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摘要 : 　应用电位阶跃法 ,在不同组装电位下制备金 /正十二硫醇自组装单分子膜. 交流阻抗谱表征该硫醇

膜的电化学性质 ,发现金基底的电位对硫醇自组装膜的形成有重要影响. 在 - 0. 8～ - 0. 4 V的电位区间内 ,

随着组装电位的增加 ,该自组装膜的致密性、有序性增加 ,缺陷减少 ,并于 0. 4 V时达到最佳. 组装电位高于

0. 4 V,膜的致密性、有序性降低 ,缺陷增多. 本文为硫醇及其衍生物的电位调控组装提供了重要依据.
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硫醇及其衍生物在金表面形成的自组装单分

子膜 ( self2assembled monolayers, SAM s)具有致密、

稳定、有序、缺陷较少等优点 ,已在众多领域显示出

良好的应用前景 [ 122 ]
. 近 20年来 ,这类 SAM s的研

究引起人们的极大兴趣 [ 3212 ]
,并且已经成为在金表

面构筑纳米结构的重要手段 [ 13215 ]
.

硫醇类 SAM s的另一大特点是制备方法简便 ,

通常只要将金基底浸入硫醇 2乙醇溶液数小时即

可. 然而 ,制备的简便性也难免限制了组装过程的

可控性. 90年代初 , Porter等发现通过控制基底电

位 ,可在较低电位下将 SAM s还原脱附 [ 16 ]
,而在较

高电位下又可把 CH3 ( CH2 ) n S- 氧化并形成

SAM s
[ 17 ]

. 1998年 , Rubinstein等发现控制较高的

组装电位虽可加速硫醇 SAM s的形成 ,但同时也会

氧化已经组装的硫醇分子并使其脱附 [ 18 ] . 2000年

Freund等使用控电位法实现了自组装膜的区域选

择性组装 [ 19 ]
. 作者也发现在恒电位条件下于很短

时间内得到的硫醇 SAM s具有很高的致密性、有序

性和很少的缺陷 [ 20 ]
. 这些研究表明电化学法是能

够实施人为控制组装的重要手段 ,因此近年来日益

引起人们的关注.

SAM s的缺陷对膜的整体质量及其应用影响

极大. 作者已报道了由传统浸泡法制备的硫醇

SAM s膜的缺陷及其形成规律 ,发现膜缺陷伴随出

现在整个自组装过程 [ 10212 ] . 就控电位组装而言 ,由

于在较低和较高电位下硫醇会分别被还原和氧化 ,

导致 Au—S键的断裂 ,使 SAM s脱附. 因此有可能

在高低两个极端电位之间找出可使电化学组装速

率较快而且形成的 SAM s质量又最好的电位区间.

然而 ,由于硫醇自组装过程在初始阶段速率是较快

的 [ 4, 12 ]
,而实验操作从金基底放入硫醇溶液至施加

电位至少也需经历几秒 ,这就难以避免部分硫醇分

子先行吸附在金基底上 ,从而影响施加电位后的组

装过程. 目前尚无有关不同电位下硫醇组装的研究

报道. 本文应用电位阶跃法 ,首先将电位阶跃至脱

附电位 ,然后再阶跃到不同的组装电位 ,从而解决

了施加电位之前因吸附而影响控电位组装的问题 ,

同时还发现了基底电位对硫醇自组装缺陷的影响

规律.

1　实验部分

1. 1　化学试剂

化学试剂均为分析纯 ,其中正十二硫醇 ( n2do2
decanethiol, DDT)购自 A ldrich公司. 使用前未经进

一步提纯 ,配制溶液所用的乙醇和水分别为无水乙

醇 (北京化工厂 )和去离子水 (约 18 MΩ ). 金基底
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为单晶硅 (111)面上溅射的金膜.

1. 2　硫醇单层膜的制备

恒电位组装 :按文献 [ 10 ]对金基底 (工作电

极 )清洁处理后 ,将其固定在电解池的窗口上 ,倒

入组装液 ( 1 mmol·L
- 1

DDT + 1 mol·L
- 1

L iClO4

的乙醇溶液 ) ,迅速将电位阶跃至硫醇的脱附电位

- 1. 5 V ( vs. SCE)并停留 5 m in,然后跃至不同的

组装电位 ,保持 5 m in后取出. 分别经无水乙醇、去

离子水淋洗 ,高纯氮气吹干 ,即成 Au /DDT自组装

膜电极 ,于 Fe (CN ) 6
3 - /4 - 溶液中作电化学测试.

