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Предложено рассматривать макромолекулу (ММ) как конденсированный объект, плотность состояний ко-

торого описывается в рамках изначально предложенной для полупроводников модели Халдейна–Андерсона,
где потолок валентной зоны EV совмещен с высшим заполненным уровнем макромолекулы (HOMO), а
дно зоны проводимости ECсовпадает с низшим пустым уровнем (LUMO). Рассмотрены адсорбция ММ на

графеноподобном соединении ANB8−N (GLC) и эффект её воздействия на GLC-подложку. Предложена модель

плотности состояний, учитывающая разупорядоченность (аморфность) ММ. Обсуждается схема работы

резистивного биосенсора на основе GLC.
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1. Введение

Интерес к адсорбции органических макромолекул

(ММ) на твердотельных структурах возрос в последнее

время в связи с потребностью в портативных биосенсо-

рах для экспресс-анализов. Среди 2D структур, предла-

гаемых для этой цели, наиболее популярным является

однослойный графен, что обусловлено не только его

”
первородством“ [1,2], но и уникальной способностью

детектировать адсорбцию даже одиночной молекулы [3].
Неудивительно поэтому, что именно биосенсорам на

основе графена посвящено большинство работ (см. [4,5]
и ссылки, приведенные там). Последовавший за этим

поиск других перспективных 2D объектов [6–9] среди

соединений ANB8−N привел к усилению интереса к

2D нитридам элементов III группы (в дальнейшем —

III-N) [10–13], что потребовало изучения контакта

ММ — III-N [14,15]. Отметим, что причиной повы-

шенного внимания стали именно нитриды был сложив-

шийся к началу нашего века высокий статус 3D III-N

в микроэлектронике (см., например, [16–18] и ссылки,

приведенные там).

Модельный подход к проблеме адсорбции органиче-

ских ММ на графене был предложен в работах [5,19],
где предполагалось что взаимодействие ММ — субстрат

осуществляется оборванными связями граничащих с

подложкой молекулярных фрагментов ММ: это модель

оборванных связей, или DBM (dangling bond model).
В работах [19–21] набор оборванных связей был заменен

двумя орбиталями: HOMO (higher occupied molecular

orbital) и LUMO (lower unoccupied molecular orbital) —

это модель HLM (HOMO-LUMO model). Именно DBM

и HLM послужили основой для аналитического описа-

ния работы резистивного биосенсора на основе графе-

на [20,21]. В настоящей работе представлена модель, ко-

торую в известной степени можно считать модифициро-

ванным вариантом моделей Халдейна–Андерсона [22,23]
и HLM, в рамках которой ММ рассматривается как

конденсированная среда, или CMM (condensed matter

model). На основе СММ обсуждается также простая

схема работы резистивного биосенсора, сформированно-

го на графеноподобном бинарном соединении (GLC —

graphene-like compounds). При этом к GLC мы относим

не только соединения ANB8−N [24], но и щелевой

графен, так как в рамках низкоэнергетического прибли-

жения закон дисперсия для всех этих структур одинаков

и имеет вид

εGLC(k) = εc ± R(k), R(k) =
√

E2
g + (3atk)2/2, (1)

где Eg есть ширина запрещенной зоны, k — волновой

2D вектор, t — энергия перескока электрона между

находящимися на расстояние a ближайшими соседями

в 2D слое, εc — энергия середины запрещенной зоны

(щели). Плотность состояний свободного GLC равна

ρGLC(ω) =

{
2|ω − εc|/ξ2, R ≥ |ω − εc| ≥ Eg/2,

0, |ω − εc| < Eg/2, |ω − εc| > R,
(2)

где R =
√

(Eg/2)2 + ξ2 и энергия обрезания

ξ = t
√

2π
√
3 [24].

2. Модель конденсированной среды
(СММ)

2.1. Кристаллическая модель

Перейдем теперь к описанию ММ, электронный

спектр оборванных связей которой мы характеризовали

621



622 С.Ю. Давыдов

Энергия ионизации I, сродство к электрону A и полуширина щели 10 = (I − A)/2 (в eV) молекулярных фрагментов ММ [25]

Молекула C2 CN CH CO CH2 CO2 NH2 NO2 CH3

I 12.15 14.20 10.64 14.01 10.40 13.79 10.15 9.78 9.84

A 3.39 3.82 1.24 − 0.65 − − 2.42 1.07

10 4.38 5.19 4.70 − 4.88 − − 3.68 4.29

ранее набором локальных состояний (DBM) (см. рис. 2
в [5] и рис. 1 в [20]) или, в рамках HLM, только

двумя состояниями ε∓, отвечающим энергиям HOMO

(ε−) и LUMO (ε+) [19,20], а наличие состояний вне

энергетического интервала 21 = (ε+ − ε−), т. е.
”
пери-

ферийных“ локальных уровней, игнорировалось. Здесь

мы модифицируем HLM, учтя наличие таких состояний.

