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摘要    利用扫描隧道显微术(STM)研究了枝状分子 BIC3 与 4,4′-联吡啶(BP), 吡啶乙

炔撑衍生物(PE3, PE4)等分子在石墨表面的二元共组装结构. BIC3 分子能够在端基为

吡啶基的客体分子诱导下, 形成柔性线状分子模板, 并捕捉客体分子形成线状主客体

结构. 通过选择客体分子结构, 可选择性调节 BIC3主体模板结构及最终的主客体二元

结构. 例如, 客体分子吡啶端基的间距决定 BIC3-吡啶基分子主客体结构中的氢键作

用方式, 而客体分子侧向宽度及吡啶环的数目影响线状主客体结构的条垄间距和分子

比例. 研究结果为可控构筑线状主客体纳米结构, 实现表面自组装结构的功能性提供

了思路. 
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1  引言 

构筑、调控具有可控的吸附位置和排列方式的有

机分子表面自组装结构, 并赋予其特殊的功能性, 为

以“自下而上”的方式制备基于有机分子的纳米元件和

器件提供了思路, 近年来得到广泛而深入的研究[1, 2]. 

其中, 以表面主客体结构为代表的多元复合结构的研

究能够在很大程度上加深对分子间相互作用的认识, 

丰富分子组装结构的种类, 增强组装结构的可控性和

功能性[3~6]. 例如, 多种表面分子网格能够作为模板, 

调节 C60
[7~13], 卟啉酞菁[14~17], 有机金属配合物[18, 19]等

有机功能分子的二维结构和物理化学性质. 目前报

道的大多数分子模板是刚性较强的分子网格[3~6], 其

确定的孔洞结构对客体分子的尺寸和形状要求较高, 

限制了分子模板的适用性. 不同于刚性分子模板, 柔

性分子模板能够根据客体分子的结构做出响应, 调 

节自身结构, 因此可以适用于不同尺寸和形状的客

体分子, 允许对客体分子进行特定的功能化修饰, 从

而有利于调控复合结构的功能性[17, 20].  

枝状分子(monodendron)是一类具有柔曲性的骨

架、复杂的分枝、多样的分子构象等结构特点的有机

功能分子[21~24]. 在表面组装过程中, 枝状分子易于形

成多样的结构. 例如, 对一种 5-甲氧基间苯二酸类枝

状分子 BIC 的扫描隧道显微术(STM)研究表明, BIC

在不同溶剂中或不同浓度下, 采取不同的分子构象

吸附于高定向裂解石墨(HOPG)表面, 表现出异常丰

富的表面自组装结构[25~28]. 分子的柔曲性有助于构

筑柔性的分子模板. 在此基础上, 利用羧基与吡啶基

之间可以形成较强的 O–H…N 氢键的特点[29], 我们

构筑了可以填充不同大小、形状和数目的吡啶乙炔撑

化合物的柔性线状 BIC 分子模板[30, 31]. 模板的相邻

分子带间距可根据不同的客体分子, 从 3.4 nm 调节
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至 7.3 nm, 表现出结构柔性的特点. 这一线状柔性模

板主要通过主客体分子间的氢键固定客体分子, 因

此在确保氢键作用基团的匹配性的前提下, 可以修

饰调节分子的功能模块, 构筑具有特定功能性的表

面主客体结构.  

为了进一步调节基于枝状分子的柔性线状模板

及主客体结构, 特别是考察主体分子和客体分子的

氢键作用方式对主客体复合结构的影响, 本文研究

了含有三条烷基链的枝状分子 BIC3 与具有不同吡啶

端基距离的客体分子 4,4′-联吡啶(BP)以及吡啶乙炔

撑衍生物(PE3, PE4)在 HOPG 的二元主客体共组装结

构. 它们的分子结构式如图 1 所示. BIC3 可在 HOPG

表面形成条垄状密堆积结构[25]. 在含吡啶端基分子

的诱导下, BIC3 能够与这些客体分子通过 O–H…N

氢键相互作用, 形成线状主客体结构. 不同的客体分

子可选择性调节 BIC3 主体模板结构及最终的主客体

二元结构. 例如, 客体分子的吡啶端基的间距决定

BIC3-吡啶基分子主客体结构的氢键作用方式; 而客

体分子侧向宽度及吡啶环的数目影响主客体结构的

条垄间距和分子比例. 研究结果为进一步构筑和调

控表面柔性分子模板, 发展表面主客体结构提供了

思路.  

