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具有自组装特性的有机小分子材料研究进展 

王桂霞，王佳伟，王彩钥，张新宇，周  超，孔翔飞* 
（桂林理工大学 化学与生物工程学院，广西 桂林  541004） 

摘要：具有自组装特性的有机小分子结构一般由三部分构成：分子一端为锚定基团，另一端为调控性能的

尾部基团，中间通过主链相连。此类分子通常采用硅烷类、硫醇类、酸类等作为锚定基团；尾部基团一般

由吸电子基团或供电子基团构成；主链一般由不同长度的烷基链或芳香环组成。该文综述了近年来具有自

组装特性的有机分子结构的特点和性质，并介绍其在生物医学、传感及防腐领域中的应用。通过比较此类

分子自组装成膜改性器件的优缺点，总结其构效关系，并对未来自组装特性有机小分子的结构提出一定

的设想。 
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Research progress on organic small molecule materials with  
self-assembly characteristics 

WANG Guixia, WANG Jiawei, WANG Caiyao, ZHANG Xinyu,  
ZHOU Chao, KONG Xiangfei* 

（College of Chemistry and Bioengineering, Guilin University of Technology, Guilin 541004, Guangxi, China） 

Abstract: The structure of organic small molecules with self-assembly characteristics is generally composed 

of three parts: anchor group in one end, the tail group at the other end regulating the performance, and a 

middle backbone connecting the two ends. The anchor group is generally composed of molecules such as 

silanes, thiols, acids, etc., with the tail group of an electron-withdrawing or an electron-donor group, and the 

backbone of alkyl or aromatic chains with different lengths. Herein, the structure characteristics and 

properties of these self-assembling molecular architectures in recetnt year were reviewed, while their 

applications in biomedical science, sensing, and corrosion prevention domains were introduced. By 

comparing the advantages and disadvantages of such molecular self-assembly film-forming modified 

devices, the structure-activity relationship was summarized, and some assumptions were discussed for the 

structure of self-assembled organic small molecules in future. 
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1946 年，BIGELOW 等[1]报道了在金属表面制

备自组装单分子膜。20 世纪 80 年代，SAGIV 和

NETZER[2-3]发现，硅烷类、硫醇类小分子能够在硅

（Si）、金（Au）、银（Ag）等基底表面自组装形成

单分子膜，这一发现推动了自组装单分子膜的发展。

进入 21 世纪以来，人们对自组装体系的研究更为深

入，发现更多种类的有机分子，如膦酸、羧酸及硼

酸有机小分子能够在氧化铟锡（ITO）等金属氧化物

基底表面自组装形成单分子膜，使自组装单分子膜

得到更广泛的应用。具有自组装特性的有机小分子

结构通常一端为锚定基团，另一端为调控性能的尾

部基团，中间由不同长度的主链连接，其自组装成

膜的过程示意图如图 1 所示[4]。 

将预处理过的基底浸泡在含表面活性物质的溶

综论 
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液中一段时间后，可形成紧密排列的二维有序单分

子膜[5]，其中成膜的驱动力主要包括溶剂分子与基

底表面形成的化学键及分子间作用力，锚定基团以

共价键、离子键等形式在基底表面自组装。有序单

分子膜的形成通常可分为 2 个阶段：第 1 阶段的吸

附和第 2 阶段的重组[6]。吸附阶段主要受溶液浓度、

温度等因素的影响，但都能在极短时间内完成；而

对于重组阶段，将无序的分子排列成有序的结构是

一个较为复杂的过程。与一般的薄膜制备方法相比，

自组装成膜需要更长的时间，但优点如下[7]：（1）

有机小分子的自组装具有表面选择性，是由锚定基

团与基底表面的相互作用决定的；（2）由于形成的

膜为单一分子膜，使得膜的厚度完全可控；（3）由

于有机小分子尾部基团的多样性、可变性使自组装

单分子膜具有不同的功能性，如光电、抗菌等性能。因

此，该类有机小分子材料在光电器件[8-9]、传感器[10-11]、

医疗[12-13]等领域具有广泛的应用。随着对分子构效

关系研究的深入，此类有机小分子材料的设计、合

成及应用[14]受到越来越广泛的关注。  
 

 
 

图 1  有机小分子自组装成膜过程示意图[4] 
Fig. 1  Schematic diagram of self-assembly film formation 

process[4] 

 