Более того, имея дело с ММ, логично предположить,

что энергетические интервалы между соседними
”
пе-

риферийными“ уровнями много меньше 1. Тогда для

описания плотности состояний ММ примем модель

Халдейна–Андерсона [22,24]:

ρMM(ω) =

{
ρ, |ω| ≥ 1,

0, |ω| < 1,
(3)

где ω — энергия, ρ — константа, начало отсчета

энергии лежит в середине интервала (ε+ − ε−). Таким
образом, мы рассматриваем ММ как конденсированную

среду: уровни, лежащие ниже энергии (−1), образуют
LUMO-зону, а уровни, лежащие выше (+1), формируют
HOMO-зону. Под

”
кристалличностью“ здесь мы понима-

ем не структурную упорядоченность ММ, а характер ее

плотности состояний с наличием реальной запрещенной

зоны.

Рассмотрим, как наличие адсорбированной ММ влия-

ет на электронные состояния GLC. Так как с учетом (1)
функция Грина свободного GLC gGLC(ω, k) равна

g−1
GLC(ω, k) = ω − εGLC(k) + i0+, (4)

легко показать (с помощью уравнения Дайсона [22,23]),
что g−1

GLC(ω, k) (4) переходит в функцию Грина

G−1
GLC(ω, k) = ω − εGLC(k) − 3(ω) + iŴ(ω). (5)

Здесь функции уширения Ŵ(ω) и сдвига 3(ω) состояний

GLC за счет взаимодействия с GLC равны соответст-

венно

Ŵ(ω) = πV 2ρMM(ω),

3(ω) = ρV 2 ln |(ω − 1)/(ω + 1)|. (6)

где V — матричный элемент связи ММ — GLC.

Плотность состояний СММ (3) и функция сдвига 3(ω)
представлены на рис. 1.

Сделаем некоторые численные оценки. В таблице

приведены энергетические характеристики некоторых
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Рис. 1. (a) Плотности состояний (1) и функции сдвига (2)
в кристаллической (синие графики) и аморфной (красные
графики) моделях конденсированной макромолекулы (СММ).
Изображены только левые половины (для отрицательных энер-

гий) симметричной функции плотности состояний и антисим-

метричной функции сдвига (при w/1 = 0.5). (b) К решению

уравнения (10): f (ω) = 3(ω), где f (ω) ≡ (ω − εc)/ρV 2 . Про-

екция точки пересечения наклонной прямой f (ω) с графиком

на ось энергии дает значение ω∗.

типичных молекулярных фрагментов ММ [25], с помо-

щью которых получаем грубые оценки параметров элек-

тронной структуры ММ (в eV): 1max = (Imax − Amin)/2

= 6.57 eV, 1min = (Imin − Amax)/2 = 2.46 eV. Из таблицы

следует, что все характерные энергетические характери-

стики ММ имеют одинаковый порядок величины. Отме-

тим следующие обстоятельства: значения 1max(min) могут

достаточно сильно понизиться при учете статической

диэлектрической проницаемости ММ [26] и потенциала

изображения [27]. Однако основной недостаток при-

веденных оценок состоит в игнорировании смещений

уровней I и A вследствие взаимодействия фрагментов

ММ между собой, что может привести к уширению зон

разрешенных состояний и сужению щели. Поэтому в
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дальнейшем будем рассматривать величины 1 и w как

параметры задачи.

Для дальнейшего нам понадобится энергетическая

плотность состояний ρGLC(ω) = −π−1 ImGGLC(ω), где

функция Грина GGLC(ω) = N−1
∑

k
GGLC(ω, k и N —

число состояний k в зоне Бриллюэна. При этом мы полу-

чим достаточно громоздкое выражение для ρGLC(ω) типа
формул (5), (6) работы [28], непригодное для получения

аналитических результатов в дальнейших выкладках.

Пусть плотность состояний ρ′
GLC(ω) равна

ρ′
GLC(ω) =

{
2|�|/ξ2, R ≥ |�| ≥ 1,

0, |�| < 1, |�| > R,
(8)

где � = ω − εc − 3(ω) [24]. Для того чтобы учесть не

только сдвиг, но и затухание состояний GLC, представим

плотность состояний в виде контура Лоренца

ρ̃GLC(ω) =
1

π

Ŵ(ω)

�2 + Ŵ2(ω)
, (9)

где Ŵ(ω) = πV 2ρMM(ω). Если значение энергии ω∗,

являющееся решением уравнения

ω − εc − 3(ω) = 0, (10)

перекрывается с зонами разрешенных состояний GLC,

формулу (9) можно упростить, заменив � на

� = ω − ω∗ и Ŵ(ω) на константу Ŵ∗ = πV 2ρMM(ω∗
bard).

