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摘　要　LB膜技术是基于分子水平制备精确有序、厚度可控的超薄膜的先进技术,广泛应用于组装纳米功能材

料和分子器件.介绍了 LB膜技术的研究发展历程,综述了 LB膜的制备方法、制备过程和表征手段,对 LB膜技术未

来发展趋势进行了展望.
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　　LB膜技术的诞生已有近百年历史,自问世以来

一直受到国内外学者的广泛关注[１Ｇ３].其命名来自

对该技术有着开创性作用的两位研究学者Irving
Langmuir和 KatherineBlodgett,为了纪念他们在

表面化学领域做出的突出贡献,人们以其姓命名了

这项技术.

LB膜的研究发展历程可以追溯到２０世纪２０
年代,当时科学家初步认识到两亲性分子可以在水

面上铺展成单分子层膜,并在气液界面上表现出定

向排列的特点.１９３２年美国通用电气研究实验室

科学家IrvingLangmuir公开发表了在表面化学领

域的研究成果,介绍了有关单分子层膜课题方面的

实验进展[４].为了表彰IrvingLangmuir的卓越贡

献,其被授予诺贝尔化学奖,IrvingLangmuir的研

究成果为 LB 膜技术研究奠定了基础.１９３４年,

IrvingLangmuir的学生 KatherineBlodgett在前期

研究成果基础上,进一步通过连续多次转移单分子

层来制备多层组合膜,在实验室里实现了 LB膜技

术的可操作性、可重现性,LB膜技术的应用研究由

此进入快车道[５].１９６２年,德国物理学家 Kuhn应

用LB膜技术实现功能分子的组装并构成分子的有

序系统,将光活性的染料分子引入LB膜中,应用光

谱技术开展单分子膜(Langmuir膜)组装和能量转

移体系的研究,从而激发了 LB 膜技术的研究热

情[６].此后几十年间,LB膜技术与化学、生物、医
学、电学和光学等学科紧密联系、蓬勃发展,形成

了一个以多学科相互交叉为基础,以功能型分子

器件应用为核心的前沿研究领域,相关研究成果

层出不穷,也证实了LB膜技术是构筑有序分子排

列最便捷、最有效的手段之一[７Ｇ１２].

１　LB膜的制备过程

１􀆰１　成膜材料的选择

早期的成膜材料主要是长链脂肪酸及其盐类等

有机小分子物质[１３],因为小分子盐类物质易于合

成,可是缺陷在于所制 LB膜的机械强度和热稳定

性差.于是研究者把研究方向转向了具有较强分子

间作用力的有机高分子聚合物.制备聚合物LB膜
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一般有以下３种方法[１４Ｇ１６]:(１)将可聚合的两亲性小

分子单体铺展在气液相界面,然后转移到固体基片

上形成单体小分子 LB膜,再用紫外光照射或其他

方法引发聚合反应,使其在基片上聚合成高分子LB
膜;(２)与第一种方法的步骤类似,区别是先在气液

相界面上催化聚合,然后再转移到固体基片上;
(３)先将小分子在一定条件下聚合,然后直接将聚合

物铺展在气液界面上并转移至基片.但是,前２种

方法往往由于聚合过程中的不可控因素,会造成所

制LB膜局部变形、塌陷等缺陷,无法获得大面积规

整有序的膜层,因此目前大多采用第３种方法研究

聚合物LB膜的性质与应用[１７Ｇ２０].

１􀆰２　Langmuir膜的制备

在气液界面上制备 Langmuir膜的过程如下:
首先将适量聚合物样品溶解在易挥发、化学惰性高

的有机铺展溶剂中,然后用微量移液管量取一定量

溶液,缓慢、均匀地滴加在拉膜机水槽的亚相水表

面,３０min后待有机溶剂挥发后,只留下无序的有机

聚合物分子分布在亚相表面.此时,分子间平均间

隔比较大,距离较远,相互间作用力很弱.通过计算

机控制拉膜机上滑障从水槽左右两侧向中间缓慢挤

压 来 缩 小 漂 浮 层 的 有 效 面 积,利 用 拉 膜 机 上

Wilhelmy板测量表面压(π)的变化,可以得到π 与

单分子面积(A)的变化关系曲线(又称πＧA 等温曲

线).在整个压缩过程中,根据πＧA 等温曲线可以

推断,单分子层大体上经历气相区、液相膨胀区、液
相压缩区、固相区这４个相变区域[２１].如果继续压

缩处于固相区的膜层,会导致 Langmuir膜层的破

裂、堆积或聚集,引起π 剧烈波动,此时的π 被称为

崩溃压.所以,通过测定聚合物的πＧA 等温曲线,
可以了解该聚合物的成膜性能、单分子平均面积和

崩溃压.好的成膜物质应当具有明显的固态区和较高

的崩溃压,这样才有利于形成有序规整的LB膜[２２Ｇ２４].