本文将综述近年来具有自组装特性的有机小分

子结构特点、性质以及应用，并根据锚定基团的不

同归纳为三氯硅烷类、氧硅烷类、硫醇类、酸类及

其他类。通过比较不同有机小分子自组装特性的优

缺点，总结其构效关系；阐述链长和尾部基团对太

阳能电池等光电器件性能的影响；并对自组装特性

有机小分子的结构提出一定的设想。 

1  具有自组装特性的有机小分子 

一般来讲，具有自组装特性的有机小分子根据

锚定基团的不同可分为三氯硅烷类、氧硅烷类、硫

醇类、酸类（膦酸、羧酸和硼酸）及其他类。 

1.1  三氯硅烷类有机小分子 

以三氯硅烷作为锚定基团的有机小分子，通常

具有较强的反应活性，能够与多种基底发生化学反

应，实现自组装有序排列。此有序结构广泛应用于

电子器件、光电材料等领域[15-16]。 

HOU 等[17]报道了具有不同烷基链长的三氯硅

烷分子（图 2 中，n=1、3、5 和 7）可有序排列在

ITO 基底上。该类三氯硅烷分子制备的电子器件在

烷基链较长的情况下展现出较为优越的存储性能。

PADMA 等[18]报道了具有不同烷基链长的三氯硅烷

分子（图 2 中，n=7、11 和 17）能够自组装有序排

列在二氧化硅（SiO2）基底上。JIN 等[19]又发现，

此类三氯硅烷分子（图 2 中，n=7、9、11 和 17）能

够在金属钛（Ti）表面有序排列并形成单分子膜，

然后将金属铂（Pt）沉积在此薄膜表面，形成 Ti-

氯硅烷-Pt 的夹层结构，此结构广泛应用于电子器件

等领域。研究发现，随着烷基链的增加，器件的光

电性能得到改善，且夹层结构为器件提供较好的稳

定性。 
 

 
 

图 2  不同链长的三氯硅烷分子结构[17-21] 
Fig. 2  Molecular structure of trichlorosilane with different 

chain lengths[17-21] 
 

SEO 等[20]报道了结构相似的三氯硅烷分子（图

2 中，n=7、17）能够在铟镓锌氧化物（IGZO）基

底上自组装有序排列。研究发现，较长的烷基链

（n=17）可以诱导分子产生较大的偶极矩，有效地

提高载流子的迁移率。PARK 等[21]报道了烷基链长

相差较大的三氯硅烷分子（图 2 中，n=9、21）均能

在 SiO2 基底上自组装有序排列，并应用于有机场效

应晶体管（OFET）。相比于短链烷基分子（n=9），

长烷基链（n=21）有助于增加 OFET 的场效应迁移

率，从而使 OFET 获得更优越的性能。 

综上可知，具有不同烷基主链结构的三氯硅烷

类有机小分子能够在多种基底表面有序排列形成单

分子膜，且烷基链长度对器件的稳定性、光电性均

产生一定的影响。由于基底不同，分子在排列过程

中的有序性存在一定的差异。通常情况，氧化物基

底（ITO 等）微观表面较为平整，分子在排列时更

容易形成有序的结构；而金属基底表面存在一定缺

陷[22]，使分子的有序性受到影响，从而降低了单分

子膜的稳定性。 

1.2  氧硅烷类有机小分子 

氧硅烷类有机小分子通常以三甲氧基硅烷或三

乙氧基硅烷[23]作为锚定基团，在 ITO 基底上自组装

有序排列，尾部基团的多元化更有利于分子材料功

能的多样性，从而更好地应用于光电器件、太阳能

电池等领域[24-26]。 

SINGH 等 [27]报道了锚定基团为三乙氧硅烷的

有机小分子（图 3 中 A1），其能够在 ITO 基底上自
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组装有序排列成单分子膜。该单分子膜与 SnO2 纳米

晶体（NCs）通过共价键相互作用，形成 SnO2 纳米

晶体活性层，作为电子传输层（ETLs）应用于钙钛

矿太阳能电池（PSCs）。此类有机小分子的有序排

列一定程度上降低了钙钛矿层与 ETLs 之间的缺陷，

提高了载流子的传输，使 PSCs 的光电转换效率

（PCE）显著提升。 

BATDELGER 等[8]报道了锚定基团为三甲氧硅

烷的有机小分子（图 3 中 A2、A3）同样能够在 ITO

基底上有序排列并形成单分子膜，用于制备光电器

件。当分子的尾部基团为吸电子基团三氟甲基

（—CF3）时，由其改性的 ITO 表面具有较高的功

函数。与尾部基团为供电子基团氨基（—NH2）相

比，以—CF3 作为尾部基团改性的器件光亮强度和

电流密度均大幅度提升。因此，合理设计分子尾部

基团，能够有效改善光电器件性能，为新型光电器

件的开发提供理论支持和实验指导，推动光电器件

领域的进一步发展。 

综上可知，尾部基团为供电子基团的氧硅烷类

有机小分子更有利于提高光电器件的效率和稳定

性。虽然对于氧硅烷类有机小分子的研究报道略少

于三氯硅烷类有机小分子，但对其分子结构与性质

间关系的研究仍在不断深入，未来该类分子在光电

器件等领域的应用会更广阔。 
 

 
 