Графический вариант решения уравнения (10) для моде-

ли Халдейна–Андерсона (т. е. для кристаллического ва-

рианта СММ) представлен на рис. 1 (см. также [23,28]).
Тогда при нулевой температуре получаем число за-

полнения состояния GLC в виде

ñband
GLC ≈ 2

π
arccot

ω∗
band − εF

Ŵ∗

, (11)

где εF — уровень Ферми. Если же |ω∗| ≤ Eg/2, то

в запрещенной зоне GLC появляется наведенный ММ

локальный уровень ω∗
loc с плотностью состояний

ρloc
GLC = νGLCδ(ω − ω∗

loc),

νGLC =
{
1 + ρV 2Eg/

[
(Eg/2)

2 − (ω∗
loc)

2
]}−1

, (12)

так что

ñloc
GLC ≈ 2νGLCδ(εF − ω∗

loc). (13)

Имея в виду использования GLC и ММ в биосенсорах,

рассмотрим режим слабого взаимодействия ММ —

подложка при ρV 2 ≪ min{t, tMM}, где t и tMM есть

соответственно энергии перескока электрона между

ближайшими атомами в GLC (см. (1)) и между со-

седними молекулярными фрагментами в ММ. В случае

сильного взаимодействия ММ — подложка существует

вероятность отрыва от ММ молекулярных фрагментов.

Из рис. 1 видно, что с уменьшением величины ρV 2

прямая f (ω) идет круче, так что из (10) получаем

ω∗ ≈ εc + 3(εc) ∼ εc. (14)

2.2. Аморфная модель

Учтем теперь некристаллический характер ММ, для

чего введем вместо (3) плотность состояний вида

ρ̂MM(ω) = ρ−(ω) + ρ+(ω),

ρ∓(ω) = ρ
{
1 + exp

[
(±ω + 1)/w

]}−1
, (15)

где w — характерная энергия размытия кристалли-

ческой плотности состояний Халдейна–Андерсона. От-
метим, что (15) представляет собой две

”
включенные

навстречу друг другу“ фермиевские ступеньки, причем

параметр
”
дубль в малое“ играет роль температуры.

Аморфность, или разупорядочение структуры ММ про-

является как отсутствие запрещенной зоны в плотности

состояний (15). В случае аморфных полупроводников

об энергетическом интервале −1, 1 говорят как о щели

подвижности.

Таким образом, по-прежнему имеем Ŵ̂(ω) = πV 2

× ρ̂MM(ω), но получить аналитическое выражение для

функции сдвига

3̂(ω) = π−1P

∞∫

−∞

Ŵ̂(ω′)(ω − ω′)−1dω′, (16)

где P — символ главного значения интеграла, не удает-

ся. Однако интегрируя по частям, можно показать, что

3̂(ω) ∝ (ρV 21/w)[F(x+) − F(x−)],

F(x±) =
1

[1 + exp(x±)] · [1 + exp(−x±)]
, (17)

где x± = (ω ± 1)/w (функция F приведена в [29]. Плот-

ность состояний (15) и функция сдвига (17) представ-

лены на рис. 1. Как и в случае кристаллической СММ,

число заполнения зонного состояния GLC определяется

формулой (11), а локальное состояние отсутствует. Та-

ким образом, в режиме слабой связи ММ−подложка,

когда константа связи ρV 2 мала и ω∗ ∼ εc, форму-

лы (11), (12) в сочетании с рис. 1 позволяют проследить,

как смещение εc вдоль оси энергии изменяет числа

заполнения ñband
GLC и ñloc

GLC. Легко также проанализировать,

как меняются значения ñband
GLC и ñloc

GLC с ростом или

убылью константы связи ρV 2.

Теперь для описания плотности состояний аморфной

ММ используем выражение

ρ̆MM(ω) = ρ

[
1 +

1

π

(
arctan

ω − 1

γ
− arctan

ω + 1

γ

)]
,

(18)
предложенное в [30], где параметр γ является аналогом

w в (15). Тогда вместо (17) получим

3̆(ω) ∝ (ρV 21/γ)

[1 + (ω − 1)2/γ2] · [1 + (ω + 1)2/γ2]
. (19)

Легко видеть, что с качественной точки зрения функции

сдвига (17) и (19) одинаковы. Их обращение в нуль при

Физика твердого тела, 2026, том 68, вып. 4
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1 = 0 согласуется с моделью Халдейна–Андерсона, в ко-
торой в этом случае плотность состояний принимает вид

ρMM(ω) = const, что при подстановке в формулу (16)
дает нуль.