１􀆰３　多层LB膜的制备

１􀆰３􀆰１　基片处理步骤

常用基片有非金属类的石英玻璃、硅、云母、氧
化铟锡导电玻璃及特殊需求的金属,如铂和金等.
由于基片表面的物理化学性质会影响所制LB膜的

结构和性质,因此需要进行预处理.常用的处理方

法包括化学法、超声波法、蒸汽去油法等[２５Ｇ２８].以实

验室常用的石英基片的亲水和疏水处理为例,介绍

基片的处理方法.石英基片亲水处理方法:先将基

片在氯仿(CHCl３)或二氯甲烷(CH２Cl２)中煮沸２~
３min,接着用丙酮和去离子水依次冲洗,然后在

１mol/L氢氧化钠(NaOH)溶液中超声５min,再用

丙酮、去离子水依次洗涤并干燥.石英基片疏水处

理方法:将洗干净的石英基片用六甲基二硅烷超声

处理３min,然后用甲醇、去离子水清洗后干燥.此

外,文献还报道了其他处理方法,其他处理方法与常

用处理方法的主要区别在于浸泡溶剂和处理步骤

不同.

１􀆰３􀆰２　LB膜的沉积方法

将亚相上排列紧密有序的Langmuir膜转移到

固体基片上,形成的沉积 Langmuir膜即为 LB膜.
沉积方法主要有垂直提拉法、水平附着法、亚相降低

法、单分子层扫动法等,下面主要介绍前３种沉积

方法.
(１)垂直提拉法

垂直提拉法方便、简单,所制 LB膜致密有序,
是目前常用的沉积方法.其步骤是在保持 LangＧ
muir膜表面压稳定的条件下,通过计算机控制拉膜

机上基片的上下移动速度,将基片反复垂直插入亚

相,进行上下提拉,Langmuir膜就会依次吸附在基

片上形成单层或多层膜.
(２)水平附着法

Fukuda等[２９]首次使用水平附着法制备了 LB
膜.制备过程如下:将疏水基片水平放置,缓慢下降

靠近滑障,保持与Langmuir膜接触;用挡板刮去残

留在基片周围多余的 Langmuir膜后,再将基片缓

缓提起,这样就完成了单层膜的转移,重复操作多次

可获得多层 LB膜.与垂直提拉法相比,水平附着

法的优点是获得的 LB膜中单分子层排列整齐,大
幅度减少了沉积提拉过程中的流动变形.

(３)亚相降低法

先将亲水基片浸入亚相水表面以下,然后按常

规方法制备LB膜,在水面铺展溶剂后将 Langmuir
膜压缩至固相区域,等到表面压稳定,从无膜区域底

部抽走部分亚相水,随着水面下降,气液界面上的

Langmuir膜就沉积到基片上,将基片提起得到一层

单层膜.重复上述步骤多次,可以实现在基片上沉

积多层LB膜.

１􀆰３􀆰３　LB膜的结构类型

根据膜层结构类型差异,LB膜分为 X型、Y 型

和Z型膜[３０Ｇ３２].Y型膜的拉制过程如下:先将基片

进行亲水处理(处理方法如前所述),放置在拉膜机

吊环后提前浸入到亚相液面,待压缩至固相区后,控
制基片的移动速度向上提拉,亲水基团端在分子间

作用力下,率先吸附到基片上,分子排列取向垂直于
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基片面,分子形成头Ｇ头结合.基片提拉至液面以上

后,控制基片向下移动,当基片伸入液面穿过液面的

Langmuir层后,便沉积上第二层 Langmuir膜,此
时分子处于尾Ｇ尾结合状态.依此类推,再向上提拉

基片,沉积上第三层 Langmuir膜再次形成头Ｇ头结

合.重复以上步骤,直至达到实验设计要求层数为

止.如果是疏水基片,其只向下运动进行转移沉积,
而向上时从无膜区域提拉,这种结构称为 X型.与

此相反,如果亲水基片仅仅在每次上升时才发生膜

转移,这种结构就称为Z型.对比这３种类型膜,显
然,在 X 型和Z型膜中分子具有头Ｇ尾相连的排列

结构.因此,制备 X 型膜时应使用疏水基片;而制

备Z型膜时使用亲水基片;Y型膜的结构在２种基

片(亲水性和疏水性)上均可实现.由于 Y 型膜的

层间作用力较强,膜层结构最稳定,因此常常采用 Y
型膜层结构来开展实验研究.

在实际应用中,还会用２种不同的 Langmuir
膜彼此交替沉积,得到的交替膜具有交替层结构,从
而可以避免相邻层间偶极矩的抵消,形成极化的LB
膜.有时根据实验研究的需要,还可以设计出使不

同聚合物混溶在同一铺展溶剂中来制备杂化膜[３３].

