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多金属氧簇与倍半硅氧烷簇构筑的哑铃形杂化分子 Langmuir 膜和

Langmuir-Blodgett 膜 
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创新中心 天津  300071) 

摘要  以两个形状杂化分子(Shape Hybrid Molecules)为目标分子, 研究了它们在气液界面上形成 Langmuir 膜的过程和

Langmuir-Blodgett (LB)膜的聚集态结构. 杂化分子是由Wells-Dawson型磷钨氧簇(Polyoxometalates, POMs)和 T8型的倍

半硅氧烷簇(Polyhedral Oligosilsesquioxane, POSS), 通过对苯二甲酸有机连接链(OL)用共价键构筑的具有杂化性质和

哑铃形状的簇−簇杂化分子(POM-OL-POSS). 这两种杂化分子的差别在于 POSS 段中, 外围有机基团的尺寸不同. 在实

验中, 采用 Langmuir 和 LB 膜技术, 了解 POSS 外围的七个取代基变化导致的分子尺寸变化对 Langmuir 膜形成过程和

LB 膜结构的影响. 采用 Langmuir 技术测定了表面压−平均分子面积(π-A)等温曲线和 π-A 循环等温曲线, 跟踪并研究了

这两个杂化分子在水表面上形成 Langmuir 膜的过程. 实验结果表明, 两个杂化分子都表现出良好的两亲性, 从气相变

化到固相的过程中, 杂化分子经历了从分散到集中的过程. 将这些膜转移到基片上, 得到单层的 LB 膜, 再利用原子力

显微镜(AFM)和透射电子显微镜(TEM)研究了 LB 膜的表面形貌和聚集态结构. 由于 POM 段中含有钨和钒金属, 可以

直接用 TEM 观察聚集态结构, 发现了在气−液和液−固相转变过程中, LB 膜中杂化分子的聚集态结构都呈现涨落特征, 

一种凝聚态物理中由相转变导致结构涨落的重要物理现象. 本研究获得的结果能够帮助我们以及这个领域的研究者们

继续优化杂化分子的结构, 进一步构筑具有有序结构的膜和本体材料.  
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Langmuir and of Langmuir-Blodgett Films of Two Dumbbell-shaped  
Hybrids Composed of A Polyoxometallate and Two Polyhedral  

Oligosilsesquioxanes 
Zhang, Beibei    Ma, Chi    Wang, Xiaogang    Hu, Minbiao    Wang, Xiaole    Wang, Wei*
(Center for Synthetic Soft Materials, The Key Laboratory of Functional Polymer Materials of Ministry of Education and In-
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Tianjin 300071) 

Abstract  In this work we report the Langmuir film-forming process and morphology of Langmuir-Blodgett (LB) films of 
two dumbbell-shaped hybrids at the air-water interface. The hybrids are two A-B co-cluster molecules composed of two dif-
ferent clusters that are covalently linked together by an organic tether. Cluster A is a trivanadium-substituted derivative of a 
Wells-Dawson-type tungsten polyoxometalate (POM) anion and cluster B is derivatives of polyhedral oligomeric silsesqui-
oxane (POSS) cubic cage in which seven isobutyl or isooctyl groups attached to seven corners of the cage and an aminopro-
pyl group attached to the eighth corner. The organic tether is a terephthalic acid. In our experiment, we used Langmuir tech-
nique to determine the surface pressure-area (π-A) isotherms and cyclic compression-expansion isotherms of the two hybrids, 
and then studied their Langmuir film-forming processes at the air-water interface. Our investigations show that the two hy-
brids can form good Langmuir films, indicating that they have good amphiphilicity. The Langmuir films have a hybrid struc-
ture: a TBA-encapsulated POM layer faced to the water surface and a POSS layer contacted with air. Meanwhile, we also 
used Langmuir-Blodgett (LB) technique to prepare LB film specimens for atomic force microscopy (AFM) characterization 
to study the surface morphology of the films and for transmission electron microscopy (TEM) characterization to study the 
morphology of the films. The root mean squares (RMS) of surface roughness of the LB films are smaller than 0.6 nm, only 
one sixth of the molecular length, meaning a smooth surface. Due to existence of tungsten and vanadium in the POM cluster, 
we successfully characterized the morphology of the LB films and observed a two-phase morphology in which the dark do-
mains embedded a bright matrix. Appearance of the dark domains means formation of more ordered structures. The contrast   
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and size differences between the domains and matrix are intensified during the gas-liquid and liquid-solid phase transitions. 
This means that it is a fluctuation phenomenon of the morphology occurring in the phase transition of condensed matter. All 
in all, the findings provide a new method for construction of the monomolecular LB films with a hybrid structure via a ra-
tional design of hybrid molecules. 
Keywords  hybrids; polyoxometalates; polyhedral oligosilsesquioxanes; Langmuir films; LB films 

    
1  引言 

两亲性分子 (Amphiphiles) 又称为表面活性剂

(Surfactants), 通常由一端为亲水基团和另一端为憎水

基团构筑而成[1]. 这种特殊的结构赋予它们两亲性的特

性. 在水与油的两相体系里, 两亲性分子聚集并排列在

水与油的两相界面之间, 形成一层单分子膜, 让亲水基

团与水相接触, 而憎水基团与油相相容, 从而降低了油

与水间的界面张力. 这种功能让水能够分散在油相中, 

或者油分散在水相中, 这是两亲性分子产生两亲性的基

本原理. 为此, 探索两亲性分子在界面的聚集过程和聚

集体结构是胶体科学的主要课题之一. 两亲性分子能够

铺展在水与空气的界面并形成单分子层的 Langmuir 膜. 