1. 3　实验设备

电化学测试使用 CH I660A 电化学工作站

(CH Instruments Co. ) ,三电极体系分别以 Pt片和

饱和甘汞电极作辅助和参比电极 ,文中所指电位

(包括组装电位 )均相对于饱和甘汞电极. 电解池

的窗口面积为 0. 28 cm2.

2　结果与讨论
把经自组装 24 h的 Au /DDT电极放入 0. 1

mol·L - 1 L iClO4乙醇溶液并将电位阶跃至 - 1. 5 V

保持 5 m in后 ,取出清洗并移入 Fe (CN ) 6
3 - 溶液作

循环伏安测试 ,结果如图 1曲线 c. 图 1中还同时

示出裸 Au ( a)和未经脱附处理的 Au /DDT电极

( b)的循环伏安曲线. 如图 ,曲线 b不显示相应的

氧化还原电流 ,由此可知经自组装 24 h后形成的

DDT SAM非常致密 ,几乎完全阻挡了 Fe ( CN ) 6
3 -

与电极之间的异相电子传递反应. 但当电化学脱附

后 ,金基底又表现出与裸金电极几乎一致的可逆的

循环伏安变化 (图 lc) ,表明在 - 1. 5 V的电位下 ,

原本完整致密的 DDT SAM已完全脱附.

在 Au表面 ,硫醇的吸附包含着一个 Au的氧

化过程 ,可以表示如下 [ 18 ] :

Au Au
+

+ e
- (1)

Au
+

+ R—S—H Au—S—H + H
+ (2)

于 - 1. 5 V电位下 ,式 (1)的氧化反应不能发

生. 因此 ,尽管溶液中含有硫醇分子 , Au—S键也无

法形成 ,即硫醇分子不会被吸附 (式 2). 据此并参

照图 1c实验结果 ,可以预见 ,若将基底电位先行控

制在 - 1. 5 V下 ,便可有效避免施加组装电位之前

硫醇分子的自发组装.

图 2和图 3分别是在 - 0. 8～ - 0. 4 V和 0. 4

～1. 2 V电位区间内不同电位下组装 5 m in的 Au /

DDT于 Fe (CN) 6
3 - /4 - 溶液中的交流阻抗 Bode图

图 1　裸 Au ( a) ,自组装 24 h的 Au /DDT ( b) ,自组装 24 h

的 Au /DDT在 0. 1 mol·L - 1 L iClO4乙醇溶液中电位

阶跃到 - 1. 5 V脱附 5 m in后 ( c)于 1 mmol·L - 1 Fe

(CN) 6
3 - + 1 mol·L - 1 KCl溶液中的循环伏安图

Fig. 1 　Cyclic voltammogram s of the bare Au ( a) , Au /DDT

obtained by immersing Au in DDT solution for 24 h

( b) and Au substrate firstly immersed in DDT solu2

tion for 24 h then immersed in 0. 1 mol·L - 1 L iClO4

solution of absolute ethanol with potential stepp ing to

- 1. 5 V for 5 m in ( c). The cyclic voltammogram s

were recorded in 1 mmol·L - 1 Fe (CN) 6
3 - + 1 mol·

L - 1 KCl solution at a scan rate of 0. 1 V·s- 1

谱. 图 2显示 ,在 - 0. 8～0. 4 V区间内该电极在中

低频区均具有很大的阻抗 ,由于 Fe ( CN ) 6
3 - /4 - 在

裸金电极上的电荷传递是一个快速的可逆过程 ,因

而图 2a谱线出现的高阻抗表明 ,只要将组装电位

控制在上述电位区间内便可在 Au表面形成较致

密的 DDT SAM. 而且 ,对不同组装电位下得到的

Au /DDT,其阻抗模 ～频率谱 ( a)和相位角 ～频率

谱 ( b)的变化趋势在中高频段也几乎完全一致 ,亦

即其 lg | Z | ～ lg f谱线呈现斜率为 - 1的直线 ,而

θ～lg f谱线则表现为相位角迅速上升至接近 90°并

在相当宽的频率范围内保持不变. 这些特征说明了

在中高频范围内 , Au /DDT具有数值很小的电容特

性 [ 21 ]
,从而是 DDT SAM的膜电容 Cm 决定了几乎

全部的阻抗.