2  实验方法 

BIC3, PE3 及 PE4 按照文献合成[25, 32, 33], 色谱纯

BP 样品购于 Aldrich 公司. 将样品溶于辛醇溶剂中, 
各取 2 μL 枝状分子及吡啶基分子溶液, 先后滴于新解

离的平整HOPG表面(品质ZYB级, Digital Instruments, 
Santa Barbara, CA), 制备自组装结构, 并用 STM 对其 

 

 

图 1  枝状分子 BIC3 与含吡啶基客体分子 BP, PE3 及 PE4

的结构 

结构进行研究. 
STM 实验使用 Nanoscope IIIa SPM (Digital 

Instruments, Santa Barbara, CA), 在室温固液界面下

进行成像. STM 针尖为机械剪切的 Pt/Ir (90%/10%)丝.

所有图像均以恒流模式采集, 文中图像未作任何变

换处理.  

3  实验结果 

3.1  BIC3-BP 线状主客体结构 

将 BIC3 溶液滴加于 HOPG 表面, 先形成特征的

条垄状密堆积结构[25]. 再将BP溶液滴加于样品表面, 

利用 STM 观察到一种线状结构. 图 2(a)是线状结构

的大范围 STM 图像, 亮带和暗垄交错平行排列, 占

据了整个表面. 亮带的两侧点缀着间距相等的亮点, 

使亮带呈现锯齿状的形貌特征.  

图 2(b)中的高分辨 STM 图像显示, 亮带和暗垄

分别由分子的芳香核和烷基链形成. 每条亮带的两

侧由长度约 1.2 nm 的亮棒组成, 这与 BIC3 的芳香核

长度一致. 而每四个亮棒的中心填充有约 0.8 nm 的 

 

 

图 2  (a) BIC3-BP 线状主客体结构的大范围 STM 图像. 成

像条件: Vbias = 381 mV, Itip = 324 pA. (b) BIC3-BP 主客体结

构的高分辨 STM 图像. Vbias = 340 mV, Itip = 324 pA. (c) 

BIC3-BP 主客体结构的模型示意图. BIC3 主体模板与 BP 客

体分子分别用天蓝和红色显示. (d) BIC3-BP 主客体结构中

的氢键作用 
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暗棒, 这与 BP 分子的长度一致. 暗垄则是由平行排

列的暗线形成, 其长度约为 1.9 nm, 与 BIC3 的十六

烷基链长度一致 . 由分子的形状及尺寸可以判断 , 

BIC3 分子形成了平行排列的分子列. 分子的烷基链

近似垂直于芳香核, 沿相反的方向吸附于 HOPG 表

面. 相邻分子的烷基链则相互交叉排列, 这使 BIC3

分子列中相邻分子的间距约为 2.9 nm. 每两列 BIC3

分子列相对排列而形成线状主体分子模板, BP 分子作

为客体分子填充于 BIC3 分子形成的分子孔洞之中. 

高分辨 STM 图像还显示, 每条亮带中的相对的 BIC3

分子列错开一定的距离, 使 BIC3 分子的羧基之间尽

量靠近, 这有助于羧基之间形成氢键. 另一方面, 每

个 BP 分子倾斜填充于 BIC3 的分子孔洞中, 分子端

基和 BIC3 的端基靠近, 这有利于吡啶基和羧基之间

形成氢键.  

基于 STM 的图像分析, 构建了 BIC3-BP 主客体

结构的结构模型, 如图 2(c)所示. 结构单胞参数为 a = 

2.9 ± 0.2 nm, b = 4.0 ± 0.2 nm, α = 72° ± 3°. BIC3分子

列相对排列形成主体分子模板, 而 BP 分子通过氢键

填充于分子模板之中. 图 2(d)显示了 BIC3-BP主客体

结构间形成的氢键, 每个 BIC3 分子的一个羧基与相

邻 BIC3 分子的羧基形成一对 O–H…O 氢键, 而另一

个羧基与 BP 分子的吡啶基形成一个 O–H…N 氢键. 