采用 Langmuir 膜方法研究它们在水与空气的气液界面

的聚集过程和聚集体结构是研究和评价它们的两亲性

能力的重要方法[2,3]. 

硬脂酸是一个最经典、最著名和最简单的两亲性分

子. 它们的亲水基团为羧基, 憎水基团是烷基链, 是日

用洗涤剂中的最重要组分之一. 在过去的数十年里, 通

过改变亲水基团和憎水基团的结构和性能, 创造了许多

性能高效的两亲性分子[1]. 与此同时, 也发展了一系列

结构新颖两亲性分子, 比如, 由两个亲水基团和两个端

为憎水基团构筑的 Gemini 两亲性分子[4,5]以及由亲水聚

合物和憎水聚合物构筑的两亲性大分子[6,7]. 这些两亲

性分子的用途也从传统洗涤剂、化妆品等领域拓宽到超

分子科学、材料科学等领域, 例如, 利用两亲性分子形

成的多种超分子结构作为模板能够制备具有广泛的用

途的多孔材料[8,9]. 最近, 在化学结构上, 已经将无机基

团与有机基团连接起来, 构筑杂化两亲性分子或者表面

活性剂(Hybrid Amphiphiles or Surfactants), 赋予它们除

两亲性外新的功能, 例如, 光、电、磁等[10,11]. 在几何结

构上, 也开始关注非线形的无机基团与有机基团构筑的

形状两亲性分子(Shape Amphiphiles), 探索几何形状的

差异对自组装形成的超分子结构和两亲性功能的影  

响[12,13]. 设计和合成这些新颖两亲性分子的目的在于发

展具有新型结构和功能的新材料[14～28]. 

在过去的几年里, 我们课题组致力于构筑杂化的形

状两亲性分子, 并关注它们的特殊拓扑结构与自组装形

成的超分子结构之间的关系[14,21]. 在近期的研究工作

中 , 选 用 的 纳 米 构 筑 基 元 是 多 金 属 氧 簇

(Polyoxometalates, POMs)和倍半硅氧烷簇 (Polyhedral 

Oligosilsesquioxanes, POSSs), 通过共价键将它们连接

在一起, 构筑了一系列的具有杂化性质和哑铃形状的 

簇−簇杂化分子, 并着手研究它们在薄膜样品中形成的

超分子结构[20,21]. 选用这两个簇合物是因为它们不仅有

接近球形的形状, 而且有独特的功能. POMs 簇是前过

渡金属原子以最高价氧态通过氧配位桥连而成的一类

多核阴离子配合物, 不仅具有明确的三维结构和纳米级

的尺寸, 而且是已经广泛应用的催化剂, 在医药、材料

等领域有潜在的应用前景 [29]. POSSs 是分子式为

(RSiO1.5)n, 内核由 Si−O−Si 键构成的笼状多面体结   

构[30]. 它们具有纳米级尺寸, 有机基团(R)可以根据不

同的需求进行调节, 这赋予其功能的多样性, 拓宽了其

应用领域, 是构筑纳米复合材料的重要构筑基元. 在早

期发表的工作中, 我们报道了将 Wells-Dawson 型钨钒

POM 分别与一个和两个 T8型的 POSS 通过有机连接链

(Organic Linker, OL)用共价键连接起来, 形成了哑铃形

簇−簇杂化分子(POM-OL-POSS)[20]和“V”形簇−簇杂化

分子(POM-OL-2POSS)[21]. 由于簇−簇杂化分子中, POM

段与 POSS 段的不相容, 通过微相分离, 形成了长周期

分别小于 5.0 和 5.10 nm 的有序层状微相分离结构. 