２　LB膜的测量和表征手段

为测量和表征所制 LB膜的微观结构,如膜中

分子的空间排列以及膜厚、膜表面形态等性质,需要

借助一些精密仪器进行测试.

２􀆰１　LB膜的常用表征手段

πＧA 等温曲线:利用 LB膜多功能拉膜机能证

明两亲分子在气液界面上形成排列致密有序的

Langmuir膜,经计算机处理得到πＧA 等温曲线,同
时可以看出该Langmuir膜的崩溃压和单分子平均

面积,并且能进一步推测出该分子在气液面上的空

间排列.李铁生等[３４]研究了一种新型带有长烷基

链的铕配合物,该配合物能够在水面上形成稳定的

Langmuir膜,利用πＧA 等温曲线计算出单分子面

积为０􀆰６nm２.
紫外Ｇ可见光谱仪:通过紫外Ｇ可见光谱仪测出

紫外吸光度与膜的沉积层数之间的变化关系.王筠

等[３５]利用紫外Ｇ可见光谱仪研究了吸光度与膜的沉

积层数之间的变化关系,从而确定基片上多层膜微

观结构的稳定性.在多层膜的制备过程中,随着LB
膜层数的增加,紫外吸光度逐渐变大,且呈现出良好

的线性关系.实验结果证明Langmuir膜均匀地转

移到基片上,得到排列有序的多层LB膜.

红外光谱:红外光谱可以显示成膜前后聚合物

分子特征吸收峰位置的变化,以推测膜中层与层之

间是否存在氢键、配位键等作用,同时为研究多层膜

的结构、膜结构与功能之间的关系提供微观分子尺

寸方面的信息[３６].

LB膜质量的测量:石英晶体微质量天平可以精

确地在线检测到基片上纳克级的质量变化.该仪器

灵敏度高、易于操作、不损伤膜的结构,对成膜物质

的物化性质没有特殊要求.

LB膜膜厚的测量:可以通过椭圆偏振测厚仪或

光学膜测厚仪测量玻璃基片 LB膜的厚度,测量精

度达到０􀆰５nm 级.何平笙等[３７]借助小角 X射线反

射谱测定多层膜有序的层状周期,借助谱图中规则

的 Kiessig条纹能推算出膜的总厚度及每一个重复

单元的平均厚度.

LB膜表面形态的表征:显微技术可在亚微米和

纳米范围内观察到多层膜的形貌,在纳米水平上对

LB膜的表面形貌提供直观详尽的图像信息.例如

通过扫描电子显微镜在导电样品表面逐点扫描成

像,可以观察到膜表面的真实形貌.原子力显微镜

是具有原子级分辨率的新型表面分析仪器[３８],能观

测非导电样品,因此具有更为广泛的适用性.

LB膜表面结构和组成的测定:X射线光电子能

谱是应用最广泛的表面分析技术之一,可以实现定

性分析样品的组成、化学价态并提供分子结构方面

的信息等[３９].该分析技术对样品的破坏性小,有利

于分析有机材料和高分子材料.

２􀆰２　功能材料LB膜的表征

Geoffrey[４０]利用 Z扫描技术研究了多个功能

材料 LB 膜的二阶非线性光学性能,利用准静态

d３３测量仪测量样品的压电常数.研究表明,利用

LB膜技术可以组装分子尺寸的非线性光学材料所

需的非中心对称结构.曾昊等[４１]利用椭圆偏振光

谱法对 Y型花菁染料 LB膜在紫外Ｇ可见光范围内

的光学特性进行表征,得到薄膜的光学常量,如消光

系数、吸收系数、反射系数、折射率等;利用循环伏安

法对多层膜的电催化和电致变色性能进行研究.何

宝珠等利用光致发光谱测量在５００℃下烧结３h获

得的不同掺杂量的ZnO及 MgxZn１ＧxO薄膜的光致

发光特性.结果表明该薄膜具备光致发光特性,且
随着 Mg掺杂量的增加,薄膜结晶质量提高[４２].

３　展望

虽然已有大量文献报道了 LB膜的研究成果,
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但是目前这些研究大多还处于实验室探索阶段,距
离实际生产应用仍有相当大的差距.尽管目前还存

在一些缺陷,如制膜设备昂贵、制膜技术要求高等,
但必须承认LB膜技术实现了在微观分子水平上通

过人工主动调控开展分子聚集体组装和纳米器件的

设计.可以预见,未来该领域研究的重点将是进一

步开发出更稳定、高强度的 LB膜以满足实际应用

需要,同时设计制造出基于 LB膜技术的分子功能

器件,来实现特定的光、电、磁等应用功能.
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