这种氢键作用方式决定了每个 BIC3 的孔洞中只能填

入一个 BP 分子, 形成主客体分子摩尔比例为 2:1 的

主客体结构.  

3.2  BIC3-PE3 线状主客体结构 

将 BIC3 与 PE3 样品先后滴加于表面, 也能形成

线状主客体复合结构. 图 3(a)显示了 BIC3 与 PE3 形

成的线状结构的大范围 STM 图像. 锯齿状亮带和暗

垄交错平行排列, 占据了整个表面. 相对于 BIC3-BP

线状结构的亮带, BIC3 与 PE3 分子形成的亮带宽度

明显增加, 相邻亮带间距亦随之增至 6.3 nm.  

图 3(b)中的高分辨 STM 图像显示, 亮带由两侧

的亮棒和中间的两个三角形亮斑组成, 而暗垄则由

烷基链组成. 测量得知, 亮棒的长度为 1.2 nm, 与

BIC3 的芳香核长度一致, 而烷基链长度为 1.9 nm, 

与 BIC3 的十六烷基链长度一致. 这表明, 类似于

BIC3-BP 主客体结构, BIC3 分子列相对排列, 形成线

状的主体分子模板. 分子的烷基链也采取类似的排

列, 近似垂直于 BIC3 的芳香核, 沿相反方向吸附于 

 

图 3  (a) BIC3-PE3 线状主客体结构的大范围 STM 图像. 成

像条件: Vbias = 332 mV, Itip = 501 pA. (b) BIC3-PE3 主客体结

构的高分辨 STM 图像. Vbias = 336 mV, Itip = 324 pA. (c) 

BIC3-PE3 主客体结构的模型示意图. BIC3 主体模板与 PE3

客体分子分别用天蓝和红色显示. (d) BIC3-PE3 主客体结构

的氢键作用 

表面. 相邻分子的烷基链相互交叉排列, 同一分子

列内相邻 BIC3 的间距为 2.9 nm. 由分子的大小和形

状可以判断, 亮带内的三角形亮斑为 PE3 分子. 由

于每个主体分子孔洞内填入两个相对于 BP 分子更

大的客体分子, 亮带的宽度明显增加, 而相邻带间

距也随之增加. 另外, 由于两列 BIC3 分子间距增大, 

BIC3 分子间羧基不能形成氢键. 而 PE3 分子的端基

与BIC3分子相距较近, 有利于吡啶基与羧基间形成

氢键.  

在 STM 图像分析的基础上, 建立了图 3(c)所示

的结构模型. 结构单胞的参数为 a = 2.9 ± 0.2 nm, b = 

6.3 ± 0.2 nm, α = 77° ± 3°. BIC3 分子列相对排列形成

主体分子模板, 每个分子孔洞填入两个取向相反的

PE3 分子. BIC3 与 PE3 之间可通过羧基与吡啶基作用, 

形成O–H…N氢键, 如图 3(d)所示. 相对的两列BIC3

被客体 PE3 分子撑开, 其羧基间不能形成氢键. 每个

BIC3 模板的孔洞中填入两个 PE3 分子, 各提供两个

吡啶基, 与 BIC3 的所有羧基形成 O–H…N 氢键. 这

种氢键作用方式导致了新型的分子模板的形成, 并

决定了主客体分子的摩尔比例为 1:1. 
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3.3  BIC3-PE4 线状主客体结构 

类似于 PE3, PE4 也可以与 BIC3 相互作用, 形成

二维线状主客体复合结构. 图 4(a)是 BIC3-PE4 线状

主客体结构的大范围 STM 图像, 锯齿状亮带和暗垄

平行交替排列 . 亮带的宽度介于 BIC3-BP 与

BIC3-PE3 结构之间, 相邻带间距为 5.4 nm.  