 

图 1  两种哑铃形杂化分子 POM-OL-POSS 的结构和尺寸 
Figure 1  Chemical structure and size of the two dumbbell-shaped 
POM-OL-POSS hybrids 

这篇文章将关注 POM-OL-POSS 哑铃形簇−簇杂化

两亲性分子在水与空气界面上的聚集成膜的过程和形

成 的 膜 聚 集 体 结 构 . 在 实 验 中 , 采 用 了 两 个

POM-OL-POSS 杂化分子, 它们之间的差异在于 POSS

段的有机基团尺寸不同, 为此, 将采用 Langmuir 和

Langmuir-Blodgett (LB)膜技术, 探索 POSS 外围的七个

取代基导致的分子尺寸变化对 Langmuir 膜形成过程和

LB 膜结构的影响. 表面压−平均分子面积(π-A)等温曲
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线和 π-A 循环等温曲线, 跟踪和研究这两个两亲性分子

在水亚相表面上形成有序、致密的单分子层的 Langmuir

膜的过程. 将这些膜转移到基片上, 形成单层的 LB 膜, 

利用原子力显微镜(AFM)和透射电子显微镜(TEM)研究

LB 膜的表面形貌和聚集态结构. 结果表明, 杂化分子

都表现出良好的两亲性, 在从气相态变化到固相态的过

程中, 杂化分子经历了从分散到集中的过程. LB 膜中杂

化分子的聚集态结构都呈现涨落特征, 一种凝聚态物理

中由相转变导致的结构涨落的重要物理现象. 本研究获

得的结果还说明, 分子尺寸显著地影响了它们在气液界

面形成 Langmuir 膜的过程和 LB 膜有序聚集结构, 可进

一步利用它们构筑有序的超分子膜材料. 同时, 观察到

的结构涨落现象的膜也为深入探索这样的现象提供了

一个制备样品的方法.  

2  结果与讨论 

2.1  POM-OL-POSS 哑铃形杂化分子的结构、尺寸和

物理化学性质 

本文选用的杂化分子是本课题组已经合成的两个

杂化分子, 是用有机连接链将 POM 和 POSS 连接起来, 

得到的哑铃形杂化双球分子[31,32]. 选用的 POM 基元为

三钒取代的 Wells-Dawson 型磷钨钒氧簇, 外围被六个

四丁基铵阳离子(Bu4N
＋, TBA)抗衡离子包裹, 结构式为

的(TBA)6H3[P2W15V3O62]
9−. 其中, 三个钒可以被三羟甲

基氨基甲烷修饰, 为进一步的有机修饰奠定了基础[33]. 

POSS 基元为 T8型簇, 外围的八个取代基分别为在一个

角上是一个氨基丙基和在其它七个角上是七个异丁基

或者七个异辛基 , 结构式为 NH2(C31H69Si8O12) 和

NH2(C59H125Si8O12). 为此, 将考察外围的七个取代基引

起的分子尺寸变化对Langmuir膜形成过程和LB膜结构

的影响. POM 和 POSS 的构筑基元之间用一个对苯二甲

酸, 通过两步酰胺化反应连接, 形成了新型哑铃形杂化

分子 , 其结构和尺寸如图 1 所示 , 分别命名为

POM(TBA)6-p-Ph-isobutyl-POSS( 缩 写 为 PPP-1) 和

POM(TBA)6-p-Ph-isooctyl-POSS(缩写为 PPP-2). 在物理

化学性质上, POM 和 POSS 构筑基元具有完全不同的性

质, 因而杂化分子中的两段是不相容的. 相对而言, 阳

离子包裹的 POM 段的极性较大, 而 POSS 段的极性较

弱. 六个TBA包裹的Wells-Dawson型 POM簇能溶解在

如乙腈(CH3CN)和二甲基甲酰胺(DMF)等极性较大的有

机溶剂中, 而外围被烷基链取代的 POSS 簇则易溶于如

甲苯和二氯甲烷等极性较小的有机溶剂. 这种极性的差

异赋予两个杂化分子一种特殊的两亲性. 在气液界面

上, 极性较强的TBA包裹的POM段与水相亲和性较好, 

可以像经典的两亲性分子那样形成致密、有序的

Langmuir膜[34～37]. 更加值得注意的是, 两种新型哑铃形

杂化分子的长度都小于 4 nm, 接近经典两亲性分子的

长度, 但是, PPP-1 的分子量为 6492 Da 和 PPP-2 的分子

量为 6891 Da, 接近两亲性高分子的分子量. 这种独特

的分子特点, 以及 POSS 外围的取代基大小的差异, 可

能影响它们的成膜过程和膜结构, 这是本研究将要探索

的问题.  

2.2  Langmuir 单分子膜的研究 

2.2.1  π-A 等温曲线 

图 2A 为两种哑铃形杂化分子 PPP-1 和 PPP-2 在空

气−水的气液界面上的表面压−分子面积(π-A)等温曲线, 

展现了分子从气相, 经过液相到固相的相变化过程. 将

表面压对分子面积微分, 得到 dπ/dA, 再对分子面积 A

作图, 得到 PPP-1 和 PPP-2 的 dπ/dA-A 曲线(图 2B). 在

π-A 等温曲线上斜率的变化, 经过微分在 dπ/dA-A 曲线

上变成了峰, 可以更加清晰地确定杂化分子在压缩过程

中的变化. 而且, dπ/dA-A 曲线的形状能够反映变化的缓

急. 高而窄的峰对应快速的变化, 反之, 矮而宽的峰对

应缓慢的变化. 从图 2 可以非常清楚地看到, PPP-1 和

PPP-2 的 π-A 等温曲线和 dπ/dA−A 曲线具有明显的差别, 

预示着 POSS 段外围基团的差异影响它们的相态变化过

程. 

