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В качестве резистивного биосенсора рассмотрен однолистный графен (через который пропускается элек-

трический ток), капсулированный между массивной полупроводниковой подложкой и органической макро-

молекулой (биомолекулой−антителом). Тестируемая органическая макромолекула (биомолекула−антиген)
помещается поверх антитела. В рамках простой модели получены выражения для концентраций носителей

тока в графене до и после размещения тестируемой макромолекулы (антигена). Определены условия, при

которых присутствие антигена изменяет тип проводимости графена.
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1. Введение

В последние годы в графеново-сенсорной тематике

интерес исследователей заметно сместился от рези-

стивных газовых сенсоров [1–4], предназначенных для

мониторинга окружающей среды, к разработке резистив-

ных биосенсоров, пригодных для медицинских экспресс-

анализов [5–12]. Газовый сенсор представляет собой

эпитаксиальный однолистный графен (эпиграфен), ад-

сорбция молекул газа на котором вызывает измене-

ние 1σ проводимости графенового слоя σ , которое и

фиксируется сенсором. Более сложная структура био-

сенсора схематически представлена на рисунке: в исход-

ном состоянии сенсор содержит однолистный графен,

капсулирован между полупроводниковым субстратом и

антителом Ab, или биорецептором, представляющим

собой органическую макромолекулу [11]; в процессе

измерения тестируемая биомолекула−антиген Ag, или

биомаркер приводится в контакт с Ab [11,12]. Вза-

имодействие Ag с Ab изменяет проводимость капсу-

лированного графена, что и служит показателем ее

присутствия. Таким образом, как для газовых, так и для

биосенсоров определяется изменение тока в графене.

С точки зрения теории, необходимо определить ре-

зультирующее изменение относительной проводимости

1σ/σ = 1ν/ν + 1µ/µ, где ν — концентрация носителей

тока1 и µ — их подвижность. В настоящей работе мы

приведем оценки отношения 1σ/σ , исходя из двух ранее

предложенных моделей: капсулированной структуры [13]
и оборванных связей антитела [14].

1 Для обозначения концентрации мы применяем здесь символ ν , так

как символ n используется ниже для обозначения числа заполнения

атомов графена.

2. Капсулированный графен

Для описания капсулированного однослойного графе-

на воспользуемся подходом, развитым в работе [13].
Считая, что однослойный графен заключен между об-

кладками, представляющими собой субстрат и антитело,

представим его функцию Грина G(ω, k) в виде

G−1(ω, k) = ω − εD − t f (k) −
∑

sub

(ω) −
∑

Ab

(ω). (1)

Здесь ω — энергетическая переменная, εD — энергия

точки Дирака, t — энергия перескока электрона между

ближайшими соседями в графене, f (k) — дисперсион-

ная функция, равная в низкоэнергетическом приближе-

нии ±3|k|a/2, где a — расстояние между ближайшими

соседями в графене и k — волновой вектор, отсчитыва-

емый от точки Дирака [15]. Функции
∑

sub(ω) и
∑

Ab(ω)

Ag

Ab

Graphene

Substrate

Схема резистивного биосенсора на основе графена. Ab —

антитело (макромолекула биорецептора), Ag — антиген (мак-
ромолекула биомаркера). Ток распространяется вдоль листа

графена.
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являются собственно-энергетическими частями, описы-

вающими влияния соответственно подложки и антитела

на электронный спектр свободного графена. Собственно-

энергетические части могут быть представлены в виде

∑

sub(Ab)

(ω) = 3sub(Ab)(ω) − iŴsub(Ab)(ω). (2)

Функции полуширины уровней графена, наведенной об-

кладками, равны

Ŵsub(Ab)(ω) = πV 2
sub(Ab)ρsub(Ab)(ω), (3)

где Vsum(Ab) — матричный элемент взаимодействия гра-

фена с подложкой (антителом), ρsub(Ab)(ω) — плотность

состояний подложки (антитела). Функции сдвига уров-

ней графена, наведенного обкладками, есть

3sub(Ab)(ω) = V 2
sub(Ab)P

∞
∫

−∞

ρsub(Ab)(ω
′)(ω − ω′)−1dω′,

(4)
где P — символ главного значения интеграла. Таким

образом, вид функций Ŵsub(Ab)(ω) и 3sub(Ab)(ω) одно-

значно определяется плотностями состояний ρsub(Ab)(ω).
В дальнейшем будем рассматривать полупроводниковую