据图 2a,当频率低于 1 Hz时 ,各 lg | Z | ～ lg f

谱线中分别出现了不同阻抗值的平台 (见插图 ) ,

而且对低组装电位下的 Au /DDT,其θ值却在更高

的频率下开始下降 (图 2b). 交流阻抗理论指出 ,如

果 lg | Z | ～ lg f谱图在低频区出现阻抗值很大并

且平行于横轴的平台 ,同时对应的θ迅速下降到 0
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图 2　在 - 0. 8～0. 4 V电位区间组装的 Au /DDT于 1 mmol·L - 1 Fe (CN) 6
3 - + 1 mmol·L - 1

Fe (CN) 6
4 - + 1 mol·L - 1 KCl溶液中的 Bode图谱

a)阻抗模 ～频率谱 ,插图为低频区之放大 , b)相位角 ～频率谱

Fig. 2　Bode p lot of the Au /DDT SAM s obtained from different substrate potentials within potential region - 0. 8

～ 0. 4 V. The impedance spectra were obtained in 1 mmol·L - 1 Fe ( CN ) 6
3 - + 1 mmol·L - 1 , Fe

(CN) 6
4 - + 1 mol·L - 1 KCl solution at open circuit potential.

a) lg | Z |～lg f p lot, inset: low frequency region showing more details, b) θ～lg f p lot

图 3　在 0. 4～1. 2 V电位区间内组装的 Au /DDT于 1 mmol·L - 1 Fe (CN) 6
3 - + 1 mmol·L - 1

Fe (CN) 6
4 - + 1 mol·L - 1 KCl溶液中的 Bode图谱

a)阻抗模～频率谱 , b)相位角～频率谱

Fig. 3　Bode p lot of Au /DDT SAM s obtained from different substrate potentials within potential region 0. 4～1. 2

V. The impedance specter were obtained in 1 mmol·L - 1 Fe (CN) 6
3 - + 1 mmol·L - 1

Fe (CN) 6
4 - + 1 mol·L - 1 KCl solution at open circuit potential

a) lg | Z |～lg f p lot, b) θ～lg f p lot

附近 ,说明该电路存在一个与膜电容并联且阻值很

大的电阻 [ 21 ]
. 文献 [ 10211, 22 ]已阐明 ,该电阻实际上是

电子隧穿 DDT的 SAM ,完成 Fe (CN ) 6
3 - /4 - 与金电

极之间电荷传递的表观电阻 (Rct ) , Rct反映了 SAM

对异相电子传递的阻化作用 ,其值越大 SAM越致

密有序 ,缺陷越少 [ 10211, 22 ]
. 即如图 2a (插图 )显示 ,

随着组装电位的增加 ,平台处的阻抗值逐渐升高 ,

表明在 - 0. 8～0. 4 V的电位区间内 ,在较高组装

电位下形成的 SAM电子隧穿的几率更小. 换言之 ,

高组装电位有利于形成更加致密有序 ,缺陷更少的

SAM.

图 3表明 ,当组装电位超过 0. 4 V后 ,随着电

位的升高 ,阻抗逐渐降低 ,至 1. 0 V时 , lg | Z | ～ lgf

谱 (图 3b)不仅不再出现阻抗平台 ,而且阻抗值也

迅速降低了近两个数量级 ,同时随着频率的减小 ,θ

只上升到 70°即开始下降 (图 3b) ,并在中低频区
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出现相位角约 40°的平台 ,这些结果与图 2相差甚

远 ,表明此时溶液中的 Fe (CN ) 6
3 - /4 - 与金电极之

间的异相电子传递速率较快 ,并且出现了扩散控制

的特征. 由此可知 ,在 1. 0 V 组装电位下形成的

DDT SAM具有较小的 Rct值 ,存在较多的缺陷. 特

别是当组装电位达到 1. 2 V时 ,对应的阻抗值进一

步降低 (图 3a) ,同时中低频区出现了θ为 45°的平

台 (图 3b) ,此乃该过程转变为扩散控制的特征 ,表

明在此组装电位下不能形成完整的 SAM.