 

图 2  两种杂化分子 PPP-1 和 PPP-2 的 π-A 等温曲线(A)和 dπ/dA-A 曲

线(B) 
Figure 2  π-A isotherms (A) and dπ/dA-A curve (B) of PPP-1 (A) and 
PPT-2 (B) 

在图 2A 和 2B 中黑色曲线表示的 PPP-1 的 π-A 等

温曲线和 dπ/dA-A 曲线. 从黑色的 π-A 等温曲线上能够

观察到, 在分子面积减小到 A≈2 nm2 时, π 开始升高; 
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当进一步减小到 A≈1.5 nm2后, π的值单调并迅速地上

升, 直到在 A≈0.9 nm2, π＝51 mN/m, 膜开始崩溃. 仅

仅从这条 π-A 等温曲线, 可以得出这样结论, 在压缩过

程中, PPP-1 杂化分子几乎未经过液相就直接从气相变

化到固相. 从黑色的 dπ/dA-A 曲线上能够了解在压缩过

程中的更多细节, 黑色曲线出现了两个肩峰和一个高而

窄的峰, 它们被黑色箭头指明, 黑色箭头 1 和 2 指明了

第一和第二个肩峰, 对应的分子面积分别是 A＝1.75 

nm2和 1.45 nm2. 黑色箭头 3指明一个高的峰, 此时的分

子面积是 A＝1.05 nm2.  

在图 2A 和 2B 中红色曲线表示的 PPP-2 的 π-A 等

温曲线和 dπ/dA-A 曲线. 在整个压缩过程中出现了较

PPP-1 更加明显可分的相转变过程. 从红色的 π-A 等温

曲线上可以看出, 在分子面积 A≈2.8 nm2 时, π 开始升

高; 在 A≈2.1 nm2时, π≈21 mN/m, π值的上升趋势变

缓; 在 A≈1.9 nm2 时, π 的值较为缓慢地上升 π≈26 

mN/m. 然后, π 的值再次迅速地上升, 直到在 A≈1.3 

nm2, π＝50 mN/m, 膜开始崩溃. 从红色的 dπ/dA-A曲线, 

可以看到一个不明显的肩峰(红箭头 1)和两个宽的峰(红

箭头 2 和 3), 它们对应的分子面积分别是 A＝2.22, 1.92

和 1.29 nm2. 由此 , 可以得出结论 , 在压缩过程中 , 

PPP-2 杂化分子明显地从气相变化到液相, 最后进入固

相. 根据两个杂化分子的 π-A 等温曲线, 测定了它们的

分子极限面积 A0和单分子膜的崩溃压Πc, PPP-1 为 A0＝

1.48 nm2和Πc＝51 mN/m 和 PPP-2 为 A0＝2.40 nm2 和Πc

＝52 mN/m. 

2.2.2  π-A 循环等温曲线 

实验中, 采用可逆压缩-扩张的方法获得了 π-A 循

环等温曲线, 了解两亲分子在空气-水界面上的迟滞效

应, 并采用迟滞环的大小来定量地评价单分子膜在不同

表面压下可逆性和稳定性. 图 3A 和 3B分别为 PPP-1 和

PPP-2 在不同表面压下的 π-A 循环等温曲线. 压缩和扩

张的 π-A 等温曲线之间的差异形成了迟滞环. 从图中可

以清楚地看见 , 在相同条件下 PPP-2 的迟滞环大于

PPP-1 的迟滞环; 在低于崩溃压的表面压下, 扩张后再

压缩 π-A 等温曲线与前一压缩 π-A 等温曲线基本重合, 

反映了杂化两亲分子形成的单分子层 Langmuir 膜具有

良好的可逆性和稳定性; 当表面压达到崩溃压时, 迟滞

环大小骤然变大, 说明单分子层 Langmuir 膜发生了不

可逆的破坏. 图 2C 定量地描述了迟滞环面积 Al与表面

压 π 的关系, 迟滞环面积随表面压增加逐渐增加. 在 π

＜20 mN/m, 两个两亲性分子的迟滞环面积基本相等. 

在 π＞20 mN/m, PPP-2 的迟滞环面积明显大于 PPP-1 的

迟滞环面积. 

2.3  LB 单分子膜的表面形貌和聚集态结构 

2.3.1  AFM 表征表面形貌 

我们采用 AFM 表征了单分子层 LB 膜的表面形貌.  