подложку, для описания плотность состояний которой

воспользуемся моделью Халдейна−Андерсона [16]:

ρsub(�) =

{

ρs , |�| ≥ Eb/2,

0, |�| < Eg/2
(5)

где � = ω − ω0, Eg — ширина запрещенной зоны

подложки, центру которой соответствует энергия ω0,

ρs = const. Тогда Ŵsum(�) = πV 2
sub ρs при |�| ≥ Eg/2 и 0

в остальных случаях, так что

3sub(�) = ρsV
2
sub ln

∣

∣

∣

∣

�− Eg/2

� + Eg/2

∣

∣

∣

∣

. (6)

3. Модель оборванных связей
антитела

Взаимодействие антитела Ab с полупроводниковой

подложкой будем описывать моделью оборванных свя-

зей пограничных фрагментов биомолекулы Ab с энерги-

ями εi и концентрациями Ni = mi/S, где mi — число

оборванных связей типа i , приходящихся на элемен-

тарную ячейку графена площадью S = 3
√
3a2/2 [14].

Плотность состояний биомолекулы Ab представим в

виде

ρAb(ω) =
∑

i

Niρi(�i ), ρi(�i) =
1

π

γi

�2
i + γ2

i

, (7)

где �i = ω − εi и γi = const — собственная полуширина

оборванной i-ой связи, возникающая из-за ее взаимо-

действия с остальной частью биомолекулы Ab. Тогда в

соответствии с (4) получим

ŴAb(ω) = π
∑

i

NiV
2
i ρi(�i)

и

3Ab(ω) =
∑

i

Niλi(�i), λi(�i) =
�iV 2

i

�2
i + γ2

i

. (8)

В дальнейшем будем рассматривать слабую связь кап-

сулированного графена с обкладками, т. е. полагать

Ŵsub(Ab)(ω) ≪ t . Пренебрегая функциями Ŵsub(Ab)(ω) по

сравнению с 3sub(Ab)(ω) (см. соответствующее обосно-

вание в [17]), можно представить плотность состояний

капсулированного графена как

ρ(ω) =

{

2|w|/ξ2, |w| ≤ ξ,

0, |w| > ξ,
(9)

где w = ω − εD − 3sub(ω), ξ = t
√

2π
√
3 [18]. Положим

εD = 0 и, исходя из режима слабой связи обкладки —

графен, будем считать, что

w ≈ ω − 3sub(0) − 3Ab(0).

При нулевой температуре число заполнения атома кап-

сулированного графена равно

n =

εF
∫

−ξ

ρ(ω)dω,

где εF — уровень Ферми, откуда получаем

n =

{

(ξ + εF)(ξ − εF + 230)/ε
2, εF < 30

1 + εF(εF − 230)/ξ
2, εF > 30,

(10)

где 30 = 3sub(0) + 3Ab(0). Отметим, что концентрация

носителей ν = 2(n − 1)/S: при n < 1 капсулированный

графен обладает дырочной проводимостью, при n > 1 —

электронной проводимостью.

Подключим теперь к антителу Ab антиген Ag. От-

метим, что каждое антитело взаимодействует со строго

специфическим уникальным элементом антигена, что и

позволяет этот антиген детектировать [10,11,19]. Не вда-

ваясь в детали этого взаимодействия, будем считать,

что влияние антигена на антитело сводится к сдвигу

энергий оборванных связей и изменению их уширения:

εi и γi переходят соответственно в ε̄i = εi + 1εi и

γ̄i = γi + 1γi . Тогда число заполнения атомов капсули-

рованного графена при наличии антигена по-прежнему

определяется формулами (10), но с заменой 30 на

3̄0 = 3sub(0) + 3̄Ab(0), где

3̄Ab(0) =
∑

i

Ni λ̄i(0) и λ̄i(0) = −ε̄iV
2
i /(ε̄

2
i + ȳ2

i ).

При этом мы предположили, что положение уровня

Ферми диктуется исключительно массивной подложкой,

и поэтому положили ε̄F = εF .
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Параметры политипов карбида кремния (в eV)

Политип 3C 8H 21R 6H 15R 27R 4H

Eg 2.40 2.86 2.96 3.00 3.06 3.13 3.23

−(ω9 − εD) 0.70 0.51 0.50 0.45 0.36 0.34 0.29

4. Обсуждение результатов

Предположим для простоты, что |1ε1|, |1γi | ≪ γi .