图 3  A1、A2 和 A3 分子结构[8,27] 
Fig. 3  Molecular structures of A1, A2 and A3

[8,27]
 

 

1.3  硫醇类有机小分子 

硫醇类有机小分子以硫醇作为锚定基团，能够

在多种金属表面有序排列，形成自组装单分子膜。

随着对基底研究的深入，硫醇类有机小分子对基底

的选择也从贵金属逐步转向廉价金属，在降低成本

的同时为基底提供了更多的选择。RAMOS 等[28]报

道了硫醇类有机小分子在 Au、Pt 和 Cu 基底上的电

化学稳定性，其中还原稳定性遵循 Au < Pt < Cu 的

趋势，氧化稳定性遵循 Cu < Pt < Au 的趋势。 

烷基硫醇类有机小分子在自组装过程中受外界

因素的影响较大，为优化其成膜条件，DEVILLERS

等[29]从溶剂、浸泡时间、浓度等方面进行研究。结

果发现，B1 分子（图 4）在极性溶剂（无水乙醇）

中、浓度为 0.01~0.10 mol/L 时，能够在 Co 表面自

组装形成完整度较高的单分子膜。研究对比了极性

溶剂与非极性溶剂对单分子膜形成的影响。非极性

溶剂甲苯由于其较低的介电常数，无法有效分散和

稳定电荷，从而降低成膜效果；四氢呋喃作为一种

弱极性溶剂，能够有效地分散和稳定电荷，但会在

Co 表面形成配合物，影响单分子膜排列的有序性。

因此，选用极性溶剂无水乙醇能够有效提高单分子

膜的完整度，而浸泡时间的长短对形成完整度较好

的单分子膜没有明显的影响。CAI 等[30]报道了 B1

分子（图 4）在温度为 60~80 ℃时，能够在 Ge 基

底表面自组装形成较好的单分子膜。研究发现，在

较低温度下，单分子膜的形成较为缓慢，且在 Ge

基底上的排列多为一种无序状态。随着温度的升高，

分子发生重排，有序程度缓慢增加，在 60~80 ℃，

Ge 基底被分子完全覆盖且有序程度较高，而进一步

升温会导致副反应发生，影响成膜效果。 
 

 
 

图 4  B1 ~ B8 分子结构[29-33] 
Fig. 4  Molecular structures of B1~B8

[29-33]
 

 

通过对外界因素的优化，使该类分子的成膜条

件达到最优并保持此条件，比较烷基链长对单分子

膜的影响。FLORIDIA ADDATO 等[31]报道了具有不

同烷基长度的有机硫醇小分子（图 4 中 B1、B2 和

B3），其能够在 Pt 基底上有序排列并自组装形成单

分子膜。其中，具有较长烷基链的分子（B1）能够

形成较为稳定的单分子膜，且表面覆盖率优于短链

的硫醇分子（B2、B3）。在此研究基础上，BEDFORD

等[32]将具有相似结构的硫醇分子（图 4 中 B4、B5）

在 Au 基底上自组装有序排列成单分子膜，同样证

实了长链分子（B5）比短链分子（B4）具有更高的

稳定性和覆盖率。根据构效关系，分析其原因可能

为：当链长较短时刚性较大，硫醇分子在基底表面

容易呈现一种无序堆叠的状态，不利于分子的有序

排列；但对于长链柔性分子而言，更利于在基底表

面进 行 有序 的自 组 装， 进而 形 成单 分子 膜。

THIAGARAJAN 等[33]进一步研究此类硫醇分子（图

4 中 B1、B6 和 B7），发现该类分子能够在廉价金属

Fe 基底上自组装有序排列成单分子膜，并进一步证

实，链长的增加有利于形成较为稳定的单分子膜。

此研究结果从另一角度证实了用廉价金属代替昂贵

金属作为基底的可能性。 

含氟有机功能分子材料由于其独特的物理、化

学性质受到青睐[34-36]。 研究发现，在具有自组装功

能的芳香类有机硫醇小分子中引入氟原子，能够有

效提高分子的有序性和热稳定性，为设计新型有机

硫醇小分子提供了思路。KANG 等[37]发现，含氟硫
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醇小分子（图 5 中 C1 和 C2）能够在 Au 基底上自组

装排列形成单分子膜，并研究了氟原子数量对分子

有序性的影响。结果表明，随着氟原子数量的增加，

多氟取代的硫醇小分子（C2）在 Au 基底上的有序

性优于少氟取代硫醇小分子（C1），并表现出较强的

热稳定性，使该类分子能够更好地应用于高温器件。 
 

 
 