 

图 3  PPP-1 (A)和 PPP-2 (B)的 π-A循环等温曲线形成的迟滞环和迟

滞环面积随表面压的变化(C) 
Figure 3  Cyclic π-A isotherms of PPP-1 (A) and PPP-2 (B) showing 
hysteresis loops formed in different surface pressures. (C) Plots of hyste-
resis loop area vs. surface pressure 

实验中, 通过竖直提拉法将在气液界面的 Langmuir 膜

固定到新鲜的云母片上, 得到了 LB 单分子膜, 然后进

行了 AFM 的表征. 图 4 和 5 给出了两个杂化物分子在

不同表面压下的LB单分子膜的AFM高度图. 图中的插

图是线轮廓曲线, 能够清晰地展现膜表面平整度的变

化. 图 4 对应 PPP-1 在表面压 π＝5, 15, 30 和 45 mN/m

下的AFM表面形貌图. 在表面压 π＝5和 15 mN/m下形

成的膜比较平整, 看不到明显的特征; 表面压增至 π＝

30 mN/m 时, 单分子膜开始出现一定的纹路; 当增加到

π＝45 mN/m 时, 这些纹路变得更加清晰和整齐, 表明 
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图 4  在不同表面压下获得的 PPP-1 的 LB 单分子膜的 AFM 高度图. 
插图是线轮廓曲线 
Figure 4  AFM height images of the LB monolayers of PPP-1 obtained 
at various surface pressures. The insets show the line profiles of the LB 
films 

 

图 5  在不同表面压下获得的 PPP-2 的 LB 单分子膜的 AFM 高度图. 
插图是线轮廓曲线 
Figure 5  AFM height images of the LB monolayers of PPP-2 obtained 
at various surface pressures. The insets show the line profiles of the LB 
films 

 

表面压的升高促成PPP-1分子形成更加不均匀的单分子

膜. 图 5 对应 PPP-2 在表面压膜压 π＝5, 15, 22, 30 和 45 

mN/m 下的 AFM 表面形貌图. 在表面压为 π＝5 和 15 

mN/m 下形成的膜也比较平整; 当表面压大于气-液相

转变对应的表面压时, 膜的表面形貌呈现了明显的变化

过程: π＝22 mN/m 时, 膜的表面形貌开始出现了凹凸特

征, 结构类似于网状, 但是并不明显; 在 π＝30 mN/m

时, 类似网状的结构更加明显且清晰; 在 π＝45 mN/m

时, 膜表面出现了尺寸在 30 到 50 nm 的聚集体.  

为了定量地描述 LB 单分子膜表面形貌的变化, 我

们测定了图4和5中一个面积为1.0 μm×1.0 μm的AFM

高度图的二维表面粗糙度, 其均方根值(RMS)与表面压

(π)的关系如图 6 所示. 从图 6 中可以看出, LB 单分子膜

的 RMS 值在 0.1 到 0.6 nm 之间, 小于分子长度的六分

之一, 说明膜是非常均匀的. 在整体趋势上, RMS 值随

表面压的增加而增加, 这与气液界面上杂化分子随表面

压的增加从分散状态转变到聚集状态的变化有关. 值得

注意的是, PPP-1 的 LB 单分子膜的 RMS 值随表面压的

增加出现一定的波动性, 而 PPP-2 的 LB 单分子膜的

RMS 值在气-液相转变(π＝22 mN/m)时, 发生了较大幅

度的增加. 

 

图 6  图 4 中 TE 两个杂化分子 LB 单分子膜的表面粗糙度均方根

(RMS)与表面压(π)的关系 
Figure 6  Plots of root mean square (RMS) of surface roughness vs. 
surface pressure (π) of the two hybrids 

2.3.2  TEM 表征聚集态结构 

我们也采用 TEM 观察了两种杂化分子的 Langmuir

单分子膜的聚集态结构. 从 TEM 图中, 可以看到两种

杂化分子在 LB 单分子膜中形成的聚集态结构都随着表

面压的变化而变化. 实验中, 将杂化分子的 Langmuir膜

压缩到一定的表面压时, 静置 30 min 后, 利用 LB 技术

水平转移到带有微栅的铜网上, 经真空抽干就得到了可

用于TEM表征的LB单分子膜, 结果如图 7和图 8所示. 

图 7 展示了 PPP-1在表面压为 5, 15, 30 和 45 mN/m下形

成的 LB 单分子膜的聚集态结构. 图 8 展示了 PPP-2 在

表面压膜压为 5, 15, 22, 30 和 45 mN/m 下形成的 LB 单
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分子膜聚集态结构. 每张 TEM 照片的右下角是原图的

局部放大图, 能够更加清楚地看见 LB 单分子膜中形成

的精细结构. 

前面的分析表明, 当 π＝5 mN/m 时, 两种杂化分子

刚从气相转变到液相. 从图 7A 和 8A 的 TEM 照片上可

以看到不均匀的聚集态结构, 呈现出形状不太规则的深

色斑区, 镶嵌在浅色基质里. 深色斑区意味着杂化分子

在此的堆积密度较高, 即排列较为规整. 在图 7A中, 斑

区的尺寸约为 70 nm, 右下角插图中红色的圈标记了斑

区中的深色斑点, 其尺寸约为 1.7 nm. 在图 8A中, 有尺

寸约为 20 nm 的斑区, 右下角插图中红色方块标记了平

均尺寸约 5 nm的深色斑点和红色圈标记了尺寸约为 1.7 

nm 的小深色斑点. 这些结构反映了从气相到液相转变

过程中, 杂化分子在表面压的驱动下由分散到集中、由

无规排列到规整排列的过程中, 伴随着聚集态结构开始

形成时的涨落特征.  

