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摘　要：本文对金属基底－烷基硫醇自组装单层（ＳＡＭｓ）电子隧穿过程中重要电化学参
数电子传递速率常数（ｋ）、传递系数（α）和隧穿常数（β）测定方法的研究进展进行综述，
并对该领域今后研究发展方向提出了我们的思考和展望。参考文献６９篇。
关键词：烷基硫醇；自组装单层；电子隧穿；电化学参数（ｋ，α，β）；综述
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１　引言

桥接电子转移的研究具有重要的科学意义［１－２］。自组装单层（Ｓｅｌｆ－ａｓｓｅｍｂｌｅｄ　Ｍｏｎｏｌａｙｅｒｓ，ＳＡＭｓ）具
有稳定性好、厚度可控、易制备和多样化等特点，已成为研究电子转移过程理想的“桥”。电子隧穿是通过

ＳＡＭｓ电荷转移的一个重要组成部分，而且隧穿过程的研究对于分子和电子器件的设计，以及扫描隧道显
微镜技术的应用具有重要的指导意义［３－６］。隧穿过程的研究通常采用三个体系［１－８］：（１）密堆积、无针孔缺
陷的ＳＡＭｓ；（２）共价或静电结合电活性物质的ＳＡＭｓ；（３）金属－绝缘体－金属连接体结构（Ｍｅｔａｌ－ｉｎｓｕｌａｔｏｒ－
ｍｅｔａｌ，ＭＩＭ）。隧穿过程中隧穿电流Ｉ和电子传递速率常数ｋ随给体和受体之间的距离ｄ，即ＳＡＭｓ的厚
度的增加呈指数性递减：Ｉ＝Ｉｏｅ－βｄ（或ｋ＝ｋｏｅ－βｄ）［６］。其中，Ｉｏ和ｋｏ为指前因子，β为与ＳＡＭｓ结构相关的
隧穿常数。已有文献对ＳＡＭｓ的研究［９－１１］，以及对纳米器件中电子隧穿的机理及其研究方法［１２－１４］进行了

综述。本文着重对金属基底－烷基硫醇自组装单层ＳＡＭｓ电子隧穿过程中电化学参数（ｋ，α和β）测定方法
的研究进展进行综述，并对今后的研究发展方向进行了展望。

２　电化学参数（ｋ，α和β）测定方法

隧穿方程中电化学参数主要包含电子传递速率常数（ｋ）、传递系数（α）和隧穿常数（β）。本文总结了这
些参数求算方法的流程框架图（图１），并结合框架图对参数ｋ、α和β的求算方法进行了探讨。

２．１　隧穿方程中参数ｋ的求算方法

２．１．１　循环伏安法　循环伏安法（ＣＶ）是求算通过ＳＡＭｓ电子传递速率的常用方法。研究体系为密堆
积、无针孔缺陷的ＳＡＭｓ，或共价及静电结合氧化还原物质的ＳＡＭｓ。对于密堆积、无针孔缺陷的ＳＡＭｓ，

隧穿电流很小，ＳＡＭｓ界面电活性物种的浓度和本体溶液中相差不大，此时Ｂｕｌｔｅｒ－Ｖｏｌｍｅｒ方程可简化
为：ｉ＝ｉｏ［ｅ－αｆη－ｅ（１－α）ｆη］。当过电位很小时［１５］，ｅｘ近似为１＋ｘ，因此ｉ＝ｉｏ（－ｎＦη／ＲＴ），ｉ与η呈线性关
系。－η／ｉ具有电阻的因次，称为电荷传递阻抗Ｒｃｔ，则Ｒｃｔ＝ＲＴ／ｎＦｉｏ。由于ｉｏ＝ｎＦＡｋｏＣ，代入得到ｋｏ＝
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图１　隧穿方程中电化学参数（ｋ，α，β）计算方法的流程框架图
［１５－４０］

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅ　ｓｋｅｔｃｈ　ｍａｐ　ｆｏｒ　ｃａｌｃｕｌａｔｉｎｇ　ｔｈｅ　ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ（ｋ，α，β）ｏｆ　ｔｕｎｎｅｌｉｎｇ　ｅｑｕａｔｉｏｎ
［１５－４０］

Ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｔｒａｎｓｆｅｒ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ（α）；ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｔｒａｎｓｆｅｒ　ｒａｔｅ　ｃｏｎｓｔａｎｔ（ｋ）；ｓｔａｎｄａｒｄ　ｒａｔｅ　ｃｏｎｓｔａｎｔ（ｋｏ）；ａｐｐａｒｅｎｔ　ｒａｔｅ　ｃｏｎｓｔａｎｔ（ｋａｐｐ）；ｃｈａｒｇｅ
ｔｒａｎｓｆｅｒ　ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ（Ｒｃｔ）；ｃｈａｒｇｅ　ｔｒａｎｓｆｅｒ　ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ　ａｔ　ｆｏｒｍａｌ　ｐｏｔｅｎｔｉａｌ　Ｅｏ′（Ｒｏ）；ｔｕｎｎｅｌｉｎｇ　ｃｏｎｓｔａｎｔ（β）；ｔｕｎｎｅｌｉｎｇ　ｃｕｒｒｅｎｔ　ａｔ　ｐｏｔｅｎｔｉａｌ
Ｅ（ｉ）；ｅｘｃｈａｎｇｅ　ｃｕｒｒｅｎｔ　ａｔ　ｆｏｒｍａｌ　ｐｏｔｅｎｔｉａｌ（ｉｏ）；ｏｖｅｒ　ｐｏｔｅｎｔｉａｌ（η）；ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｏｘｉｄｉｚｅｄ　ｏｒ　ｒｅｄｕｃｅｄ　ｐｒｏｂｅｓ（Ｃｏｘａｎｄ　Ｃｒｅｄ）；ｒｅｄｏｘ
ｐｅａｋ　ｐｏｔｅｎｔｉａｌ　ｏｆ　ｒｅｄｏｘ　ｍｏｉｅｔｙ（Ｅｐａａｎｄ　Ｅｐｃ）；ｓｃａｎ　ｒａｔｅ（ｖ）；ｃｏｖｅｒａｇｅ　ｏｆ　ＳＡＭｓ（Г）；ｄｏｕｂｌｅ　ｌａｙｅｒ　ｃａｐａｃｉｔａｎｃｅ（Ｃｄｌ），ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｐｓｅｕｄｏｃａ－
ｐａｃｉｔａｎｃｅ（Ｃａ）；ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ　ｏｆ　ＳＡＭｓ（ｄ）；ｆ＝ｎＦ／ＲＴ，ｎ　ｗａｓ　ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｔｒａｎｓｆｅｒ　ａｍｏｕｎｔ，Ｆｗａｓ　９６４８５Ｃ·ｍｏｌ－１，Ｒｗａｓ　８．３１４Ｊ·ｍｏｌ－１

Ｋ－１ａｎｄ　Ｔｗａｓ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．

ＲＴ／ｎ２　Ｆ２　ＲｃｔＣ。当过电位为大的负值［１５－１７］，ｅｘｐ（－αｆη）ｅｘｐ［（１－α）ｆη］，则ｉ＝ｉｏｅ
－αｆη；当过电位为大的

正值［１５－１７］，ｅｘｐ（－αｆη）ｅｘｐ［（１－α）ｆη］，则ｉ＝－ｉｏｅ
（１－α）ｆη。以ｌｎｉ对η作图得到Ｔａｆｅｌ曲线，高过电位

处曲线呈线性关系，根据斜率计算出α和ｉｏ，代入方程ｋｏ＝ｉｏ／ｎＦＡＣ而得到ｋｏ。此外，根据ｋａｐｐ＝ｉ／ｎＦＡＣ
可求算不同过电位处的ｋａｐｐ，其中ｉ为不同过电位处的隧穿电流。需要注意的是，ＣＶ测量的电流除了隧
穿电流，还包含充电电流。因此，运用ＣＶ法求算速率常数时必须对电流进行校正。与密堆积、无针孔缺
陷的ＳＡＭｓ相比，利用共价或静电结合氧化还原探针的ＳＡＭｓ来研究隧穿过程，传统观点认为具有以下特
点［１８－２３］：质量传递的效果减少；氧化还原探针通过统一的桥相连；氧化还原探针周围的微环境可以控制。电
子传递速率可根据Ｌａｖｉｒｏｎ方程：Ｅｐａ－Ｅｏ′＝（ＲＴ／（１－α）ｎＦ）ｌｎ（（１－α）ｎＦｖ／ＲＴｋｏ）或Ｅｐｃ－Ｅｏ′＝－（ＲＴ／αｎＦ）

ｌｎ（αｎＦｖ／ＲＴｋｏ）求算。由Ｅｐａ（Ｅｐｃ）对ｌｎｖ（ｌｏｇｖ）作图，当ｖ较大，峰电位差（Ｅｐａ－Ｅｐｃ）数值大于２００／ｎ（ｎ为
转移电子数）时，呈现线性关系，根据斜率得到α值，代入Ｌａｖｉｒｏｎ方程计算得到ｋｏ。但Ｌａｖｉｒｏｎ方程应用
的前提是假定α和电极电位无关，而实际情况并非这样；氧化还原探针可能存在多重速率常数。

２．１．２　交流阻抗法　由于背景电流的干扰，ＣＶ难以准确提供电子传递的信息。交流阻抗法（ＥＩＳ）可以
克服这些缺点，方便地测量电子传递速率常数，它具有以下优点：小的电势微扰，可以把扩散和动力学控制
的频率区域分开，并同时测量其它电化学参数（如扩散系数和界面电容等）。对于密堆积、无针孔缺陷的

ＳＡＭｓ，根据溶液中氧化还原物质的能奎斯特图，选择等效电路拟合分析，可以得到不同电位下电活性物
种通过单层的电荷传递阻抗Ｒｃｔ。在低过电位区域［２４］，速率常数ｋｏ＝ ＲＴ／ｎ２　Ｆ２　ＲｃｔＣ。在高过电位区
域［２５］，根据Ｂｕｌｔｅｒ－Ｖｏｌｍｅｒ方程，当过电位η为大的负值，则Ｒｃｔ＝Ｒｏｅα

