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浸泡法和旋涂法对偶氮聚电解质静电吸附

自组装膜结构及性能的影响!

李昕阳 和亚宁 王艳伟 庹新林!! 王晓工
（清华大学材料科学与工程研究院 化工系高分子研究所 北京 %""")*）

摘 要 利用浸泡和旋涂静电吸附自组装技术制备了含有偶氮生色团的聚电解质薄膜，比较了两种方法在

自组装膜生长机理、膜结构以及膜光学性能方面的差异 5利用紫外光谱和椭偏仪检测自组装膜的生长情况，利
用原子力显微镜对膜表面结构进行了表征，并用偏振激光在膜表面进行了写光栅实验 5结果表明，采用浸泡法
和旋涂法都可以制备出表面光滑均匀的含偶氮生色团的聚电解质自组装膜 5但是浸泡法自组装膜的生长速
度要比旋涂法快 5在自组装膜厚度较小的情况下，旋涂法得到的自组装膜可以写出明显的光栅而浸泡法不可
以 5随着自组装膜厚度的增加，两种方法得到的自组装膜都可以写出明显的光栅 5这些结果说明浸泡法自组装
膜内部聚电解质分子的层间穿插比较严重，而旋涂法自组装膜内分子穿插要弱得多 5
关键词 浸泡法，旋涂法，偶氮聚电解质，表面起伏光栅

自 %==!年 >:<9:?等发明静电逐层吸附自组
装技术以来［%，!］，逐层自组装技术就被广泛的用来

制备各种聚电解质功能薄膜材料 5一般地，两种带
相反电荷的聚合物可以通过静电吸附作用相互吸

引而被固定在某一平面上 5将基材在这两种带相
反电荷的聚合物溶液中交替浸泡，就可以得到逐

层生长的自组装多层膜 5这种基于静电吸附的制
备薄膜的方法操作简单，成膜效率高，膜内部结构

具有一定的规整性，厚度可控并可在各种柔性表

面组装，而且可以引入功能性基团，所以是一种高

效低成本的技术平台［( @ )］5传统的浸泡法静电吸
附自组装过程中是一个聚电解质的饱和吸附过

程，需要比较长的时间，A9-?等利用旋涂法来制备
自组装多层膜，即通过交替旋涂带相反电荷的聚

电解质溶液进行逐层吸附制备多层膜［=，%"］5与交
替浸泡法相比，旋涂法更为快捷简便，且能够得到

层状结构的薄膜［%%］5
带有光敏性偶氮生色团的纳微米薄膜在光学

如非线性光学、光存储等领域具有很好的潜在应

用价值 5这均源于偶氮生色团在光的照射下能够
发生顺反异构这一性质［%!］5而偶氮生色团发生顺
反异构的效率与薄膜结构密切相关，因为偶氮生

色团的顺反异构是一个构型转变过程，需要较大

的自由空间［%(］5利用静电吸附自组装技术制备含
偶氮生色团的薄膜已经得到国内外广泛研

究［%* @ !%］，但是浸泡法和旋涂法制备得到的含偶氮

生色团薄膜的结构差异，以及这种结构差异对其

光学性能的影响还少有研究 5因此，本文分别利用
浸泡法和旋涂法来制备偶氮聚电解质薄膜，研究

两种方法在偶氮聚电解质组装机理，薄膜结构以

及光学性能方面的差异 5

! 实验部分
本文所用偶氮聚合物（BCDAC）为阴离子型电

解质，化学结构式如图 %所示，其合成过程与文献
［%=］类似，先用自由基聚合制备聚丙烯酰氯
（BDA），然后 BDA与 !$乙基，!$羟乙基苯胺反应
制备先驱聚合物聚［!$（!$乙基苯胺基）乙基］丙烯
酸酯$共$丙烯酸］（BCD），最后利用聚合物的后重
氮偶合反应制备偶氮聚合物 BCDAC（偶氮生色团
官能化度约为 !"E）5 BCDAC溶于无水 !，!$二甲
基甲酰胺（>FG）中配成 "H!’ ,8I,J的溶液 5聚阳
离子为 !" K0E 的聚二烯丙基二甲基氯化铵
（B>DA）水溶液，购自 D/;?.<9公司，在使用前用超
纯水稀释至 % ,8I,J5配置溶液和淋洗用电阻率
大于 %) F!·<,的超纯水 5

第 #期
!"")年 #月

高 分 子 学 报
DALD BMJNF+OPAD QPCPAD

C25#
R1/ 5，

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
!"")

