明 ,在金表面上制备的 ES23 LB 膜中烷

基链基本垂直于基底平面.薄膜分子中的酰胺 Ⅱ带

是酰胺基中 N - H弯曲振动和 C - N 伸缩振动耦合

的结果 ,但前者所占比例较大 ,N - H 弯曲振动跃迁

矩的方向基本平行于烷基链链轴的方向 ,C - N 伸

缩振动的跃迁矩方向和链轴的夹角很小 ,在链轴上

的分量较大 ,因此 ,酰胺Ⅱ带的强度也能够反映烷基

链的取向 ,酰胺Ⅱ带在 IR - GRA 中是一个最强的吸

收振动 , 这也证实 ES23 LB 膜中烷基链的取向基本

垂直于基底平面.

在丁明等对三 - 2 , 4 - 二特戊基苯氧基 8 - 喹

啉氧基酞菁铜 LB 膜结构研究中发现 ,在薄膜的掠

角反射光谱中 ,CH2 的反对称伸缩振动带较 CH3 的

反对称伸缩振动带强 ,表明 CH2的振动矢量方向接

近于垂直基板平面.

张浩力和张锦等人使用透射与掠角反射红外相

结合的方法 ,在研究自组装薄膜的结构方面做了大

量的工作[18～22 ] .他们对喹啉衍生物自组装薄膜单

分子薄膜的结构研究发现 ,在反射谱中 ,亚甲基的对

称伸缩 (νsCH
2
)和反对称伸缩振动 (νasCH

2
)吸收峰的

强度较弱 ,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 ,这两个吸收的峰位都略向低频

移动 ,表明该单分子膜具有高度的致密性.在 1 600

～1 400 cm - 1区段内喹啉环中 C - N和 C - C键的伸

缩振动 ,以及在 1 230 cm - 1附近归属为 Ph - O键伸

缩振动 (νPh - O)的吸收在反射谱中均为强峰 ,表明喹

啉基团与基底有较大的夹角.他们研究了含酰胺结

构的巯基自组装膜的结构 ,证明了在自组装膜中

CH3 (CH2) 6C (O) NHCH2CH2SH的 C = O 和 N - H 键

与金表面平行 ,分子轴线与金表面近似垂直.此外 ,

他们还在金表面上制备了一系列碳链长度不同的含

有偶氮苯结构的硫醇衍生物的自组装单分子膜 ,并

对这一系列自组装膜的结构进行了考察.同样通过

透射和反射谱中亚甲基的对称 (νsCH
2
) 与反对称伸

缩振动 (νasCH
2
)的变化 ,得出在这些 SAMs中 ,烷基链

大致与基底是垂直的.同时 ,他们还考察了分子结构

的变化对 SAMs中分子取向的影响 ,发现当 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.

Rabolt等人应用 GA法对聚合物 PMMA[23 ]以及

PDMS [24 ]在金表面的自组装膜的结构进行了研究 ,发

现 PMMA210膜的定向性明显高于 PMMA2100膜 ;而

在 PDMS在金表面形成的自组装膜中的分子取向的

研究中 ,根据 Si - O键伸缩振动峰的峰强变化证明

了在硫醇含量降低时 (如 (1～3) %SH)时 ,分子链与

金表面平行.

2. 3. 2　分子薄膜中分子取向的定量计算

确定分子的取向对于分析薄膜的微结构有非常

重要的意义.定量计算超薄膜中分子取向的方法已

有多种报道[25～29 ] ,如利用 ATR ,偏振透射光谱以及

将透射光谱与掠角反射光谱相结合都可以计算分子

的取向角.本文中主要介绍透射光谱与掠角反射光

谱相结合定量计算分子取向的方法.

Takenaka等人[28 ]基于红外透射和反射吸收光

谱 ,发展了一种定量计算长链羧酸盐 LB 膜中分子

取向的方法 ,这种方法被后来的研究工作者广泛采

用. Takenaka的研究中 ,选取了简正振动模式 ,这种

振动模式的单轴取向的跃迁矩与膜面垂线 z之间的

夹角即取向角 <. Xy 平面为膜平面 , xz 平面为入射

面.在透射谱中 ,吸收谱带的强度正比于复介电常数

虚部的 x组分∈”x (或 y 组分∈”y) ,在反射吸收谱

中吸收强度主要取决于复介电常数虚部的 z 组分

∈”z ,部分取决于∈”x ,而且在反射吸收谱中需要考

虑到金属表面的增强作用 , ∈”z 和∈”x 应分别乘以

各自的增强系数 mz 和 mx , ∈”z 和 ∈”x 可以通过跃

迁距的取向角 <对其在 xy 平面上的投影角Ψ从 0

～2π的积分获得 ,因此得到[28 ] :