 

图 7  在不同表面压下获得的 PPP-1 LB 单分子膜的 TEM 照片 
Figure 7  TEM images of the LB monolayers of PPP-1 obtained at var-
ious surface pressures 

在 π＝15 mN/m 时, 两种杂化分子的 LB 膜进入了

相对稳定的液相. 例如, 在可逆压缩–扩张实验中, 测定

的迟滞环面积(图 3C)基本相同. 在图 7B 和图 8B 中的

TEM 照片上, 展现出非常均匀分布的小深色斑点的结

构特征. 两图中的插图可以看出, PPP-1 的小深色斑点

平均大约为 1.6 nm, 间距约 2 nm; 而 PPP-2 的小深色斑

点平均大约为 2.4 nm, 间距约 2 nm. 

由于 PPT-2 出现了明显的液相区, 为此, 在 π＝22 

mN/m 时制备了 TEM 样品, 考察刚刚进入液相区时, LB

膜的聚集态结构, 观察结果如图 8C 所示. 可以看见

60～70 nm 的大斑区, 斑区中有数条由深色点组成的深

色条带. 这个结构特征同样反映了杂化分子在表面压的

驱动下由液相开始进入固相时, 结构开始形成时出现了

大幅的涨落现象.  

 

图 8  在不同表面压下获得的 PPP-2 LB 单分子膜的 TEM 照片 
Figure 8  TEM images of the LB monolayers of PPP-2 at various sur-
face pressures 

从图 2A 的 π-A 等温曲线上可以看出, 在 π＝30 

mN/m 时 PPP-1 和在 π＝35 mN/m 时 PPP-2 的 LB 膜进

入了相对稳定的固相. 图 7C 和图 8D 中 TEM 照片反映

了在这样的条件下形成的 LB 膜的聚集态结构. 从照片

中可以看出膜的聚集态结构相对较为均匀. 在两个插图

中, 红色的圈标记了深色斑点. 可以看见 PPP-1 的 LB

膜中形成了平均尺寸约为2.1 nm点状聚集体, 平均间距

约 5.3 nm; 而 PPP-2 的 LB 膜中形成了平均尺寸约为 2.3 

nm 点状聚集体, 呈现略有无规的分布.  

在 π＝45 mN/m 时, 两种杂化分子的 LB 膜进入了

稳定的固相. 在图 7D 的 TEM 照片中观察到 PPP-1 的

LB 膜上出现的大涨落的斑区结构, 平均尺寸约 35 nm. 

在放大的插图中, 可以看见平均尺寸约 2.3 nm 深色斑

点, 主要分布在斑区的周边. 而在图 7E 的 TEM 照片中

可观察到 PPP-2 的 LB 膜上出现了明暗相间的条带结构, 

条带的长度和宽度变化较大, 平均长度约为 10 nm, 平

均宽度约为 3 nm.  
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2.4  Langmuir 膜形成过程和 LB 膜聚集态结构的讨论 

本研究中使用的两个杂化分子均有六个 TBA 阳离

子包裹的 POM 阴离子簇与不同外围基团连接的 POSS, 

通过一个较为柔性的链通过共价键连接而成. 它们具有

哑铃形分子形状, 两个构筑单元之间具有不同的尺寸和

相互作用, 这些因素均影响着 Langmuir 膜形成过程和

聚集态结构. 此外, POM 簇的三维结构特征让杂化分子

的极性 POM 段可能会像筏一样浮在水面上, 不容易倒

伏[19,34～37]. 连接链的柔性提供一定的自由度, 可让杂化

分子在水面上调节它们的构象. 归纳研究获得的实验结

果, 我们能够找出影响因素的共性与个性. 

在共性方面, 两个杂化分子在空气与水的气液界面

上能够形成单分子层的 Langmuir 膜, 体现了它们的两

亲特性. TBA 包裹的 POM 阴离子簇的极性强于烷基链

包裹的 POSS 簇, 为此, 我们认为在空气与水的界面上, 

极性的 POM 簇与水相有较好的亲和性, 倾向插入水中, 

而 POSS 段朝向空气. 从气相经过液相到固相的过程, 

两个杂化分子都基本上竖立在水面上, 在最终形成的

Langmuir 膜中, 形成了两层结构: TBA 包裹的 POM 层

朝向水里, POSS 层朝向空气. TBA 包裹的 POM 簇之间

的静电相互作用强于烷基链包裹的 POSS 簇之间的范德

华相互作用, 支配着膜的形成过程和稳定性. 基于这样

的因素, 两个杂化分子的崩溃压基本相同, 均高于 50 

mN/m. 此外, 在气-液和液-固转变过程中, 两个杂化分

子 LB 膜中均呈现了大结构涨落现象. 原因是, 与早期

使用的表面活性剂相比较, 两个杂化分子的分子量大, 

结构也复杂, 导致从一个相转变到另一种相过程中, 新

的、更加稳定和致密结构形成较慢, 让我们能够在实验

条件下捕捉到涨落特征的结构. 