#%*



!"#$ % &’()"*+, -./0*.0/( 12 345&4

制备自组装膜所用基底为石英片，使用前如

文献［%6］所述进行表面处理 $静电逐层自组装过
程是将处理并清洗干净的石英片在 375&溶液中
浸泡 %8 )"9，取出浸入超纯水中 : )"9洗去表面附
着液，然后清洗，吹干，再浸入 345&4 的 7;! 溶
液中，浸泡 %8 )"9，取出浸入无水 7;!中 : )"9，然
后用 7;!清洗吹干，重复多次可得到多层膜 $旋
涂自组装过程是将处理好的石英片用聚阳离子

375&的水溶液旋涂（%888 /<)"9），然后用超纯水
冲洗吹干，再用 345&4 的 7;! 溶液旋涂（%888
/<)"9），反复用 7;!溶液冲洗吹干，重复多次可得
到多层膜 $ 用紫外=可见光谱仪（ 3(/>"9=?,)(/
@+)AB+ C"1=D8）检测 375&<345&4 自组装膜的生
长过程 $将自组装膜在硅片表面组装，用椭偏仪
（E?D88，E(9.(*’ F9-./0)(9.-，G(=4( 激光，波长
HI:JK 9)，入射角 L8M）来检测自组装膜厚度的增
长 $光栅加工方法是用两束波长为 DKK 9)，能量
密度为 %88 )N<*): 的相干 3偏振激光照射聚合
物膜的表面可得到表面起伏光栅 $自组装膜与表
面起伏光栅的表面形貌用原子力显微镜（5!;，
4+91-*1O( ! +，7"#".+, F9-./0)(9.- &1/O$ P+OO"9# 方
式）检测 $

! 结果和讨论

!"# 自组装膜的生长
图 :分别给出了用浸泡法和旋涂法组装的

375&<345&4薄膜在生长过程中紫外吸收的变化
情况 $在紫外吸收光谱中，DD: 9)左右的吸收峰
是 345&4分子中偶氮生色团上的共轭"电子跃
迁引起的 $从图中可看出，采用两种方法得到的
375&<345&4自组装膜都可以均匀的逐层生长，
自组装膜的最大紫外吸收与膜层数呈线性关系 $
在自组装过程中所采用的 345&4溶液中的 7;!
对自组装膜没有明显影响 $与浸泡法相比，采用相
同浓度溶液的旋涂法在组装过程中膜生长速度较

慢，这可能是因为浸泡法得到的每一层自组装膜

都是饱和吸附的结果，而在旋涂过程中，聚电解质

在旋转剪切并被快速干燥的条件下难以达到饱和

吸附 $因为在本研究中，旋涂法可以在短短数秒内
将聚电解质溶液去除，而大量研究表明，聚电解质

在水溶液中的饱和吸附至少需要数分钟［::］$

!"#$ : Q+/"+."19 12 .’( RQ=Q"- -O(*./+ 12 375&<345&4 )0,.",+S(/-

T".’ .’( "9*/(+-"9# 90)A(/- 12 )0,.",+S(/- 2+A/"*+.(B T".’（+）B"OO"9#

+9B（A）-O"9=*1+."9#

图 I为分别采用浸泡和旋涂方法得到的自组
装薄膜最大吸收波长处的吸收值以及厚度随着层

数增长的比较，可以看到随着层数的增长，两者的

最大紫外吸收以及膜厚都呈线性增长，而且用浸

泡法得到的自组装膜的增长速度要大于旋涂法 $
如果将自组装膜的最大紫外吸收增长速率与膜厚

增长速率的比值作为密度指标，经过计算可以发

现，浸泡法和旋涂法得到的自组装膜密度没有明

显差异 $用原子力显微镜（5!;）对两种方法所得
到的 D8层 345&4<375&自组装膜的表面结构进
行研究（如图 D）$可以看出用两种方法得到的自
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组装膜的表面都比较均匀，没有明显的起伏结构，

相比较而言，由旋涂法得到的自组装膜表面均匀

性好于浸泡法 !从图 "还可以看出，两种方法得到
的自组装膜表面都呈现出数纳米到数十纳米的微

球状结构，这是因为疏水性偶氮生色团聚集所

致［#$］!

%&’! $ （ (）)(*&+,+ (-./0-(123 (14（-）56&2713.. /8 563 59/

4&8830315 +,:5&:(;30. <30.,. 563 1,+-30 /8 -&:(;30.