ｎＦη／ＲＴ／α；当过电位为大的正值，则

Ｒｃｔ＝Ｒｏｅ（１－α）ｎＦη／ＲＴ（１－α）。由ｌｎＲｃｔ对η作图，由斜率得到α值。把Ｒｃｔ代入到ｋａｐｐ＝ＲＴ／ｎ
２　Ｆ２　ＲｃｔＣ，得到不
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同η处的ｋａｐｐ。对于共价或静电结合电活性物质的ＳＡＭｓ，利用Ｒａｎｄｌｅｓ等效电路图拟合分析能奎斯特
图，得到Ｒｃｔ和假想电容ＣＡＤ［２６］，代入方程ｋｏ＝（２ＲｃｔＣＡＤ）－１计算ｋｏ。

２．１．３　交流伏安法　Ｃｒｅａｇｅｒ等［２７］以交流伏安法（ＡＣＶ）峰电流与背景电流的比率和频率对数作图，运用

Ｒａｎｄｌｅｓ等效电路图拟合得到共价结合电活性物质ＳＡＭｓ的电子传递速率。该方法与ＥＩＳ法相比，拟合
参数较少，减小了错误收敛的发生；容易探测到速率常数的分布；数据分析不需要交流信号相角的信息；很
小的伏安峰就可以用来分析，排除了充电电流的影响。

２．１．４　计时安培法［２８－３２］　共价结合电活性物质的ＳＡＭｓ，可用计时安培法（ＣＡ）法求算其界面电子传递
速率。电极电势由初始电位阶跃到电活性物质的氧化或还原电位。在给定的过电位下（η＝Ｅ－Ｅ

ｏ′），ｌｎｉ
＝ｌｎｋａｐｐ＋ｌｎＱ－ｋａｐｐｔ，电流ｉ随时间ｔ呈指数性衰减。由ｌｎｉ和ｔ作图，如果线性关系良好，表明ＳＡＭｓ具
有好的均一性和有序性，电活性物质具有相同的ｋａｐｐ，由直线斜率得到ｋａｐｐ；如果ｌｎｉ～ｔ偏离直线关系，表
明ＳＡＭｓ的非均一性，电活性物质将产生一系列ｋａｐｐ。其它的因素，如未补偿电阻产生的ｉＲ降，也会导致

ｌｎｉ～ｔ偏离直线关系。

２．１．５　开路电位法　２００６年 Ｍａｎｄｌｅｒ等［３３－３４］提出了根据开路电位法（ＯＣＰ）测量ＳＡＭｓ界面电子传递
速率的新方法。研究得出，烷基硫醇／悬汞电极上Ｒｕ（ＮＨ３）３＋／２＋６ 的开路电位Ｅ随时间ｔ的变化遵循方程：

Ｅ＝Ｅ（ｔ＝０）ｅ－ＲｃｔＣｄｌ。根据ｌｎＥ～ｔ的斜率，可以得到Ｒｃｔ。把Ｒｃｔ代入方程Ｒｃｔ＝ＲＴ／（ｎＦ２　ＡｋｏＣ１－αＯｘＣαＲｅｄ），计
算得到ｋｏ。开路电位测量速率常数的优点是对体系扰动小，对电子交换测量更加灵敏。

２．１．６　扫描电化学显微镜　２００４年Ｂａｒｄ等［５］提出了利用扫描电化学显微镜（ＳＥＣＭ）测量通过ＳＡＭｓ
电子传递速率的新方法。方法具有以下优点：可以进行稳态测量；降低了双电层充电和其它瞬时行为的影
响；电极尺寸很小，减小了欧姆降。当溶液中存在高浓度的氧化还原物种，可以测量很快的电子传递速率
（１０８ｓ－１或１０１１　ｃｍ３·ｍｏｌ－１·ｓ－１）。对于密堆积、无针孔缺陷的单层，ＳＣＥＭ测量的电流ｉｄｉｒｅｃｔ＝ｎＦＡｋｄｉｒｅｃｔＣｏ，
其中ｋｄｉｒｅｃｔ为电子隧穿的速率常数。根据ＳＥＣＭ测定的接近曲线，进行理论拟合可得到ｋｄｉｒｅｃｔ。对于共价结
合电活性物种的ＳＡＭｓ，速率常数的测量需要媒介体。Ｂａｒｄ等采用Ｒｕ（ＮＨ３）３＋６ 和ＩｒＣｌ　３－作为媒介体，基
于方程：ｋｅｆｆ＝［ｋＯｘｋｂГ／（ｋＯｘＣｏ＋ｋｂ＋ｋｆ）］＋ｋ′，对 ＨＳ－Ｆｃ／ＨＳ（ＣＨ２）ｎＣＨ３混合ＳＡＭｓ中二茂铁（Ｆｃ）的电
子传递速率进行了测量。其中ｋｅｆｆ为有效速率常数，ｋＯｘ为媒介体氧化反应的速率常数，ｋｂ和ｋｆ为电子隧穿
速率常数，Г为混合ＳＡＭＳ中Ｆｃ的覆盖量，Ｃｏ为溶液中媒介体的浓度，ｋ′为直接隧穿和针孔缺陷的速率
常数。
表１总结了氧化还原探针（位点）通过金（汞）电极上烷基硫醇单层的速率常数。可以看出，实验条件

接近（硫醇和探针种类相同）时，不同课题组得到的ｋ值相差很大。假设测量方法正确，ｋ值较大差别的原
因应当是硫醇单层的结构不同：（１）构建的烷基硫醇单层可能存在一些缺陷（针孔或塌陷），使得氧化还原
探针及离子能够渗透进入单层内部；（２）烷基硫醇单层即使不存在缺陷，也存在内源性通道，电压驱动下一
些小的离子会渗透进入ＳＡＭｓ，引起单层介电常数的变化。此外，文献中速率常数的符号表达不统一，有

