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гАзОчувСтвительНые СвОйСтвА 
иНдивидуАльНых 
НАНОСтРуктуР НА ОСНОве 
фуНкЦиОНАлизиРОвАННых 
мНОгОСтеННых углеРОдНых 
НАНОтРубОк и ОкСидОв метАллОв
С помощью методов сканирующей силовой микроскопии исследованы газо-
чувствительные свойства индивидуальных композитных наноструктур на ос-
нове многостенных углеродных нанотрубок, функционализированных ионами 
аргона и декорированных оксидами олова и титана. Определены величины 
сдвига уровня ферми и изменения продольной электрической проводимости 
при адсорбции молекул аммиака и диоксида азота. Показано, что изменение 
величины проводимости композитных наноструктур при экспозиции в газах 
коррелирует с изменением положения уровня ферми в результате измене-
ния концентрации носителей заряда в приповерхностных слоях металлоок-
сидного компонента в процессе адсорбции молекул газов.

ключевые слова: углеродные нанотрубки, оксид олова, оксид титана, компо-
зитные наноструктуры, проводимость, уровень ферми, газовая чувствитель-
ность.

Работа выполнена по государственному заданию ОНЦ СО РАН в соответствии 
с Программой фундаментальных научных исследований государственных ака-
демий наук на 2013–2020 годы по направлению II.9, проект № II.9.2.1 (номер 
госрегистрации в системе егиСу НиОктР АААА-А17-117041210227-8).

Введение. Композитные наноматериалы на ос-
нове многостенных углеродных нанотрубок (УНТ) 
и оксидов металлов являются перспективным мате-
риалами для применения в различных приложениях 
[1, 2], в частности, в газовых сенсорах [3]. Общая 
тенденция к миниатюризации приборов электрони-
ки и принципиальный переход от массивных слоев 
к наноразмерным элементам стимулирует интерес 
к изучению процессов электронного транспорта  
в индивидуальных наноструктурах и определяет не-
обходимость развития методов измерения их элек-
трических параметров. Эффективными методами 
исследования электрических свойств индивидуаль-
ных наноструктур являются методы сканирующей 
силовой микроскопии, в частности, проводящая 
атомно-силовая микроскопия (П-АСМ) [4, 5] и элек-
тростатическая силовая микроскопия (ЭСМ) [6, 7].

В данной работе на основе измерений, вы-
полненных методом П-АСМ, определялась элек-
трическая проводимость индивидуальных УНТ  
и композитных наноструктур УНТ/оксид металла. 
С помощью метода ЭСМ измерялась работа выхо-
да электронов из УНТ и наноструктур УНТ/оксид 
металла и определялось положение уровня Фер-
ми. Газочувствительные свойства исследуемых на-
ноструктур определялись по изменению величины 

проводимости и сдвига уровня Ферми при экспо-
зиции в среде газа-окислителя или -восстановителя.

Материалы и методы. Многостенные УНТ син-
тезировались методом химического осаждения  
из газовой фазы при температуре 800 С в результа-
те пиролиза паров ацетонитрила. В качестве источ-
ника катализатора роста нанотрубок использовался 
ферроцен, при термическом разложении которого 
на подложке образуются наночастицы железа. Со-
гласно данным рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопии, концентрация атомов азота в стен-
ках УНТ составляла 3,7 at %. Функционализация 
синтезированных УНТ осуществлялась путем их 
облучения ионами аргона с энергией 5 кэВ и дозой 
1016 ион/см2. Целью функционализации являлось 
снижение проводимости УНТ и повышение адгезии 
металлооксидного покрытия к УНТ.

Композитные наноструктуры УНТ/оксид ме-
талла формировались путем нанесения нестехио-
метричных оксидов олова [8] и титана [9] на по-
верхность функционализированных УНТ методом 
магнетронного распыления.