　
A T

AR
=
∈”x

mz ∈”z + mx ∈”x
=

　

2 nxk

2π ∫
2π
0 sin2 <cos2ψdψ

2 mznzk

2π ∫
2π
0 cos2 <dψ+

2 mxnxk

2π ∫
2π
0 sin2 <cos2ψdψ

　=
sin2 <

2 mzcos2 < + mxsin2 <
(1)

如果能够得到 mz 和 mx ,通过测量透射谱和反

射吸收谱 ,比较得到 A T和AR的比值 ,就可以求出跃

迁矩的取向角 <.而对于 CH2 对称和反对称伸缩振

动 ,其跃迁矩与烃链轴两两互相垂直 ,因此如果能够

得到 CH2对称和反对称伸缩振动的跃迁矩的取向

角α和β,那么链轴与基底表面垂线间夹角γ(即链
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轴的倾斜角)可由关系式

cos2α+ cos2β+ cos2γ= 1 (2)

Takenaka等人用这种方法计算出 7层硬脂酸镉

LB膜中反伸缩振动和伸缩振动的取向角均为 85°,

链轴的倾斜角为 7°.

需要注意的是强度增强系数 mz 和 mx 依赖于

样品薄膜和固体基底的复合折光系数、膜厚、RA测

量中的入射角及波长.一般来说 mx 远远小于 mz ,可

以忽略不计. Takenaka 等人的研究表明如果忽略

mx ,α= 83°,β= 84°,γ= 9°,这与之前的结果差别只

有几度 ,因此在粗略的估算中可以忽略 mx .

Yijun Gu等[10 ]的工作中 ,使用这种方法估算出

硬脂酰胺多层膜中 ,νas (CH2)和νs (CH2)的跃迁矩与

基底垂面的夹角α和β,分别为 66°和 77°,并通过之

间的正交关系计算出碳氢链轴与基底垂面的夹角γ

为 27°. KiRyong Haa等[30 ]的研究表明了在全氟化硬

脂酸分子在 LB 薄膜中 ,其分子链轴垂直于基底表

面 ,即γ接近 0°.张浩力等人[18 ]也用这种方法对喹

啉自组装膜中分子的取向进行了研究 ,得出在喹啉

自组装膜中烷基链的倾角为 24 ±5°,这一结果表明

喹啉分子在分子薄膜形成有序层 ,并不干扰烷基链

的堆积.

另外 ,需要注意的是 ,从方程式 (1)的本质可以

看出 ,当 <值大于 70°, AT/ AR 的实验误差对于计算

结果只有较小的影响 ,但是当 <值小于 40°时 ,实验

误差的影响较大.这表明分子跃迁矩的取向越接近

平行于基底平面时 ,计算结果的精确度越高 ,这与

ATR技术对于分子取向的分析结果正好相反.

2. 4　掠角反射红外的局限性[5 ]

尽管掠角反射红外在分子薄膜结构研究中发挥

了重要的作用 ,但它仍然存在一定的局限性 ,这主要

体现在 :

(1) 光谱测量范围 :由于光束能力的限制 , RA

技术测量 IR谱时一般只能测量 800 cm - 1以上区域 ,

也就是说主要用于研究分子的内部振动模式.对于

200～800 cm - 1区间的振动 ,利用 RA技术进行研究

是很困难的.在这一区间 , IR光源能量低 ,检测器灵

敏度也较差 ,使 RA测量出现极大困难.

(2) 非金属界面测定 :红外光在非金属界面上

的行为与在金属界面上时存在较大差异. S偏振光

在界面反射后 ,反射光与入射光不能产生完全相消

干涉 ,界面存在平行于界面的剩余电场. P偏振光在

掠角入射时界面电场增强也有限 ,这样将导致测量

灵敏度降低和使分子基团取向研究复杂化.另外 ,在

非金属界面上 ,谱带形状也将发生严重扭曲. RA技

术限制在金属表面上进行 ,这影响了研究范围的扩

大 ,对能与金属产生作用的有机物的研究将产生不

利影响.

(3) 在对分子取向的研究中 ,由于受到测试技

术的限制 ,用于透射和掠角反射的薄膜的沉积基底

是不同的 ,因此直接比较透射谱和金属表面得到的

反射吸收谱是不恰当的 ,因为分子结构和取向在两

种样品体系中可能并不完全相同.要想避免这个问

题 ,就要预先在两种基底表面上制备一层薄氧化物

层 ,或者不产生与样品相重叠的红外吸收谱带的薄

膜 ,这就使样品制备过程比较复杂.
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