ｋｏ、ｋａｐｐ、ｋｄｉｒｅｃｔ和ｋｅｆｆ等，导致对一些基本概念的理解混乱不清。
表１　氧化还原探针（位点）通过金（汞）电极上烷基硫醇单层的速率常数ｋ

Ｔａｂｌｅ　１　Ｒａｔｅ　ｃｏｎｓｔａｎｔ　ｋｏｆ　ｒｅｄｏｘ　ｐｒｏｂｅ／ｍｏｉｅｔｙ　ｔｈｒｏｕｇｈ　ｔｈｉｏｌ－ＳＡＭｓ　ｏｎ　ｇｏｌｄ（Ｈｇ）

ＳＡＭｓ　 Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ　 Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ　 Ｐｒｏｂｅ／ｍｏｉｅｔｙ　 Ｍｅｔｈｏｄｓ　 Ｒａｔｅ　ｃｏｎｓｔａｎｔ　ｋ　 Ｒｅｆ．
ＨＳ（ＣＨ２）５ＣＨ３ Ａｕ　 ０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ＨＣｌＯ４ Ｒｕ（ＮＨ３）３＋６ ＳＥＣＭ　 ０．２１ｃｍ·ｓ－１ ［５］
ＨＳ（ＣＨ２）７ＣＨ３ Ａｕ　 ０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ＨＣｌＯ４ Ｒｕ（ＮＨ３）３＋６ ＳＥＣＭ　 ０．０４６ｃｍ·ｓ－１ ［５］
ＨＳ（ＣＨ２）９ＣＨ３ Ａｕ　 ０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ＨＣｌＯ４ Ｒｕ（ＮＨ３）３＋６ ＳＥＣＭ　 ３．８１×１０－２ｃｍ·ｓ－１ ［５］
ＨＳ（ＣＨ２）１１ＣＨ３ Ａｕ　 ０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ＨＣｌＯ４ Ｒｕ（ＮＨ３）３＋６ ＳＥＣＭ　 ５．５４×１０－４ｃｍ·ｓ－１ ［５］
ＨＳ（ＣＨ２）１１ＣＨ３ Ａｕ　 ０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ＫＣｌ　 Ｒｕ（ＮＨ３）３＋６ ＣＶ　 ０．９５×１０－５ｃｍ·ｓ－１ ［１７］
ＨＳ（ＣＨ２）１７ＣＨ３ Ａｕ　 ０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ＫＣｌ　 Ｒｕ（ＮＨ３）３＋６ ＣＶ　 ０．１４×１０－５ｃｍ·ｓ－１ ［１７］
ＨＳ（ＣＨ２）１１ＣＨ３ Ｈｇ　 ０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ＫＣｌ　 Ｂｅｎｚｏｑｕｉｎｏｎｅ　 ＣＶ　 ４．４×１０－６ｃｍ·ｓ－１ ［１７］
ＨＳ（ＣＨ２）１１ＣＨ３ Ａｕ　 ０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ＫＣｌ　 Ｂｅｎｚｏｑｕｉｎｏｎｅ　 ＣＶ　 １．６４×１０－５ｃｍ·ｓ－１ ［１７］
ＨＳ（ＣＨ２）１５ＣＨ３ Ｈｇ　 ０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ＫＣｌ　 Ｂｅｎｚｏｑｕｉｎｏｎｅ　 ＣＶ　 ３．０×１０－６ｃｍ·ｓ－１ ［１７］
ＨＳ（ＣＨ２）１７ＣＨ３ Ｈｇ　 ０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ＫＣｌ　 Ｂｅｎｚｏｑｕｉｎｏｎｅ　 ＣＶ　 ２．４×１０－６ｃｍ·ｓ－１ ［１７］
ＨＳ（ＣＨ２）１７ＣＨ３ Ａｕ　 ０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ＫＣｌ　 Ｂｅｎｚｏｑｕｉｎｏｎｅ　 ＣＶ　 １．０５×１０－５ｃｍ·ｓ－１ ［１７］

ＨＳ（ＣＨ２）ｎ－Ｈ２Ｑ
（ｎ＝０，１，４，６，８，１０，１２）

Ａｕ　 ０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ＨＣｌＯ４ Ｈ２Ｑ
（ｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｎｅ）

ＣＶ　 ７９．４－３．６３×１０－４ｓ－１
（ｎ＝０－１２）

［１９］

４４７
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　（续表１）
ＳＡＭｓ　 Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ　 Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ　 Ｐｒｏｂｅ／ｍｏｉｅｔｙ　 Ｍｅｔｈｏｄｓ　 Ｒａｔｅ　ｃｏｎｓｔａｎｔ　ｋ　 Ｒｅｆ．
ＨＳ（ＣＨ２）ｎＣＨ３…ａｚｕｒｉｎ
（ｎ＝４，７，９，１１，１３，１５，１７）