在个性方面, 两个杂化分子中 POSS 段外围基团的

不同导致了杂化分子结构的差异, 进一步影响了杂化分

子的聚集过程和聚集态结构. 从获得的两个杂化分子的

π-A等温曲线中可以了解它们形成Langmuir膜过程的差

异. PPP-1 在相对较小的分子面积下才开始形成膜, 气-

液和液-固两个相转变较难区分, 分子极限面积 A0＝

1.48 nm2. PPP-2 在较大的分子面积下就开始形成膜, 而

且展现出可以区分的气-液和液-固两个相转变, 它的分

子极限面积 A0＝2.40 nm2. 我们能够估算两个杂化分子

的分子极限面积. 六个 TBA 阳离子包裹的 POM 阴离子

簇的近似一个圆柱, 其圆截面的直径约为 1.35 nm, 估

算直立在水面上的横切面积约为 1.43 nm2, 与测得

PPP-1 的 1.48 nm2单分子的极限面积相匹配. PPP-2 中, 

外围取代基为七个异辛基 POSS 段近似一个正方体, 其

边长约为 1.5 nm, 估算的横切面积约为 2.25 nm2, 与测

得 PPP-2 的 2.40 nm2单分子的极限面积相匹配. 杂化分

子中 POSS 段中外围烷基的尺寸差异影响着 Langmuir

膜的形成过程基于以下具体原因.  

在 PPP-1 中, 被七个异丁基包围的 POSS 的尺寸小

于 TBA 包裹的 POM 的尺寸且 TBA 包裹的 POM 之间

的静电相互作用较强, 因此, POM 段支配着 PPP-1 的

Langmuir 膜形成过程. 图 2A 中 PPP-1 的 π-A 等温曲线

与早期关于阳离子表面活性剂包裹的 POM 杂化分   

子[34～37]和我们不久前报道的有机链 POM 杂化分子的

π-A 等温曲线[19]基本相同, 均未出现明显的气-液和液-

固两个相转变. 这是因为, 基本竖立在水面上的 PPP-1, 

在逐渐的压缩过程中, 其 POM 簇之间的距离逐渐减小, 

一旦相互作用, π 值就立即增加, 说明体系进入了液相. 

此刻, 由于没有分子可以在水面取向或分子的构象可以

调节, 相互间再压缩的空间很小, 也就未能进入一个对

应的液相平台区, 而是随即就进入了固态区, π 值就继

续增加. 

在水面上 PPP-2 形成 Langmuir 单层膜过程理应与

PPP-1 相同. 但是, 在 PPP-2 中, PPP-2 的分子极限面积

(A0＝2.40 nm2)大于 PPP-1 的分子极限面积(A0＝1.48 

nm2), 可以说明在压缩过程中 POSS 段的外围七个异辛

基的变化影响着整个杂化分子的 Langmuir 单层膜的形

成过程. 当处于气相态的 PPP-2 分子之间的距离逐渐减

小时, POSS 外围的七个异辛基率先相互接触, 导致 π值

增加. 而后继续压缩时, 伸展的异辛基被压缩, 可能发

生了构型重排, 未能导致 π 的值大幅增加, 出现了一个

表面压的小幅增加的区, 像是进入了液相区. 随后的进

一步压缩, 可能导致了 TBA 包裹的 POM 簇之间的相互

接触, 整个杂化分子进入了固相区. 

由于在杂化分子中 POM 段含有金属钨和钒, 它们

散射电子的能力强于有机物中碳和 POSS 段中的硅, 使

我们能够用加速电压为 200 kV 的透射电子显微镜直接

观察 LB 膜中的聚集态结构. 图 7 和 8 中的 TEM 照片清

楚地展示了, 从 Langmuir膜开始形成到最终崩溃前, 膜

都呈现非均匀的聚集态结构. 我们观察到尺寸在 5 nm

以下的深色斑点, 表明几个杂化分子的聚集; 我们也观

察到尺寸在几十纳米的深色斑区, 说明众多的杂化分子

的聚集. 斑点的暗度高于斑区, 意味着斑点中杂化分子

聚集态的堆积程度高, 结构更加规整, 也就是说正在发

展成更加有序的结构. Langmuir 膜中出现这样不均匀性

的聚集结构是正常现象 , 尤其对于本研究中使用的

POM-OL-POSS 杂化分子, 这是因为在本实验条件下, 

杂化分子形成的 Langmuir 膜并没有达到热力学平衡态, 

这种现象反映在凝聚态物理学中, 是一种状态转变到另

一种状态时, 出现的结构涨落特征(参见图 8C). 