Образцами для исследования являлись индиви-
дуальные УНТ и композитные наноструктуры УНТ/
SnO

x
 и УНТ/TiO

2-x
, нанесенные методом spin coating 

на золотую микроэлектродную матрицу, фотолито-
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графически сформированную на термически вы-
ращенном слое SiO

2
 толщиной 430 нм на пластине 

n-Si с удельным сопротивлением 4,5 Ом‧см. УНТ, 
УНТ/SnO

x
 и УНТ/TiO

2-x
 высаживались на микро-

электродную матрицу из суспензии, полученной 
путем ультразвукового диспергирования слоев  
в дихлорметане в течение 20 мин. Измерения мето-
дами П-АСМ и ЭСМ выполнены на атомно-силовом 
микроскопе (АСМ) MFP-3D SA (Asylum Research)  
в газовой ячейке в атмосфере сухого азота (отно-
сительная влажность ~ 2 %) при комнатной темпе-
ратуре с использованием проводящих кантилеверов 
марки HA_FM/Pt (NT-MDT). Измерения газовой 
чувствительности производились при экспозиции  
в среде газа-восстановителя (аммиак) и -окислителя 
(диоксид азота) с концентрацией 1000 ppm.

Результаты. На образцах, с использованием оп-
тического микроскопа и АСМ, находились индиви-
дуальные УНТ, УНТ/SnO

x
 и УНТ/TiO

2-x
, располо-

женные одновременно на двух соседних электродах.  
На рис. 1, в качестве примера, представлены АСМ 
изображения композитных наноструктур УНТ/SnO

x
 

и УНТ/TiO
2-x

, соединяющих два микроэлектрода.
В зазоре между электродами, где нанообъекты 

лежат на поверхности SiO
2
, методом ЭСМ с исполь-

зованием методики, описанной в работе [10], изме-
рялась работа выхода электрона из них. На осно-
ве сравнения величин работы выхода определялся 
средний сдвиг уровня Ферми в исследованных ма-
териалах при адсорбции аммиака и диоксида азота. 
Полученные результаты представлены на рис. 2.

Работа выхода электрона из УНТ, функциона-
лизированных ионами аргона, составила в среднем 
4,86 эВ, что на 0,36 эВ больше, чем в нефункциона-
лизированных УНТ (4,5 эВ). Путем сравнения вели-
чин работы выхода из калибровочного образца вы-
соко ориентированного пиролитического графита  
и МУНТ было определено, что в функционализиро-
ванных УНТ уровень Ферми лежит ниже дираков-
ской точки на величину 0,13 эВ. Это свидетельству-
ет о том, что облучение ионами аргона формирует 
в стенках УНТ преимущественно дефекты акцеп-
торного типа и основными носителями заряда  
в функционализированных УНТ становятся дырки. 
При адсорбции газа-восстановителя, который яв-
ляется донором электронов, уровень Ферми в УНТ 
незначительно возрастает в результате частичной 
компенсации дырок электронами. В случае адсорб-
ции газа-окислителя, который является акцептором 
электронов, уровень Ферми существенно снижает-
ся, что обусловлено ростом концентрации дырок  
в стенках УНТ. 

Несколько иной характер имеет сдвиг положе-
ния уровня Ферми при адсорбции газов в нано-
структуре УНТ/SnOx

. При интерпретации результа-
тов сдвига положения уровня Ферми необходимо 
учитывать, что оксиды металлов являются широко-
зонными полупроводниками, в зонной диаграмме 
которых при наличии поверхностных состояний 
имеется изгиб краев зон на поверхности и фор-
мируется область пространственного заряда. Ра-
нее было показано [8], что SnO

x
, полученый маг-

                                  a)                                                                   б)

Рис. 1. АСМ изображения индивидуальных композитных наноструктур УнТ/SnO
x
 (а) 

и УнТ/TiO
2-x 

(б), расположенных одновременно на двух соседних микроэлектродах

Рис. 2. Средний сдвиг уровня Ферми в индивидуальных 
УнТ, наноструктурах УнТ/SnO

x
 и УнТ/TiO

2-x
 относительно 

его положения в МУнТ, при адсорбции молекул аммиака 
и диоксида азота

Рис. 3. Средние значения и разброс продольной 
электрической проводимости индивидуальных УнТ 