Ａｕ（１１１） ２０ｍｍｏｌ·Ｌ－１　ＮＨ４ＡＣ
（ｐＨ　２．６）

Ｂｌｕｅ　ｃｏｐｐｅｒ
ｐｒｏｔｅｉｎ　ａｚｕｒｉｎ

ＣＶ　 ３５０－０．０９ｓ－１
（ｎ＝４－１７）

［２１］

ＨＳ（ＣＨ２）ｎ－Ｈ２Ｑ
（ｎ＝１，４，６，８，１０）

Ａｕ　 ０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ＨＣｌＯ４ Ｈ２Ｑ
（ｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｎｅ）

ＣＶ　 ４６．８－０．００３２ｓ－１
（ｎ＝１－１０）

［２２］

ＨＳ（ＣＨ２）９ＣＨ３ Ａｕ　 １ｍｏｌ·Ｌ－１　ＮａＦ　 Ｆｅ（ＣＮ）３－／４－６ ＥＩＳ　 ４．３１×１０－５ｃｍ·ｓ－１ ［２４］
ＨＳ（ＣＨ２）１５ＣＨ３ Ａｕ　 １ｍｏｌ·Ｌ－１　ＮａＦ　 Ｆｅ（ＣＮ）３－／４－６ ＥＩＳ　 ５．９１×１０－６ｃｍ·ｓ－１ ［２４］
ＨＳ（ＣＨ２）９ＣＨ３ Ａｕ　 ０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ＬｉＣｌＯ４ Ｒｕ（ＮＨ３）３＋６ ＥＩＳ　 １．４１×１０－２ｃｍ·ｓ－１ ［２４］
ＨＳ（ＣＨ２）１５ＣＨ３ Ａｕ　 ０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ＬｉＣｌＯ４ Ｒｕ（ＮＨ３）３＋６ ＥＩＳ　 １．０３×１０－４ｃｍ·ｓ－１ ［２４］

ＨＳ（ＣＨ２）１５ＣＯＯＨ…
ｃｙｔｏｃｈｒｏｍｅ　Ｃ

Ａｕ　 ４．４ｍｍｏｌ·Ｌ－１
ｐｏｔａｓｓｉｕｍ
ｐｈｏｓｐｈａｔｅ（ｐＨ　７．０）

ＣｙｔｏｃｈｒｏｍｅＣ　 ＣＶ　 ０．４ｓ－１ ［２６］

ＨＳ（ＣＨ２）１１ＣＨ３ Ａｕ　 ０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ＫＮＯ３ Ｒｕ（ＮＨ３）３＋／２＋６ ＯＣＰ　 ２．１６×１０－７ｃｍ·ｓ－１ ［３３］
ＨＳ（ＣＨ２）１５ＣＨ３ Ａｕ　 ０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ＫＮＯ３ Ｒｕ（ＮＨ３）３＋／２＋６ ＯＣＰ　 １．４２×１０－９ｃｍ·ｓ－１ ［３３］
ＨＳ（ＣＨ２）１７ＣＨ３ Ａｕ　 ０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ＫＮＯ３ Ｒｕ（ＮＨ３）３＋／２＋６ ＯＣＰ　 ２．１４×１０－１０ｃｍ·ｓ－１ ［３３］

２．２　隧穿方程中参数α的求算方法
传递系数α是能垒对称性的量度。通常利用ＣＶ法和ＥＩＳ法得到氧化还原探针（位点）通过烷基硫醇

的α值，再根据α值计算得到ｋ值。表２总结了金表面烷基硫醇ＳＡＭｓ上氧化还原探针（位点）电化学响
应的传递系数α，可看出探针（位点）的α值和链长、基底电位以及溶液ｐＨ值等因素相关［１９，２５，３５，３６］。

表２　氧化还原探针（位点）通过金电极上烷基硫醇单层的传递系数α
Ｔａｂｌｅ　２　Ｔｒａｎｓｆｅｒ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔαｏｆ　ｐｒｏｂｅ／ｍｏｉｅｔｙ　ｔｈｒｏｕｇｈ　ｔｈｉｏｌ－ＳＡＭｓ　ｏｎ　ｇｏｌｄ

Ｔｈｉｏｌｓ
Ｔｒａｎｓｆｅｒ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔα

αｎ＊ （１－α）ｎ＊
Ｒｅｆ．

ＨＳ（ＣＨ２）ｎ－Ｈ２Ｑ（ｎ＝０，１，４，６，８，１０，１２）（Ｈ２Ｑ：
ｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｎｅ）