图 5  C1 和 C2 分子结构[37] 
Fig. 5  Molecular structures of C1 and C2

[37]
 

 

LIU 等[38]报道了芳香环数逐渐增加的硫醇小分

子（图 6），其同样能够在 Au 基底上自组装排列成

单分子膜。随着芳香环数的增加，硫醇小分子在基

底上排列的有序性逐渐增加。另外，还研究了尾部

基团对此类硫醇分子自组装性能的影响。当尾部基

团为吸电子基团—CF3、—SF5
[39]时，硫醇小分子自

组装排列的有序性增强。由其制备的器件拥有较高

的载流子迁移率，从而在电子器件、光伏器件等领

域具有广阔的应用前景。 
 

 
 

图 6  不同类有机硫醇分子结构[38-39] 
Fig. 6  Molecular structures of different organothiols[38-39] 

 

综上可知，以硫醇作为锚定基团时，烷烃或芳

香环作为主链均能在基底表面自组装形成单分子

膜。当烷烃作为主链时，烷基链长度的变化在一定

程度上会影响分子自组装排列的有序性，较长的烷

基链能够有效提高分子在基底表面的有序性及覆盖

率；而对于氟代芳香类分子而言，氟原子数量的增加

能够有效提高分子排列的有序性，并改善器件稳定性。 

1.4  酸类有机小分子 

具有自组装特性的酸类有机小分子，一般以膦

酸、羧酸及硼酸作为锚定基团，通过主链连接不同

的尾部基团，并自组装有序排列在不同基底上形成

单分子膜。结果表明，改变分子尾部基团的结构，

能够有效提高太阳能电池的 PCE[40-42]。 

1.4.1  膦酸类有机小分子 

ACHARYA 等[43]报道了不同链长的氟烷基膦酸

分子（图 7 中 n=3、4、7、9 和 11），其能够在 Al2O3

基底上有序自组装排列成单分子膜，并用于制备有

机薄膜晶体管（OTFT）。当烷基链具有中等长度

（n=7）时，分子的排列更为有序且器件性能较优。

其原因可能是，随着烷基链长的增长，分子自组装

排列的有序性增加，但当烷基链较长时，烷基柔性

链的扭曲使其在基底表面的倾斜角度增大，从而在

一定程度上影响其有序性。 
 

 
 

图 7  不同链长的膦酸分子结构[43] 
Fig. 7  Molecular structures of phosphonic acids with 

different chain lengths[43] 
 

近年来，随着对尾部基团的深入研究，关于此

类有机小分子的报道也越来越多。SINGH 等[44]报道

了一系列对位取代的苯基膦酸分子（图 8 中 D1~D5），

其能够在 ITO 基底上有序排列并自组装成单分子

膜，用于改性倒置型 PSCs，改性器件的具体参数见

表 1。 
 

 
 

图 8  D1~D5 分子结构[44] 
Fig. 8  Molecular structures of D1~D5

[44]
 

  

表 1  器件的参数数据 
Table 1  Parameter data of devices 

器件 Voc/V Jsc/(mA/cm2) FF/% PCE/% 

D0 1.03 13.46 65 9.02 

D1 0.68 16.84 51 5.92 

D2 0.79 16.67 57 7.57 

D3 0.94 16.18 57 8.81 

D4 1.06 16.08 68 11.65 

D5 1.07 18.84 70 13.94 

注：D0 为未引入单分子膜的器件；Voc 为开路电压；Jsc 为

短路电流；FF 为填充因子，下同。 

 
由表 1 可知，D4 和 D5 分子的引入使器件 PCE

有较大程度的提高，而 D1、D2 和 D3 分子的引入降

低了器件的 PCE。可能是因为，D1 分子中的甲氧基

（—OCH3）和 D2 分子中的甲基（—CH3）均为供电

子基团，而 D4 分子中的氰基（—CN）和 D5 分子中

的硝基（—NO2）均为吸电子基团。由此可以推断，

含有吸电子基团的膦酸自组装单分子膜更有利于器

件 PCE 的增加。 

WANG 等 [45]报道了一类以膦酸为锚定基团的

有机小分子（图 9 中 G1、G2 和 G3），其能够在 ITO

基底上有序自组装排列成单分子膜。由于受到偶极

矩和倾斜角度的共同影响，G3 分子改性的 ITO 具有
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较大的功函数，从而进一步提高了空穴注入能力，

使其在光电领域具有较大的应用前景。 
 

 
 

图 9  G1、G2 和 G3 分子结构[45] 
Fig. 9  Molecular structures of G1, G2 and G3

[45]
 

 