图 4　Au /DDT电极的表观电荷传递电阻 Rct随组装电

位的变化曲线

Fig. 4　Variation of apparent charge transfer resistance Rct

of Au /DDT electrode with potentials app lied to gold

substrates

图 4示出 Au /DDT表观电荷传递电阻 (Rct )随

组装电位变化关系. 由图可知 ,起先 Rct随组装电位

的增加逐渐增大并在 0. 4 V达到最大值 ,之后开始

下降 ,并于 0. 8 V后 ,下降更甚. 作者认为 ,这一现

象乃由以下两个因素相互作用造成的 : ( I)硫醇在

Au表面的吸附是一个氧化过程 ,提高组装电位伴

随降低吸附反应的活化能 [ 18 ]
,有利于组装的持续

进行 ; ( II)电位偏高 ,又会导致吸附在 Au表面的硫

醇分子进一步被氧化而脱附 ,这两个过程在电位组

装过程中同时进行 ,相互竞争. 当电位小于 0. 4 V

时 ,吸附在 Au表面的硫醇分子几乎不发生氧化脱

附 ,因此随着组装电位的升高 ,形成的 SAM s更加

致密有序 ,缺陷更少. 而当电位大于 0. 4 V后 ,尽管

硫醇的吸附速率加快 ,但此时已经吸附在 Au表面

上的硫醇分子开始被氧化脱附 ,并且随着电位的升

高 ,氧化脱附过程越来越快 ,使形成的 SAM 致密

性、有序性降低 ,缺陷增加. 特别是当组装电位 ≥

1. 0 V 时 ,氧化脱附过程占据主导地位 ,从而在

SAM上产生大量缺陷 ,极大地降低了 SAM对异相

电子传递的阻碍作用 ,导致 Rct急剧下降.

3　结　论
金基底的电位对硫醇组装过程有重要影响. 存

在一个最佳组装电位 ,当组装电位低于 0. 4 V时 ,

随着电位的增加 ,得到的 SAM 致密性、有序性增

加 ,缺陷减少 ;而当组装电位高于 0. 4 V时 ,随着电

位的增加 ,得到的 SAM致密性、有序性降低 ,缺陷

增多. 本文为硫醇及其衍生物的电位调控组装提供

了重要依据.
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Effect of Applied Potentia ls on the Formation of
Self2Assembled M onolayers of Alkanethiol

D IAO Peng3 1 , WANG Xiao2ning1 , HOU Qun2Chao1 ,
GUO M in2 , X IANG M in1 , ZHANG Q i1

(1. D epartm en t of A pplied Chem istry, School of M a teria ls S cience & Eng ineering, B eijing U n iversity of

A eronau tics & A stronau tics, B eijing 100083, Ch ina, 2. D epartm en t of Physica l Chem istry, School of M eta llurg ica l

& Ecolog ica l Eng ineering, U niversity of S cience&Technology B eijing, B eing 100083, Ch ina)

Abs trac t: The self2assembled monolayers( SAM s) of n2dodecanethiol were p repared on gold substrates under

electrochem ical conditions using potential step technique. Electrochem ical impedance spectroscopy was emp loyed
to characterize the SAM s p repared under different substrate potentials. It is found that the potential app lied to

gold substrate has great influence on the formation of SAM s. W ithin potential regime - 0. 8 V to 1. 2 V, the in2
crease of app lied potential firstly leads to the formation of SAM s with higher packing density, better ordering and
less defects. However, after reaching the maximum at 0. 4 V, the packing density and the ordering of SAM s begin

to deteriorate when the substrate potential is further increased. This work p rovides solid experimental basis for

potential2controlled formation of SAM s from alkanethiols and their derivatives.

Key wo rd s: Electrochem istry, Self2assembled monolayers, Potential2controlled assembly, A lkanethiol
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