０．８９－０．６４（ｎ＝０－１２） １．０５－０．９０（ｎ＝０－１２） ［１９］

ＨＳ（ＣＨ２）１１ＣＨ３（Ｆｅ（ＣＮ）３－／４－６ ａｓ　ｒｅｄｏｘ　ｐｒｏｂｅｓ） ０．２３３２－０．３０６３（－７００－－２００ｍＶ） ［２５］
ＨＳ（ＣＨ２）ｎＣ２－Ａｚｏ（ｎ＝２，４，６）（Ａｚｏ：Ａｚｏｂｅｎｚｅｎｅ） ０．９１－１．０５（ｎ＝２－６） ０．９３－１．０５（ｎ＝２－６） ［３５］
ＨＳ（ＣＨ２）２Ｃ２－Ａｚｏ（Ａｚｏ：Ａｚｏｂｅｎｚｅｎｅ） ０．７７－１．４２（ｐＨ　３．２－８．６） ０．５７－１．３９（ｐＨ　３．２－８．６） ［３６］
　　＊Ｈｅｒｅ，ｎ＊ｉｓ　ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｔｒａｎｓｆｅｒ　ａｍｏｕｎｔ　ｏｆ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　ｒｅａｃｔｉｏｎｓ　ａｎｄ　ｎ　ｗａｓ　ｔｈｅ　ａｍｏｕｎｔ　ｏｆ　ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ（－ＣＨ２－）．αｎ＊ｉｓ　ｆｏｒ　ｏｘｉｄａｔｉｏｎ　ｒｅａｃ－
ｔｉｏｎ　ａｎｄ（１－α）ｎ＊ ｗａｓ　ｆｏｒ　ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ　ｒｅａｃｔｉｏｎ．Ｔｈｅ　ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ　ｉｎ　Ｒｅｆ．［２５］ａｒｅ　ｇｉｖｅｎ　ｗｉｔｈ　ｒｅｓｐｅｃｔ　ｔｏ　ｔｈｅ　ｆｏｒｍａｌ　ｐｏｔｅｎｔｉａｌ　ｏｆ　Ｆｅ（ＣＮ）３－／４－６ ｗｉｔｈ
１ｍｏｌ·Ｌ－１　ＫＣｌ　ａｓ　ｓｕｐｐｏｒｔｉｎｇ　ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ．

２．３　隧穿常数β的求算方法和影响因素
［３５－５６］

根据隧穿方程：ｉ＝ｉｏｅ－βｄ和ｋ＝ｋｏｅ－βｄ，隧穿电流ｉ和速率常数ｋ随ＳＡＭｓ厚度ｄ的增加呈指数性递
减。方程两边取对数，得到ｌｎｉ＝ｌｎｉｏ－βｄ和ｌｎｋ＝ｌｎｋｏ－βｄ。由ｌｎｉ或ｌｎｋ对ｄ或亚甲基单元个数ｎ作图，
根据直线的斜率求算得到β

［２２，３５－４１］。表３对不同硫醇ＳＡＭｓ体系的隧穿常数β进行了汇总，得出以下结
论：（１）氧化还原物质的浓度、类型、结合方式及基底电位对β没有影响。例如，溶液中（Ｒｕ（ＮＨ３）

３＋
６ 和

Ｆｅ（ＣＮ）３－／４－６ ）［５，８，４１］、共价结合（二茂铁或对苯二酚）［１９，２２，２９，４５］、静电结合（细胞色素Ｃ）［２６，５１］或范德华力结
合（铜蓝蛋白）［２１］的探针通过烷基硫醇ＳＡＭｓ的β均为１．０±０．１／ＣＨ２；（２）硫醇链结构对β值影响很
大［３５，５５］。例如，Ｌｉｕ等［３５］研究得到偶氮苯单层 ＨＳ（ＣＨ２）ｎ－ＡｚｏＣＨ２ＣＨ３中－ＣＨ２－的β为１．３４±０．２／

ＣＨ２，大于烷基硫醇单层的β。作者认为偶氮苯硫醇单层具有较小的倾斜角以及偶氮苯电子传递引起了
空间构象变化，导致β的增大。有些文献报道得出烷基硫醇ＳＡＭｓ的β较小

［４７］，原因可能是研究的ＳＡＭｓ
体系存在问题，导致电子传递并非完全以隧穿方式进行，而呈现多个路径；（３）链间耦合的影响。Ｆｉｎｋｌｅａ
等［５３］考察了 ＨＳ（ＣＨ２）ｎＣ（Ｏ）ＮＨＣＨ２－ｐｙＲｕ（ＮＨ３）２＋／３＋５ ／ＨＳ（ＣＨ２）ｍＣＯＯＨ混合单层体系。当ｎ＝ｍ，β
为０．９７±０．０３／ＣＨ２；ｎ＞ｍ，电活性探针暴露于ＳＡＭｓ外部，链间耦合作用较小，β为０．８３±０．０３／ＣＨ２；

ｎ＜ｍ，电活性探针埋于ＳＡＭｓ内部，链间耦合作用较强，β仅为０．１６±０．０２／ＣＨ２；（４）端基的影响。端基
（－ＣＨ３、－ＯＨ、－ＣＯＯＨ）不同对简单烷基硫醇ＳＡＭｓ的β影响较小

［１５，２６，４３］。芳香类化合物，由于具有大
的共轭体系，电子流动性增加，β减小

［６，４８］；（５）电极基底的影响。Ｗａｌｄｅｃｋ等［５２］研究得出Ａｕ（１１１）和 Ｈｇ
上 ＨＳ（ＣＨ２）１１ＣＨ３单层的β基本相同，分别为１．１４±０．０９／ＣＨ２和１．０２±０．２０／ＣＨ２；ＩｎＰ电极上β为
０．０４９±０．０７／ＣＨ２。作者认为ＳＡＭｓ倾斜角的差异导致了β的不同，较大倾斜角ＳＡＭｓ的链间耦合作用
较大。其它研究也表明，Ｈｇ和Ａｕ表面上烷基硫醇单层的β相同

［３３，４９］；（６）温度的影响。Ｐａｒｋ等［５４］研究

５４７
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得到温度改变不影响对苯二酚 ＨＳ（ＣＨ２）ｎＨ２Ｑ单层的β值。Ｓｍａｌｌｅｙ等
［４５］研究 ＨＳ（ＣＨ２）ｎ－１ＣＨ３／ＨＳ