Тогда

130 = 3̄0 − 30 =
∑

i

Ni1λi,

где

1λi = λ̄i − λi ≈ −1εiV
2
i /(ε

2
i + γ2

i ).

Разность чисел заполнения капсулированного гра-

фена при наличии и в отсутствие антигена рав-

на 1N = n̄ − n − 2(ξ + εF)130/ξ
2 при εF < 30, 3̄0 и

1n = n̄ − n = −2εF130/ξ
2 при εF > 30, 3̄0. Так как

t ∼ 3 eV [15], имеем ξ ∼ 10 eV, откуда следует, что для

слабо допированного графена (|εF |/ξ ≪ 1) разность 1n
является величиной второго порядка малости. Тот же

порядок малости имеет и разность концентраций носи-

телей 1ν = ν̄ − ν = 21n/S.
Если в отсутствие антигена εF < 30, а при его на-

личие εF > 3̄0, то 1n ≈ −23/ξ . В обратной ситуации,

когда без антигена εF > 30, а в его присутствие εF < 3̄0,

имеем 1n ≈ 230/ξ , т. е. величины первого порядка ма-

лости. Именно такая ситуация наиболее подходит для

тестирования. Таким образом, следует добиваться си-

туации, когда уровень Ферми лежит внутри энергети-

ческого интервала (εD + 30, εD + 3̄0). Экстраполируя

результат, полученный в приближении слабой связи

графен−обкладки, на общий случай, можно сказать,

что наилучший вариант работы сенсора реализуется,

когда внесение биомолекулы антигена изменяет тип

проводимости графена, имевший место в изначальной

структуре субстрат−графен−антитело. Представляется,

что для реализации такого режима необходимо вы-

полнение условия εD ∼ εF . Согласно [20,21], работа

выхода недопированного графена φ ≈ 4.5 eV. В таблице

приведены значения Eg и ω0 − εD = φ − (χ + Eg/2) для

политипов SiC (материала, часто используемого в сенсо-

рах), взятые из работы [22]. Легко видеть, что отношение

|ω0 − εD |/Eg можно считать малым.

Таким образом, для достижения условия εD ∼ εF

требуется сравнительно слабый уровень допирования

политипов SiC и/или графена. Этого же условия можно

добиться путем приложения электростатического по-

ля [23], используя, например, схему FET [12].
Мы рассматривали здесь режим слабой связи графена

с обкладками не только с целью упрощения задачи. Дело

в том, что в режиме сильной связи, когда Ŵsub(Ab)(ω) > t,
графен теряет свою уникальную специфику. Более того,

в пределе Ŵsub(Ab) ≫ t мы получаем набор отдельных

атомов углерода, привязанных к подложке и антителу.

5. Заключение

В настоящей работе мы получили аналитическую

оценку отношения 1ν/ν = 1n/n и выявили условия, при

которых капсулированный графен до и после подключе-

ния антигена обладает различными типами проводимо-

сти. Если |1ν/ν | ≫ |1µ|/µ, то полученные результаты

справедливы и для отношения 1σ/σ . Следует отметить,

что оценить отношение 1µ/µ для капсулированного гра-

фена существенно сложнее, чем определить отношение

1n/n [24]. Если, однако, в капсулированном графене

превалирует короткодействующее рассеяние на ней-

тральных примесях, то можно полагать, что |1µ|/µ ≪ 1,

так как подключение антигена не должно создавать

на интерфейсе антитело — графен дополнительных

рассеивающих центров. Если же доминирующим явля-

ется кулоновское рассеяние на заряженных центрах, то

наличие антигена должно проявляться, так как заряды

оборванных связей изменяются. Согласно существую-

щим представлениям [24,25], подвижность µ обратно

пропорциональна плотности заряженных i-центров N, но

не зависит от концентрации носителей тока ν2. Таким

образом, проблема теоретического определения отно-

шения 1σ/σ остается открытой и требует для своего

решения дополнительных экспериментальных исследо-

ваний. По той же причине достаточно трудно судить о

сделанных в работе приближениях.

В настоящей работе, где рассматривался бесщелевой

графен, мы не затрагивали вопроса о роли температуры,

так как влияние температуры на электронное состояние

адсорбатов рассматривалось нами ранее в работе [26].
В дальнейшем мы планируем рассмотреть щелевой (по-
лупроводниковый) графен, где температура определяет

его концентрацию носителей.
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