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利用扫描隧道显微镜研究腈基2苯基2
脲聚合物膜的表面结构
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(中科院凝聚态物理中心, 真空物理实验室, 北京 2724 信箱, 100080)
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摘　　要
本文利用大气中扫描隧道显微镜对新型有机功能材料腈基2苯基2脲 (CPU ) 的聚合物 (PCPU ) 薄

膜进行了研究。在高定向裂解石墨基底上由溶液成膜制备CPU 聚合物薄膜样品, 在 42∼ ×42∼ 扫描

范围内获得了 PCPU 表面结构的 STM 图像, 发现 5—8 个CPU 分子聚合在一起形成 PCPU 分子链。

本文给出了 PCPU 分子链结构模型, 并对所观察到的 STM 图像给予了解释。

关键词　扫描隧道显微镜　腈基2苯基2脲　表面结构

近年来利用有机复合材料电学双稳态进行超高密度信息存储与电学、光学开关的研究引起

人们很大兴趣[ 122 ]。人们在不断地探索新的功能材料。最近合成一种具有很强的电子亲和特性, 结

图 1　CPU 聚合物膜的 STM 图像。

构简单, 稳定性好, 具有超高密度信息存储应用

背景的有机材料腈基2苯基2脲 (简称为 CPU )。

为了从观察CPU 聚合物的结构, 为有机功能膜

的制备及其导电特性的研究提供依据, 本文用

室温大气中的扫描隧道显微镜对高定向裂解石

墨 (HO PG) 基底上溶液成膜的 PCPU 进行了研

究。

将低聚合度的 CPU 聚合物溶于四氢呋喃

(TH F) , 再将该溶液滴于新解理的 HO PG 基底

上, TH F 溶剂挥发至干, 则在 HO PG 基底上形

成 CPU 聚合物膜。用CSTM 9100 型扫描隧道

显微镜对样品进行 STM 图像观察。针尖是用铂

2铱丝剪切而成。STM 图像扫描时采用恒高扫

描模式。图 1 为在HO PG 基底上 CPU 聚合物

膜在室温大气中的 STM 图像。扫描范围为 42

∼ ×42∼ ,V b= 87mV , I t= 0153nA。从该图中可

图 2　CPU 单体的分子结构。

看到 5—8 个棒状分子连在一起形成聚合分子

链, 这些聚合分子链在 X 方向上首尾相压呈周

期性排列。AB 样品表面的高度呈锯齿形。

CPU 单体的分子结构示意图如图 2 所

示[ 3 ]。CPU 分子是由苯环和脲基腈 (脲基和腈

基)构成的。苯环近似于边长为 114∼ 的正六边

形, 脲基腈在同一平面内, 相邻分子的N (7) H、
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N (10)H 和O ′(9)可形成氢键, 而腈基上碳氮三键的打开可使CPU 分子发生聚合。

图 3 是CPU 聚合分子结构模型。如图 3 (a) , 聚合物中CPU 单元同向排列, 脲基腈平面相互

平行且与聚合链方向相互垂直, 导致聚合分子链呈长方体形结构。聚合分子的结构单元中原子间

的键长和键角与单体的相比变化不大, 近似用单体中的键长和键角计算聚合物的结构。知聚合结

构单元中C (4)到C (11) 原子之距为 715∼ 。图 3 (b) 给出聚合链 (⋯N ′(12) _ C (11) N (12)

⋯)中的键长与键角的示意图。其中N ′(12)—C (11)—N (10) 形成的键角为 113°, L 为聚合链方

向 (沿C′(11)—C (11)方向) ,N ′(12)—C (11)和C (11)—N (12)在L 轴上的投影为 2139∼ 。所以

图 3　 (a) PCPU 分子链结构模型, (b)聚合链中的

键长与键角的示意图。

聚合结构单元间距为 2139∼ 。

从 STM 图像中能看到沿 X 方向聚合分子

链呈类层状排列。这可能是因为在成膜过程中

分子间的氢键作用的结果。从图 3 给出的聚合

分子链结构模型知: PCPU 结构单元在过

C (4)—C (11)—C (11)′平面上的投影为矩形。

而在 STM 图像中看到的 PCPU 分子链是平行

四边形。从图 3 可测得平行四边形一顶角 Η为

98°。真实尺寸 (d ) 与投影尺寸 (d′) 的关系可由

如下公式估算, d = d′ 1+ Ico sΗI。由 STM 图

像计算给出的聚合分子结构的尺寸分别为: 结

构单元长 818∼ 、结构单元之间距 2135∼ , 而由

模型给出的尺寸分别为 715∼ , 2139∼ 。结构单元长度与棒长存在差异, 这是由于碳原子的 STM

像的直径为 114∼ , 所以 STM 应观察到长为 819∼ 的棒。由此可见: 从 STM 图像中计算出真实

的尺寸与模型给出的尺寸符合很好。从图 1 中还可以看出: 在 Y 方向聚合分子链还存在规则排

列, 可能是在成膜的过程中, 由于分子间的相互作用而导致的。

结　　语

利用大气中扫描隧道显微镜对在高定向裂解石墨基底上溶液成膜的新型有机功能材料

CPU 的聚合物薄膜的表面结构进行了研究, 在 42∼ ×42∼ 的扫描范围内, 获得了分子分辨的

CPU 聚合物膜表面结构的 STM 图像。发现 5—8 个棒状CPU 分子聚合在一起形成长方体形的

聚合分子链。CPU 聚合体形成有规则的排列。本文建立了CPU 聚合分子结构模型, 该模型对所

观察到的 STM 图像给予了解释。
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Abstract
T he su rface structu re of Po lym eric 12Cyano232Phenyl U rea (PCPU ) film has been studied by scann ing

tunnelling m icro scope (STM ) under am bien t condit ion s. T he PCPU film w as p repared on HO PG substra te by a

so lu tion m ethod. A 412nm × 412nm STM im age of PCPU is given. It is found that 5 _ 8 PCPU structu ral un it

cells fo rm a PCPU mo lecu lar chain. T he length s abou t the PCPU mo lecu lar chain have been calcu lated from the

STM im age, and a model of the PCPU is p ropo sed to exp lain the STM im age.

Keywords　 STM 　　12Cyano232Phenyl U rea　　su rface structu re
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