（ＣＨ２）ｎＣＯ２－（Ｃ５Ｈ４）Ｆｅ（Ｃ５Ｈ５）混合单层，观察到β随温度升高而稍微降低。

表３　文献报道的隧穿常数β总结

Ｔａｂｌｅ　３　Ｔｕｎｎｅｌｉｎｇ　ｃｏｎｓｔａｎｔβｆｒｏｍ　ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ　ｒｅｐｏｒｔｓ

ＳＡＭｓ　 Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ　 Ｐｒｏｂｅ／ｍｏｉｅｔｙ　Ｍｅｔｈｏｄｓ　 Ｔｕｎｎｅｌｉｎｇ　ｃｏｎｓｔａｎｔβ Ｒｅｆ．
ＨＳ（ＣＨ２）１５ＣＨ３ Ａｕ － ＭＩＭ　 １．３－１．４－１ ［４０］
ＨＳ（ＣＨ２）ｎＣＨ３（ｎ＝５，７，９，１１） Ａｕ　 Ｒｕ（ＮＨ３）３＋６ ＳＥＣＭ　 １．０／ＣＨ２ ［５］
ＨＳ（ＣＨ２）ｎＣＨ３（ｎ＝１１，１３，１５，１７） Ａｕ　 Ｆｅ（ＣＮ）３－／４－６ ＣＶ　 １．０２±０．２０／ＣＨ２ ［８，４１］
ＨＳ（ＣＨ２）ｎＣＨ３（ｎ＝３－１１） Ａｕ － ＣＰ－ＡＦＭ　 １．２／ＣＨ２ ［４２］
ＨＳ（ＣＨ２）ｎＣＨ３（ｎ＝７，９，１１，１３，１５） Ａｕ － ＣＰ－ＡＦＭ　 １．０７±０．０６／ＣＨ２ ［４３］

ＨＳ（ＣＨ２）ｎ－Ｈ２Ｑ（ｎ＝０，１，４，６，８，１０，１２） Ａｕ　 Ｈ２Ｑ
（ｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｎｅ）

ＣＶ　 １．０／ＣＨ２ ［１９，２２］

ＨＳ（ＣＨ２）ｎＣＨ３…ａｚｕｒｉｎ
（ｎ＝４，７，９，１１，１３，１５，１７）

Ａｕ　 Ｂｌｕｅ　ｃｏｐｐｅｒ
ｐｒｏｔｅｉｎ　ａｚｕｒｉｎ

ＣＶ　 １．０３±０．０２／ＣＨ２ ［２１］

ＨＳ（ＣＨ２）ｎＣＯＮＨＣＨ２－ｐｙＲｕ（ＮＨ３）２＋５
（ｎ＝１０，１１，１５）

Ａｕ　 ｐｙＲｕ（ＮＨ３）２＋５ ＣＡ　 １．０６±０．０４／ＣＨ２ ［２９］

ＨＳ（ＣＨ２）ｎＣＨ３（５≤ｎ≤９） Ａｕ － ＣＰ－ＡＦＭ　 １．４５／ＣＨ２ ［４６］

ＨＳ（ＣＨ２）ｎ－ＡｚｏＣＨ２ＣＨ３（ｎ＝２，４，６） Ａｕ　 Ａｚｏ
（Ａｚｏｂｅｎｚｅｎｅ）

ＣＶ　 １．３４±０．２／ＣＨ２ ［３５］

ＨＳ（ＣＨ２）ｎ（Ｃ６Ｈ４）２ＣＨ３（ｎ＝０－６） Ａｕ　 Ｆｅ（ＣＮ）４－６ ＣＶ　 ２．０±０．２／ＣＨ２ ［５５］
ＨＳ（ＣＨ２）ｎ－ｎａｐｈｔｏｑｕｉｎｏｎｅ（ｎ＝２，５，８） Ａｕ　 ｎａｐｈｔｏｑｕｉｎｏｎｅ　 ＣＶ　 ０．３６－１ ［４７］
ＨＳ（ＣＨ２）２（Ｃ６Ｈ４）２ＣＨ３ Ａｕ － ＳＴＭ　 ０．４７±０．０８－１／Ｃ６Ｈ４ ［４８］
ＨＳ（ＣＨ２）ｎＯＨ（ｎ＝６－１２，１４，１６，１８，２０，２２） Ａｕ　 Ｆｅ（ＣＮ）３－６ ＣＶ　 １．０８±０．２０／ＣＨ２ ［４４，５６］

ＨＳ（ＣＨ２）ｎＣＯＯＨ…ｃｙｔｏｃｈｒｏｍｅ　Ｃ
（ｎ＝５，１０，１５）

Ａｕ　 Ｃｙｔｏｃｈｒｏｍｅ　Ｃ　 ＣＶ，ＥＩＳ　 １．０－１ ［２６］

ＨＳ（ＣＨ２）ｎＣＨ３（ｎ＝１１，１５，１７） Ｈｇ　 Ｒｕ（ＮＨ３）３＋／２＋６ ＯＣＰ　 １．２／ＣＨ２ ［３３］
ＨＳ（ＣＨ２）ｎＣＨ３（ｎ＝７，８，９，１０，１１，１３，１５，１７） Ｈｇ － Ｈｇ／ＳＡＭ／Ｈｇ　 １．０４±０．０６／ＣＨ２ ［４９］