在细节方面, 我们发现 PPP-1 和 PPP-2 杂化分子有

明显的聚集态结构差异. 这种聚集态结构差异在下面的

两个条件下尤其明显: (1) 在两种杂化分子刚从气态转

变到液态的区域, 即在 π＝5 mN/m时(参见图 7A和 8A); 

(2) 在两种杂化分子的固态区里, 即在 π＝45 mN/m 时

(参见图 7D 和 8E). 从这些 TEM 照片中我们都观察到较

大的结构涨落特征. 最明显差别是斑区的尺寸: PPP-1

的斑区明显大于 PPP-2, 说明 PPP-1 能够快速地形成有
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序的结构, 原因在于 PPP-1 杂化分子中 POSS 的结构较

简单, 有利于形成有序的结构. 此外, PPP-2 在 π＝22 

mN/m 时, 出现了非常大的涨落结构, 说明此刻结构的

形成和演变非常剧烈. 

3  结论 

本研究中采用了两个哑铃形杂化分子, 它们是由下

面的构筑单元构筑而成.  一个是六个四丁基铵阳离子

(TBA)包裹的三钒取代的 Wells-Dawson 型磷钨氧簇

(POM); 另一个是 T8型的倍半硅氧烷簇(POSS), 外围的

八个取代基分别为一个氨基丙基和七个异丁基或者七

个异辛基; 有机连接单元是对苯二甲酸. 在实验中, 采

用了LB膜技术, 让这两个杂化分子在水-空气的界面形

成了单分子层 Langmuir 膜. 极性的 TBA 包裹 POM 层

朝向水相, 而非极性的 POSS层朝向空气. 通过表面压−
平均分子面积(π-A)等温曲线和 π-A 循环等温曲线, 跟踪

和研究这两个杂化分子在水表面上形成单分子层的

Langmuir 膜的过程, 获得了下列结论: (1)TBA 包裹的

POM 簇之间的相互作用强于烷基链包裹的 POSS 簇之

间的相互作用, 支配着膜的形成和稳定性. 基于这样的

因素 , 两个杂化分子的崩溃压基本相同 , 均高于 50 

mN/m; (2)含异辛基的杂化分子的分子极限面积(A0＝

2.40 nm2)大于含异丁基的杂化分子的分子极限面积(A0

＝1.48 nm2); (3)在压缩过程中, 含有异丁基的杂化分子

直接从气相进入了固相, 而含有异辛基的杂化分子则从

气相经过一个液相后再进入了固相, 说明了尺寸较大的

异辛基在压缩过程中构象的变化对成膜过程的影响. 同

时, 采用Langmuir-Blodgett (LB)技术将这些膜转移到基

片上, 制备单层的 LB 膜, 利用原子力显微镜(AFM)测

定表面形貌, 发现粗糙度均方根值都小于分子长度的六

分之一, 说明膜具有良好的均匀性. 利用透射电子显微

镜(TEM)研究 LB 膜的聚集态结构时, 发现在气-液和 

液-固转变过程中, LB 膜中杂化分子的聚集态结构都呈

现涨落特征, 一种凝聚态物理中由相转变导致结构涨落

的重要物理现象. 

4  实验部分 

4.1  仪器与试剂 

实验中选用的POM-OL-POSS杂化分子已被我们课

题组成功合成并发表于文献中 , 分子的尺寸用

ChemDraw 测量得到; 杂化分子所用的溶剂乙腈和三氯

甲烷均为色谱纯级别购于康科德公司; 无水乙醇为分析

纯级别购于天津化学试剂三厂; 亚相和实验中所用水均

为 Millipore-Q 超纯水(18.2 MΩ•cm). 

LB膜分析仪为KSV Minitrough2 (芬兰KSV仪器公

司 ); 原子力显微镜 (AFM)采用 Digital Instrumental 

Nanscope IV, 基板为新鲜剥离云母片, 在轻敲模式下进

行表征 ; 场发射透射电子显微镜(HR-TEM)采用 FEI 

Tecnai G2 F20, 电子束加速电压为 200 kV. 

4.2  Langmuir 和 Langmuir-Blodgett 膜的制备 

配制的PPP-1的乙腈溶液和PPP-2的三氯甲烷溶液, 

浓度均为 0.8 mg/mL. 用无水乙醇, 超纯水依次清洗

Langmuir 槽三次, 注满超纯水作为亚相并吸走表面杂

质, 然后将配制的杂化分子溶液用微量注射器均匀地铺

在水面上, 静置 30 min 使溶剂分子完全挥发后, 采用

Wilhelmy 吊片法测量表面压, 以 5 mm/min 的速率压缩

滑障直到停止得到 π-A 等温曲线, 也可以压缩到一定的

表面压得到该表面压下的 Langmuir 膜, 然后重新扩张

回来得到 π-A 循环等温曲线. 

当得到一定表面压下的 Langmuir 膜时, 等压静置

30 min, 转移到基板上就得到了 LB 膜. 本实验中采用

垂直提拉法转移到新鲜剥离的云母表面得到 LB 单分子

膜, 用于AFM的表征; 采用水平法转移到微栅上, 用于

TEM 的表征.  
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