!"! 自组装膜表面起伏光栅的差异
为了研究浸泡法和旋涂法对于偶氮自组装膜

光学性能的影响，首先初步研究了两种自组装膜

在写光栅性能上的差异 !图 =（(）和（-）是分别用
浸泡法和旋涂法制备的 #>层自组装膜经干涉的
激光照射后形成的表面起伏光栅的 ?%)图 !在制
备光栅的过程中所有条件相同 !可以看出，旋涂法
得到的自组装膜表面被写出了明显的光栅条纹，

而在浸泡法自组装膜表面几乎没有光栅的痕迹 !
这种差异明显源于两种自组装膜结构的差异 !因
为光栅的形成从原理上来说是偶氮生色团在偏振

光照射情况下发生快速的顺反异构转变，并带动

连接的其他基团和分子链发生运动 !大量研究表
明，用浸泡法得到的自组装膜中带相反电荷的聚

电解质的互穿比较严重［#"］，也就是说，浸泡法得

到的膜中 @A?B与 @C?BC层与层之间互相贯穿，
而且在静电力的作用下整个膜形成了一种交联网

络结构，因此偶氮生色团的运动受到限制，或者偶

氮生色团带动整个聚电解质分子发生迁移的难度

加大，而且由于 #>层膜厚度较小（只有 D> 1+左
右），分子迁移受基板的束缚较大，最终导致浸泡

法制备的自组装膜难以被写上光栅 !而用旋涂法
得到的自组装膜由于组装时间短，带相反电荷分

子进行层间穿插比较困难，因此层与层之间界限

比较明显［D］，这直接导致旋涂法自组装膜中偶氮

生色团在写光栅过程中受到限制小，从而光栅比

较明显 !

%&’! " E63 ?%) &+(’3. /8 563 @A?BF@C?BC +,:5&:(;30.（">

-&:(;30.）8(-0&2(534 9&56（(）4&GG&1’ (14（-）.G&1H2/(5&1’

但是，随着自组装膜层数的增加，这两种方法

得到的薄膜写光栅效果的差异逐渐变小 !如图 =
（2）和（4）所示，旋涂法和浸泡法得到的 ">层自组
装膜都可写出明显的光栅条纹 !如果膜层数继续
增加，浸泡法自组装膜表面可以写出更深的光栅 !
图 I给出了两种方法得到的自组装膜在制成光栅
后光栅起伏深度与膜层数的关系 !从图中可以看
到随着层数的增加两者的光栅深度都逐渐加深，

用浸泡组装得到的膜光栅起伏深度要比用旋涂组

装方法的大，而且随着层数的增加光栅的深度增
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加明显，相比较而言用旋涂组装法得到的薄膜所

写的光栅起伏深度增加比较小 !这主要是因为对
于浸泡法自组装膜来说，随着膜厚度的增加，层间

分子穿插及基板对分子运动的束缚必然逐渐减弱

直至消失 !所以其表面可以逐渐被写出光栅 !而且

由于浸泡法自组装膜生长比较快，相应的膜厚增

加也比较快 !所以当膜厚达到一定值之后，对相同
层数的浸泡法和旋涂法自组装膜来说，浸泡法自

组装膜必然可以写出较深的光栅，这主要是因为

其较大的膜厚而已 !

"#$! % &’( )"* #+,$(- ./ 0’( -12/,3( 2(4#(/ $2,0#5$- 62#00(5 .5 0’( 78)9:7;)9; +140#4,<(2-

,）8#==#5$，>? @#4,<(2-；@）A=#5B3.,0#5$，>? @#4,<(2-；3）8#==#5$，C? @#4,<(2-；D）A=#5B3.,0#5$，C? @#4,<(2-

"#$! E &’#3F5(-- ./ 0’( -12/,3( 2(4#(/ $2,0#5$- /.2+(D .5 0’( 78)9:7;)9; +140#4,<(2- 6#0’ #532(,-#5$ 51+@(2 ./ 4,<(2- 1-#5$ D#//(2(50 +(0’.D-

,）8#==#5$；@）A=#5B3.,0#5$

综上所述，采用浸泡法和旋涂法都可以制备

出表面光滑均匀的 78)9: 7;)9;自组装膜 !但是
浸泡法自组装膜的生长速度要比旋涂法快 !在自
组装膜厚度较小的情况下，旋涂法得到的自组装

膜可以写出明显的光栅而浸泡法不可以 !随着自
组装膜厚度的增加，两种方法得到的自组装膜都

可以写出明显的光栅，而且由于相同层数下浸泡

法自组装膜厚度较大，所以其表面起伏光栅较旋
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涂法自组装膜表面起伏光栅要深 !
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