图 4(b)中的高分辨 STM 图像显示, 亮带由两侧

的亮棒和中间的四方形亮斑组成, 而暗垄则由烷基

链组成. 从分子的大小和形状可以判断, 亮带外侧的

亮棒为 BIC3 的芳香核, 而内部的四方形亮斑为 PE4

分子. BIC3 分子列相对排列, 形成类似于 BIC3-PE3

结构中的线状分子模板, 每个孔洞内填入一个 PE4

分子. BIC3 的烷基链也采取和前两种结构类似的方

式, 并使同列相邻 BIC3 分子相距 2.9 nm. PE4 分子的

填入使 BIC3 分子间距较大, 羧基间不能形成氢键. 

而 PE4 分子的端基与 BIC3 分子相距较近, 有利于吡

啶基与羧基间形成氢键.  

图 4(c)是BIC3-PE4主客体结构的结构模型. 结构

单胞的参数为 a = 2.9 ± 0.2 nm, b = 5.4 ± 0.2 nm, α = 

83° ± 3°. BIC3 分子列相对排列形成主体分子模板, 每 

 

 

图 4  (a) BIC3-PE4 线状主客体结构的大范围 STM 图像. 成

像条件: Vbias = 457 mV, Itip = 448 pA. (b) BIC3-PE4 主客体结

构的高分辨 STM 图像. Vbias = 480 mV, Itip = 520 pA. (c) 

BIC3-PE4 主客体结构的模型示意图, BIC3 主体模板与 PE4

客体分子分别用天蓝和红色显示. (d) BIC3-PE4 主客体结构

的氢键作用  

个分子孔洞填入一个 PE4 分子. 图 4(d)显示了 BIC3- 

PE4 主客体结构中形成的 O–H…N 氢键. 每个主体分

子模板的孔洞中填入一个 PE4 分子, 提供四个吡啶

基, 并与 BIC3 的羧基形成 O–H…N 氢键. 由于一个

PE4 分子能同时满足一个主体分子孔洞内所有羧基

形成氢键的需要, 因此这种结构的主客体分子摩尔

比例为 2:1.  

4  讨论 

以上结果表明, BIC3 分子可在吡啶基分子 BP, 

PE3 和 PE4 的诱导下, 形成线状分子模板, 并填充这

三种吡啶基分子形成线状主客体复合结构. 图 5(a)显

示了BIC3分子模板的单侧BIC3分子列的结构, 分子

的三条烷基链近似垂直于芳香核, 一条与另两条沿

相反方向伸展, 沿 HOPG 基底晶格方向吸附, 并与临

近 BIC3 的烷基链交叉平行排列. HOPG 基底对主体

分子 BIC3 的吸附方式和周期性具有重要影响.  

通过烷基链之间较强的范德华作用, BIC3 分子

形成线形分子列. 烷基链长度和分子排列方式决定

了同列 BIC3 的芳香核之间的间距为 2.9 nm. 相应地, 

相邻 BIC3 分子相互靠近的两个羧基间距为 1.9 nm. 

在主客体复合结构中, BIC3 分子在分子列的方向保

持固定的结构, 对线形结构的形成起决定作用; 而分

子列的相对位置可以根据客体分子的不同而变化 ,  

 

 

图 5  (a) BIC3 分子列的结构示意图; (b) I型 BIC3 分子模板

的形成示意图; (c) II 型 BIC3 分子模板的形成示意图  
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表现出极大的柔性. 如果将图 5(b), (c)中的 A 分子列

固定, 则主体分子模板的柔性变化可以看作由 B 分

子列沿分子列方向和垂直于分子列方向的两种运动

所导致. 不同的客体分子将诱导 B 分子列以不同方

式运动, 形成 I 型和 II 型线状分子模板, 并形成最终

的线状主客体复合结构.  

图 5(b)显示了Ⅰ型线状分子模板的形成示意图. 

BP 分子的长度仅有 0.70 nm, 远小于同列 BIC3 分子

的羧基间距, 因此 BP 的两个吡啶基只能与 A, B 两列

分子的羧基分别形成O–H…N氢键. 由图5(b)可见, B

分子列采取沿着分子列方向的运动方式, 调整位置

使 BP 的吡啶基与 A, B 两列羧基形成 O–H…N 氢键. 