ＨＳ（ＣＨ２）ｎＣＨ３
Ｏｌｉｇｏｐｈｅｎｙｌｅｎｅ　ｔｈｉｏｌｓ
Ｂｅｎｚｙｌｉｃ　ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ　ｏｆ　ｏｌｉｇｏｐｈｅｎｙｌｅｎｅ

－ － Ｈｇ／ＳＡＭ／／
ＳＡＭ／Ｈｇ

０．８７±０．１－１

０．６１±０．１－１

０．６７±０．１－１

［６］

ＨＳ（ＣＨ２）１１ＣＨ３
ＨＳ（ＣＨ２）１１ＣＨ３
ＨＳ（ＣＨ２）１２ＯＨ
ＨＳ（ＣＨ２）１１ＣＨ３

Ｈｇ
Ａｕ（１１１）
Ａｕ（１１１）
ＩｎＰ（１００）

－ ＳＴＭ　 １．１４±０．０９／ＣＨ２
１．０２±０．２０／ＣＨ２
０．９０±０．３０／ＣＨ２
０．４９±０．０７／ＣＨ２

［５２］

　＊ＭＩＭ（ｍｅｔａｌ－ｉｎｓｕｌａｔｏｒ－ｍｅｔａｌ），ＣＰ－ＡＦＭ（ｃｏｎｄｕｃｔｉｎｇ　ｐｒｏｂｅ　ａｔｏｍｉｃ　ｆｏｒｃｅ　ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ），ＳＴＭ（ｓｃａｎｎｉｎｇ　ｔｕｎｎｅｌｉｎｇ　ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ）．

３　思考与展望

ＳＡＭｓ隧穿过程的研究对于理解桥接电子转移的机制具有重要意义，而这一过程的准确物理涵义实
际上至今并没有得到真正解决。按照以往的传统观点，自组装单层ＳＡＭｓ作为隧穿研究的理想“桥”，需
要满足两个条件：（１）紧密、无针孔缺陷。电子传递只能通过烷链，可保持受体和给体的距离ｄ可控。和
游离性探针（如Ｆｅ（ＣＮ）３－／４－６ ）相比，共价结合的探针（如二茂铁）或金属－绝缘体－金属连接体结构被认为是
更好的选择，试图以此方式来避免探针进入ＳＡＭｓ的针孔或缺陷发生电子传递；（２）离子绝缘性。隧穿过
程的研究应避免离子或溶剂渗透进入ＳＡＭｓ，以保证ＳＡＭｓ的介电常数不变。然而，研究者构建硫醇

ＳＡＭｓ进行隧穿研究时却常常没有仔细认真地考虑以上两个关键问题。即使假定烷基硫醇单层无针孔和
缺陷，但仍存在大量的内源通道［６１］，电压驱动下尺寸小的离子也能够渗透进入ＳＡＭｓ，导致单层的介电常
数增大；环境因素（如温度、界面电场和溶剂）以及研究对象（如硫醇官能团类型、ＤＮＡ碱基序列和蛋白质
构型构象）等对隧穿过程也有很大影响，而与上述因素相关的电子传递机制至今仍未彻底清楚。因此，对
本文综述所表述的过去二十年中各种研究体系的实验条件和方法都可以先采用这两个标准来仔细审核和

检验，以确定是否真正符合传统意义上的隧穿条件，避免电子传递的其它路径（如探针和金属基底接触发
生“短路”、探针扩散进入硫醇ＳＡＭｓ内的通道），使电化学信号真实反映电子隧穿过程。同时应采用多种
技术同时对硫醇ＳＡＭｓ进行表征，以期获得互洽的电化学信号以探讨同硫醇ＳＡＭｓ结构之间的构效关系
规律，真正揭示ＳＡＭｓ电子传递的机制［５７－６０］。我们认为，这一“经典”课题恰恰是长期以来悬而未决关键

６４７
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基础问题的真正体现，需要我们进一步深入研究，追根溯源进而正本清源：究竟是Ｔｕｎｎｅｌｉｎｇ还是 Ｃｈａｎ－
ｎｅｌｉｎｇ？［６１－６８］ＳＡＭｓ内“缺陷”（Ｅｘｔｒｉｎｓｉｃ　ｏｒ　Ｉｎｔｒｉｎｓｉｃ　Ｄｅｆｅｃｔ）以及重要外界环境因素的影响和真实作用究
竟是什么？［９，６１］纳米薄膜表界面上的电子跨膜传输（Ｔｈｒｏｕｇｈ　Ｆｉｌｍ）究竟是ｔｈｒｏｕｇｈ　ｓｐａｃｅ或ｔｈｒｏｕｇｈ　ｂｏｎｄ
（即究竟是异相电子交换ｃｍ·ｓ－１还是均相电子交换ｓ－１过程）？现代物理与化学学科基础理论的不断发展
和完善以及各种现代分析表征技术和量子化学计算方法的发展和应用，已经为我们提供了各种崭新的手
段和不同的思维角度，将促使我们对许多经典的基础问题予以重新审视和思考［６９］，这也正是我们所面临
的全新挑战与机遇。
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