ULLAH 等[46]报道了以膦酸作为锚定基团，杂

原子共轭环作为尾部基团的有机小分子（图 10 中

E1、E2 和 E3），其能够在含氟氧化锡（FTO）基底上

自组装有序排列形成单分子膜，并研究该类单分子

膜对太阳能电池性能的影响。研究发现，该类分子

膜的引入，能够有效降低钙钛矿层界面的缺陷密度，

延长电荷载流子寿命，进一步提高 PCE 及其稳定性。

PCE 随核心杂原子极化率的增大而增大（极化率从

小到大的顺序为：O < S < Se）。上述结果为设计制

造高性能太阳能电池材料提供有价值的参考。 
 

 
 

图 10  E1、E2 和 E3 分子结构[46] 
Fig. 10  Molecular structures of E1, E2 and E3

[46]
 

 

JIANG等[47]设计并合成了尾部基团为咔唑的膦

酸分子（图 11 中 F1、F2），其能够在 ITO 基底上有

序地自组装形成单分子膜，并作为空穴选择层

（HSL）应用于倒置 PSCs，以提高器件 PCE 及稳定

性。相较于 F1 分子而言，F2 分子改性的器件拥有更

高的 PCE，这可能是由于，F2 分子中的对称结构使

其有序性增加，从而提高电荷传输性能，获得更高

的 PCE。WANG 等[48]在 F2 分子基础上，引入 2 个

对称的吸电子基团 Br，得到结构相似的有机小分子

（图 11 中 F3）。该分子同样能够在 ITO 基底上有序

地自组装形成单分子膜，并作为空穴传输层（HTL）

应用于有机太阳能电池（OSCs）。研究发现，吸电

子基团 Br 的引入，不仅增强了活性层对光子的吸收

能力，还进一步减小了非辐射复合损耗，改善了电

荷传输，提高了 PCE。此外，该分子具有较好的通

用性，当活性层选用 PM6:BTP-eC9、PM6:Y6 和

PM6:PC61BM 时（结构式如图 12 所示），PCE 均有

所提高。当活性层为 PM6:BTP-eC9 时，器件 PCE

最高为 18.16%，且优于传统的聚(3,4-乙烯二氧噻

吩)∶聚(苯乙烯磺酸盐)体系。 
 

 
 

图 11  F1、F2 和 F3 分子结构[47-48] 
Fig. 11  Molecular structures of F1, F2 and F3

[47-48] 
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图 12  PM6、BTP-eC9、Y6 和 PC61BM 分子结构[48] 

Fig. 12  Molecular structures of PM6, BTP-eC9, Y6 and 
PC61BM[48] 

 

1.4.2  羧酸类有机小分子 

AN 等[49]报道了一类以羧酸为锚定基团，不同

环状分子为尾部基团的有机小分子（图 13 中 H1~H5）

在 ITO 基底表面自组装形成单分子膜，并应用于有

机发光二极管（OLEDs）。研究发现，随着尾部共轭

环数量的增加，分子偶极矩增加，有利于提高载流

子注入效率，从而改善器件的光电性能。由于 H5

分子在此类分子中拥有较多的共轭环，因此，由该

分子改性的器件可获得较好的光亮强度。 

 

 
 

图 13  H1~H5 分子结构[49] 

Fig. 13  Molecular structures of H1~H5
[49]

 

 

ARKAN 等[50]设计并合成了一类以羧酸为锚定

基团，不同刚性结构为尾部基团的分子（图 14 中 I1、

I2 和 I3），其能够在 ITO 基底上有序自组装排列成单

分子膜，并应用于倒置型 PSCs。该类分子的引入能

有效增加 ITO 的功函数，使 ITO 与钙钛矿之间的能

量势垒发生改变，促进电荷的转移，进而提高器件

光电性能。通过对刚性尾部基团的调控，实现分子

结构对器件性能的优化，其中 I2 分子中的—OCH3

能够有效减小钙钛矿层中的陷阱态[51]，改善钙钛矿

层的光电特性，从而获得更高的 PCE。 

 
 

图 14  I1、I2 和 I3 分子结构[50] 
Fig. 14  Molecular structures of I1, I2 and I3

[50]
 

 

1.4.3  硼酸类有机小分子 

KIRBIYIK 等[52]报道了具有不同烷基链长的硼

酸小分子（图 15 中 n=7、9 和 11）。此类分子以硼

酸作为锚定基团在 ITO 基底上有序排列并自组装形

成单分子膜，用于 OSCs。研究发现，该类分子的引

入改善了 ITO 表面的形貌及电学特性，增强了电荷

运输性能，并随着烷基链长的增长，PCE 提高，具

体参数见表 2。由表 2 可知，仅在 n=7 时，器件的

光伏性能下降，这可能是由于近表面的错位缺陷导

致分子在 ITO 表面的有序性降低，影响电荷传输，

从而导致 PCE 降低。 
 

 
 

图 15  不同链长的硼酸分子结构[52] 
Fig. 15  Molecular structures of boric acids with different 

chain lengths[52] 
 