同时, BP 分子的宽度较小, 保证了 A, B 两列分子足

够接近 , 其羧基间形成 O–H…O 氢键 . 由于每个

BIC3 只有一个羧基与吡啶基形成 O–H…N 氢键, 因

此模板的每个孔洞只填入一个 BP 分子, 形成主客体

分子比例为 2:1 的复合结构. 从图中还可以看出, A

与 B 两列分子间距被羧基间形成的 O–H…O 氢键“开

关”锁定, 这导致 I型分子模板的孔洞大小确定, 只在

较小的 BP 分子的诱导下形成. 

图 5(c)显示了 II 型线状分子模板的形成示意图.

不同于 BP 分子, PE3 和 PE4 两种分子的吡啶基间距

为 1.43 nm, 可以同时与同列BIC3分子形成O–H…N

氢键. 同时, PE3和 PE4分子的宽度较大, B列分子垂

直于分子列方向运动, 并使 A 与 B 两列分子间距增

大. BIC3 分子的羧基不再相互形成 O–H…O 氢键, 

而全部与吡啶基形成更强的 O–H…N 氢键. 因此,  

模板的每个孔洞可以填入两个 PE3 分子或一个 PE4

分子, 分别形成主客体比例为 1:1 或 2:1 的结构. 在

Ⅱ型分子模板中, A 与 B 分子列的位置关系主要靠客

体分子确定, 因此模板可在不同大小和形状的 PE3

和 PE4 的诱导下形成, 表现出良好的柔性. 可以预

见, 在客体分子的吡啶乙炔撑基团与 BIC3 分子形成

O–H…N 氢键的前提下, 可以选择性地改变和修饰

客体分子的 R 基团, 形成具有特定功能的线状柔性

主客体结构.  

5  结论 

在BP, PE3和PE4三种含吡啶端基的客体分子的

诱导下, 枝状分子 BIC3 能够在 HOPG 表面形成柔性

线状分子模板, 并填充客体分子, 形成线状主客体二

元结构. 在不同客体分子的选择性调节下, BIC3 的主

体分子模板表现出不同结构和柔性特征. 吡啶端基

间距较小的 BP 分子诱导 BIC3 形成 I 型分子模板, 

BIC3的一半羧基与 BP分子形成 O–H…N氢键, 而另

一半羧基相互作用形成 O–H…O 氢键. 分子模板的

孔洞大小也随之被确定. 而吡啶端间距较大的 PE3

与 PE4 分子诱导 BIC3 形成 II 型分子模板, BIC3 的所

有羧基与客体分子的吡啶基形成 O–H…N 氢键. 分

子模板表现出良好的柔性, 主客体结构的条垄间距

和分子比例可被调节. 研究结果为进一步构筑和调

控线状主客体纳米结构, 实现表面自组装结构的功

能化具有理论价值.  
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Formation of hierarchial linear monodendron templates in response to  
guest molecules with pyridyl terminals on graphite surfaces 

ZHANG Xu, WANG XuanYun, WANG Dong & WAN LiJun 

CAS Key Laboratory of Molecular Nanostructure and Nanotechnology, Institute of Chemistry, Chinese Academy of Sciences, 
Beijing 100190, China 
 
Abstract:  The two-component self-assemblies of a monodendron (BIC3) and three molecules with pyridyl terminals 
including 4,4′-bipyridine (BP), and two pyridylethynyl molecules (PE3, and PE4) were investigated by scanning tunneling 
microscope (STM) on graphite surface. It has been found that BIC3 can self-assemble into flexible and linear molecular 
templates to accommodate the pyridyl derivatives. By choosing guest molecules with different structures, BIC3 host 
templates and the ultimate host-guest structures can be selectively regulated. The distance of terminal pyridyl groups in the 
guest molecules determine the hydrogen bond pattern in the host-guest assemblies. Moreover, the size and the number of 
pyridyl groups of the guest molecules affect the unit cell parameter and molar ratio of different components in the resulted 
structures. The result is helpful for the fabrication of the linear host-guest nanostructures, and provides important insight to 
design two dimensional structures with desired functions.  

Keywords: monodendron, hydrogen bond, self-assembly molecular nanostructure, scanning tunneling microscope  

 