3. СММ в схеме работы биосенсора

Сценарий работы резистивного биосенсора достаточ-

но подробно описана в [20,21,31], а простейшая схема

биосенсора приведена на рис. 1 в [31], в котором следует

графен заменить на GLC. В исходном состоянии сенсор

содержит GLC, сформированный на диэлектрической

подложке (SiO2, собственный карбид кремния), на по-

верхности которого находится биомолекула антитела

Ab (биорецептор). В процессе измерения тестируемая

биомолекула–антиген Ag (биомаркер) приводится в кон-

такт с Ab. Взаимодействие Ag с Ab изменяет проводи-

мость GLC, равную

σ̂GLC = eN̂GLCµ̂GLC,

N̂GLC = (1− n̂GLC)/SGLC, n̂GLC = n̂band
GLC + n̂loc

GLC, (20)

где e — элементарный заряд, N̂GLC — концентрация но-

сителей, SGLC = 3
√
3a2

GLC/4 — площадь GLC с расстоя-

нием aGLC между ближайшими соседями, приходящаяся

на один атом, и µ̂GLC — подвижность носителей в систе-

ме GLC+Ab. Это изменение фиксируется биосенсором,

что и служит показателем присутствия антигена. Таким

образом, главный вопрос состоит в том, какое изменение

в электронном спектре Ab и, как следствие, в спектре

GLC, происходит при подключении Ag. Отметим, что в

работах [20,21] анализировалось только влияние Ag на

концентрацию носителей, т. е.

δN̂GLC = −δn̂GLC/SGLC. (21)

С точки зрения использованных нами здесь моделей

наличие Ag смещает уровни Ab, что может привести

к сдвигу начала отсчета энергии (изначально совмещен-

ного с центром щели Ab) и, соответственно, к замене

энергий ω′ и εF на (ω∗)′ и ε′F . Эффект сдвига уровней

исследовался в работах [20,21]. Возможное изменение

ширины щели на δ1 приводит к изменению функ-

ции сдвига на δ3(ω) = −2 sgn (ω)[ρV 21/(12 − ω2)]δ1.
Таким образом, при сжатии щели δ1 < 0 получаем

δω∗
loc > 0(< 0) при ω∗

loc < 0(ω∗
loc > 0); для вариации

δω∗
band знаки всех неравенств противоположны. Эти

соотношения справедливы как для кристаллической, так

и для аморфной СММ, что можно усмотреть на рис. 1.

Помимо сдвига уровня ω∗, подключение Ag может

вызвать появление на интерфейс Ab−GLC оборванных

связей с энергиями ωi (DBM [5]), являющихся выходами

одномерных макромолекул-коннекторов, связывающих

Ab и Ag (модель де Жена [31]).
Влияние адсорбции ММ на подвижность носителей

тока в однослойном графене рассматривалось в рабо-

те [32], где показано, что короткодействующее рассеяние

на сшивках MM-SLG превалирует над кулоновским

рассеянием. Если предположить, что выводы работы [32]
справедливы и в рассматриваемом здесь случае, то ясно,

что подключение Ag к Ab не изменяет сколь-либо силь-

но величину подвижности µ̂GLC. Дело в том, что такое

подключение не может привести к заметному увели-

чению рассеивающих центров на интерфейсе Ab−GLC.

Таким образом, изменение проводимости σ̂GLC (19) при

возникновении контакта Ag−Ab связано именно с вари-

ацией концентрации носителей δN̂GLC (20). При этом,

как показано в [20,21], предпочтителен режим работы

биосенсора, когда вариация δN̂GLC меняет не только

концентрацию, но и тип проводимости GLC.

4. Заключение

Итак, в настоящей работе предложена новая модель

плотности состояний ММ, рассматриваемой как кон-

денсированная среда (СММ). Автор отдает себе отчет

о спекулятивности (в английском понимании слова

speculation) ряда положений и допущений, использо-

ванных в статье. Оправданием такого подхода может

служить, например, монография [33], являющаяся энцик-

лопедией разупорядоченных систем, где в гл. 7, посвя-

щенной макромолекулярному беспорядку, нет ни слова

об электронных свойствах ММ. За протекшие со времен

выхода этой книги время положение изменилось не

сильно: так, например, мало изучена электронная струк-

тура интерфейса
”
органическая ММ/неорганическая сре-

да“ (см., например, [34–37]). Дальнейший прогресс в

построении моделей работы резистивных биосенсоров

автор связывает с проведением комплексных экспе-

риментальных физико-химико-биологических исследова-

ний вертикальных слоистых структур массивная диэлек-

трическая подложка (SiO2, SiC)−GLC−Ab-Ag.
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