表 2  器件的参数数据 
Table 2  Parameter data for each device 

器件 Voc/V Jsc/(mA/cm2) FF/% PCE/% 

n=0 0.596 8.342 52.12 3.239±0.222

n=7 0.589 8.237 50.59 3.068±0.085

n=9 0.594 9.070 50.22 3.382±0.063

n=11 0.591 8.858 52.48 3.434±0.089

注：n=0 为未引入单分子膜的器件。 
 

KURUKAVAK 等 [53]报道了一系列对位取代的

苯基硼酸分子（图 16 中 J1~J4）。该类分子以硼酸作

为锚定基团、苯基为主链，连接不同的吸电子基团，

其能够在 ITO 基底上自组装有序排列成单分子膜，



·2340· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 41 卷 

 

并用于 OSCs 提升 PCE。研究发现，苯基对位吸电

子基团的引入能有效改善电荷传输，进一步提高器

件光电性能，具体改性参数见表 3。由表 3 可见，J4

分子制备的器件表现出较好的光电性能，可能是由

于—NO2 具有较强的吸电子能力，增强了光电转换

过程中电子的转移，从而使 PCE 有较大程度的提升。

对比文献[52]可知，改变烷基链长，PCE 在原有器件

基础上提高约 0.2%，而苯基对位基团的改变，PCE

提高约 1%。 
 

 
 

图 16  J1~J4 分子结构[53] 
Fig. 16  Molecular structures of J1~J4

[53]
 

 
表 3  器件的参数数据 

Table 3  Parameter data of devices 

器件 Voc/V Jsc/(mA/cm2) FF/% PCE/% 

J0 0.587±0.006 7.693±0.424 38.57±0.026 2.178±0.087

J1 0.543±0.017 7.471±0.583 43.22±0.019 2.191±0.163

J2 0.563±0.020 8.145±0.585 40.26±0.028 2.306±0.097

J3 0.564±0.020 8.260±0.498 44.04±0.014 2.568±0.157

J4 0.583±0.019 9.836±0.232 44.27±0.027 3.173±0.105

注：J0 为未引入单分子膜的器件。 

 
综上可知，硼酸、羧酸、膦酸类有机小分子作

为一类具有自组装特性的分子，能够在基底表面有

序排列形成单分子膜，用来改善器件性能（比如：

提高太阳能电池 PCE 等）。相较于主链的改变，尾

部基团的调控会给器件性能带来更大的优势。因此，

对于尾部基团构效关系的研究，是进一步优化分子

材料性能的策略之一。 

1.5  其他类型有机小分子 

随着人们对锚定基团研究的深入， 锚定基团与

基底间的作用机理也得到了进一步的完善。在此研

究基础上，一些含有特殊锚定基团的自组装有机小

分子也被陆续报道[54]。特殊锚定基团的引入能够促

使自组装有机分子形成有效可控、稳定的单分子膜，

从而拓宽分子的多样性。 

N-杂环卡宾（NHCs）分子作为一类具有自组装

特性的有机小分子，能够在金属[55-56]、金属氧化物[57-58]、

半金属 [59]、非金属 [60]表面形成单分子膜。FRANZ

等[60]报道了 2 种 NHCs（图 17 中 K1 和 K2）均能够

在 Si和 Au 基底上自组装有序排列并形成单分子膜。

研究发现，当分子中存在较大的侧基时（K1），更容

易在 Au 基底上自组装有序排列；而当基底为 Si 时，

不同侧基均能够形成有序的单分子膜。这可能是由

于，该类分子在 Si 基底表面具有更强的结合力，从

而受侧基的影响较小。 
 

 
 

图 17  K1 和 K2 分子结构[60] 
Fig. 17  Molecular structures of K1 and K2

[60]
 

 

LONDHE 等 [61] 报 道 了 六 甲 基 二 硅 氮 烷

（HMDS，图 18）以—NH—作为锚定基团，在 SiO2

基底上有序排列并自组装成膜，用于改性有机场效

应晶体管。为研究自组装单分子膜对器件的影响，

同时选用十八烷基三氯硅烷（图 2 中 n=17）[19]、五

氟苯硫醇（图 5 中 C2）
[38]进行对比实验。结果表明，

加入 HMDS 单分子膜能促使 OFET 产生高迁移率、

低阈值电压和低接触电阻，且改性效果明显优于十

八烷基三氯硅烷和五氟苯硫醇。 
 

 
 

图 18  HMDS 分子结构[61] 
Fig. 18  Molecular structure of HMDS[61] 

 

富勒烯分子[62]的高度对称笼状结构使其具有较

高的稳定性，三维 π 电子共轭体系使其具有较强的

电子吸收能力和较高的电子亲和能力，且电子传输

性能较好，因此，其被广泛应用于太阳能电池的制

备。SIN 等[63]设计并合成了具有自组装特性的富勒

烯有机分子（图 19）。该分子以羟基作为锚定基团，

在氧化锌（ZnO）基底上自组装形成单分子膜，并

应用于 OSCs。该单分子膜的引入改善了活性层电子

的转移，减少了器件运行过程中载流子的损耗，进

一步提高了 PCE。 

 
 

图 19  富勒烯的有机分子结构[63] 
Fig. 19  Structure of organic fullerene molecular[63] 
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AFRAJ 等[64]报道了 4 种 X 型喹诺啉基分子

L1~L4（图 20），能够在 ITO 基底上有序自组装形成

单分子膜，并用于锡基钙钛矿太阳能电池（TPSCs）。

与含有单一锚定基团分子（L1 和 L3）相比，含有—

CN 和羧基 2 种锚定基团的有机分子（L2 和 L4）能

够在 ITO 基底上更加有序地排列。同时，鉴于锚定基

团和噻吩单元的综合影响，由 L4 分子改性的器件具

有较好的电荷传输性能，提高了 PCE。此研究结果为

设计性能优越的 TPSCs 提供了理论指导。 
 

 
 

图 20  L1~L4 分子结构[64] 
Fig. 20  Molecular structures of L1~L4

[64]
 

 

2  具有自组装特性有机小分子的拓展应用 

具有自组装特性的有机小分子在特定条件下能

够形成稳定且有序的结构，有效地提高了电荷传输

性能，使其在太阳能电池等光电领域得到较好的应

用。但随着对此类有机小分子构效关系的深入研究，

拓展了硅烷类、硫醇类、酸类等有机小分子在生物

医学、传感及防腐领域的应用。自组装有机小分子

的快速发展为越来越多领域的技术创新提供了新的思

路和方向，为人类社会的进步做出巨大的贡献。 

2.1  在生物医学领域的应用 

自组装有机小分子由于其独特的结构，可实现

对药物的有效包载和可控释放。研究表明[65]，利用

自组装技术制备纳米粒子作为药物载体，可有效提

高药物对肿瘤细胞和正常细胞的选择性。此外，通

过自组装技术制备的单分子膜对水溶液中的药物分

子具有较好的包载效果。通过自组装单分子膜可有

效提高药物控释效率，延长药物在体内的释放时间，

从而实现高效低毒给药。 

BONG 等 [66]报道了部分氟取代的氯硅烷分子

（HDF-S，图 21）能够在石墨烯表面自组装形成单

分子膜。为研究该单分子膜的抗菌效果，将石墨烯

和由单分子改性后的石墨烯分别放在含有大肠杆

菌、金黄色葡萄球菌及铜绿假单胞菌的培养液中，

结果发现，3 种不同类型的细菌在石墨烯表面进行

繁殖，而在改性后的石墨烯表面未观察到细菌。因

此，该单分子膜的引入能够有效阻止细菌繁殖，具

有一定的抑菌效果。考虑到硅烷处理后的石墨烯在

不同环境下的安全性和可靠性，未来该分子膜在生

物医学领域的应用将会更加广泛。 
 

 
 

图 21  HDF-S 分子结构[66] 
Fig. 21  Molecular structure of HDF-S[66] 

 

CICHOMSKI 等[67]报道了癸基膦酸（DPA）和

部分氟取代的膦酸分子（图 7 中 n=7）在掺钛类金

刚石（Ti-DLC）表面自组装形成单分子膜。研究发

现，膦酸分子的引入对部分细菌具有较好的抑制效

果，其中氟取代的膦酸分子对金黄色葡萄球菌的抑

制率高达 95%，显著提高了 Ti-DLC 的抗菌性能；

而对于大肠杆菌的抗菌效果较弱，抑制率约为 40%，

这可能是由于，大肠杆菌对膦酸类分子具有良好的

耐受性。研究结果表明，在 Ti-DLC 表面引入膦酸

单分子膜，在生物医学领域具有潜在的应用价值。 

2.2  在传感领域的应用 

自组装有机小分子在受到外界刺激时，能够产

生独特的响应，为制备传感器提供了可能。以自组

装有机小分子为识别单元，可有效降低传感器的制

备成本，缩短制备时间，同时基于其特殊的性质，

有助于新型传感器的构建。 

LI 等[68]报道了 M1 分子（图 22）能够紧密有序

排列在 SiO2 基底上并形成单分子膜。研究发现，

M1 分子在氧气、紫外线的条件下会氧化成无荧光但

具有配位活性的 M2 分子，而当 M2 分子在含有甲醛

的条件下会形成 M3 分子，从而诱导荧光蓝移。因此，

利用该机理制备了一种可逆性可靠、灵敏度好、选

择性高的甲醛传感器，并在甲醛含量相差较大的商

场、实验室、储藏室等地进行测试，且测试结果较

为可靠。该研究为开发廉价、高效、灵活的甲醛检

测传感器提供了实验基础。 

YANG 等[69]报道了 3-氨丙基三乙氧基硅烷（图

3 中 A1）在 Au 表面完成自组装，并构建了一种高
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灵敏度、高稳定性的 DNA 电化学生物传感器，用于

检测人乳头瘤病毒（HPV）。研究发现，该单分子膜

的引入一定程度上提高了传感器信号检测的灵敏

度，并能够在复杂的血清环境中减小外界对其干扰，

从而在传感领域得到实际应用。未来，传感器将会

朝着更敏感、更便携、更低成本的方向发展。 
 

 
 

图 22  M1、M2 和 M3 分子结构[68] 
Fig. 22  Molecular structures of M1, M2 and M3

[68]
 

 
2.3  在防腐领域的应用 

自组装有机小分子能够在金属表面形成致密的

保护膜，从而有效阻止腐蚀介质对基底的侵蚀，降

低金属腐蚀速度，延长使用寿命。此外，自组装有

机小分子在自然环境中易降解，减小了对环境的污

染。因此，自组装有机小分子在防腐材料领域具有

广泛的应用前景。 

陈步荣等[70]在 Ag 基底表面自组装，形成了不

同烷基链长（图 4 中 B1、B7、B8）的单分子膜。随

着烷基链长的增加，分子排列更加紧密且有序性增

加，能够有效提高基底 Ag 的抗腐蚀性能；然而，

过长的烷基链使自组装单分子膜的致密性下降，降

低其抗腐蚀性能。结果证实，由 B7 分子在 Ag 表面

形成的单分子膜具有较好的抗腐蚀性能。在此研究

基础上，袁园等[71]进一步研究此类硫醇分子（图 4

中 B7、B8），发现在 Ag 基底上形成的硫醇单分子膜

使其在 Na2S、HCl、NaOH、NaCl 等介质中的抗腐

蚀性能均有所提高。其中，B7 分子在 Ag 基底表面

形成的单分子膜使其在盐溶液中具有较好的抗腐蚀

作用，而 B8 分子在 Ag 基底表面形成的单分子膜使

其在酸、碱性溶液中的抗腐蚀性能较为突出。由此

可以看出，自组装有机小分子作为防腐材料保护贵

金属具有一定的可行性。 

3  结束语与展望 

经过长久的发展，自组装有机小分子的研究取

得了一些进展。根据锚定基团的不同，可将该类分

子分为硅烷类、硫醇类和酸类等。其中，硅烷类有

机小分子在成膜过程中，由于与基底表面的相互作

用较弱，该类分子在基底表面的有序性较低，并且

由于硅烷类有机小分子对水比较敏感[31]，增加了其

成膜难度；硫醇类有机小分子在贵金属表面具有较

强的结合力，其自组装有序排列特性较好，较强的

结合力使其能够更好地保护基底，在防腐领域中具

有一定的优势；对于酸类有机小分子，以羧酸作为

锚定基团，在基底表面多呈现出较低的稳定性；而

以膦酸、硼酸作为锚定基团时，能够拥有更高的单

分子层覆盖率和稳定性，使其在生物医学、材料科

学等领域具有潜在价值。 

近年来，自组装有机小分子在许多领域展现出

巨大的应用潜力，但要充分发挥其优势并克服现有

挑战，仍需从以下几个方面进行深入的研究和发展： 

（1）目前，对自组装有机小分子基底的研究主

要集中在 Au、Ag 等贵金属基底上，而对 Cu、Fe

等廉价金属基底的应用研究相对较少。随着对金属

基底应用的多样化需求，未来应加强对廉价金属基

底的研究，深入探索其与自组装有机小分子之间的

关系，以降低成本并扩大应用范围。 

（2）针对目前自组装有机小分子锚定基团相对

较少的问题，应积极开发、寻找新型锚定基团，从

而获得结构不同、功能各异的自组装单分子膜，以

满足不同领域的需求。 

（3）尾部基团对自组装膜的稳定性、光电性能

等均有一定影响。相较于供电子基团而言，尾部吸

电子基团（例如：—NO2、—CF3 和—CN 等）在成

膜效果等方面具有一定的优势。因此，未来应系统

地对不同种吸电子尾部基团进行研究，深入了解其

作用机制，并探索如何通过调控尾部基团实现光电

等性能的优化。 

（4）自组装成膜通常需要较长时间，提高成膜

效率是现阶段面临的问题。因此，未来应着手于如

何实现快速、高效的自组装成膜，缩短制备时间的

问题。 
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