и наноструктур УнТ/SnO
x
 и УнТ/TiO

2-x
 в атмосфере сухого 

азота и в среде аммиака и диоксида азота
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нетронным распылением, имеет аморфизованную, 
сильно дефектную структуру с большим числом 
оборванных связей на поверхности. Следствием 
этого является высокая плотность поверхностных 
состояний акцепторного типа в запрещенной зоне 
материала, которая приводит к закреплению уров-
ня Ферми глубоко в запрещенной зоне и сильному 
изгибу краев зон на поверхности. В результате ад-
сорбции газа-окислителя электроны с глубоких ак-
цепторных уровней переходят на уровни адсорбата. 
Возникший после ухода электронов положительный 
заряд поверхностных дефектных состояний может 
частично компенсировать поверхностный отрица-
тельный заряд и приводить к смещению уровня 
Ферми вверх, обеспечивая уменьшение изгиба зон. 
Такая ситуация, вероятно, и наблюдается для нано-
композита УНТ/SnO

x
.

Сдвиг положения уровня Ферми в УНТ/TiO
2-x

 
имеет характер, сходный с тем, который наблюда-
ется в функционализированной УНТ. TiO

2-x
, фор-

мируемый методом магнетронного распыления, 
обладает относительно совершенной структурой, 
является полупроводником n-типа и имеет элек-
тронную проводимость. Адсорбция газа-восстано-
вителя приводит к росту концентрации электро-
нов на поверхности и сдвигу уровня Ферми вверх.  
При адсорбции газа-окислителя концентрация 
электронов на поверхности уменьшается, уровень 
Ферми смещается в глубь запрещенной зоны, изгиб 
краев зон на поверхности увеличивается.

На основе измерений, выполненных методом 
ПАСМ, определялись среднее значение и разброс 
продольной электрической проводимости индиви-
дуальных УНТ, наноструктур УНТ/SnO

x
 и УНТ/

TiO
2-x

. На рис. 3 представлены результаты измере-
ния проводимости исследованных материалов при 
экспозиции в газовых средах.

Рис. 3 демонстрирует, что электрическая про-
водимость наноструктур УНТ/SnOx и УНТ/TiO

2-x 

по порядку величины соответствует проводимости 
УНТ. Это указывает на существенный вклад про-
водимости стенок МУНТ в общую проводимости 
композитных наноструктур. Характер изменения 
проводимости при адсорбции газов согласуется  
с изменением положения уровня Ферми в исследу-
емых материалах.

Уменьшение и увеличение средней величины 
проводимости функционализированных ионами 
аргона УНТ коррелирует с ростом и понижением 
уровня Ферми в результате изменения концентра-
ции дырок в стенках УНТ.

Аналогичный характер изменения проводимо-
сти при адсорбции газов наблюдается и для на-
ноструктур УНТ/TiO

2-x
, с той лишь разницей, что 

TiO
2-x

 является полупроводником n-типа и основны-
ми носителями заряда в нем являются электроны. 
Так, при адсорбции аммиака рост уровня Ферми  
в результате увеличения концентрации электронов 
обеспечивает увеличение проводимости. Напротив, 
понижение уровня Ферми при адсорбции диоксида 
азота дает уменьшение проводимости наноструктур 
УНТ/TiO

2-x
.

Уменьшение и увеличение средней величины 
проводимости наноструктур УНТ/SnO

x
 при экспо-

зиции в газах также коррелирует с понижением  
и ростом уровня Ферми в результате изменения кон-
центрации носителей заряда в приповерхностных 
слоях металлооксидного компонента композита.

Заключение. Высокоразрешающими методами 
электростатической силовой микроскопии и про-

водящей атомно-силовой микроскопии определены 
величины сдвига уровня Ферми и изменения про-
дольной электрической проводимости индивидуаль-
ных функционализированных ионами аргона УНТ  
и композитных наноструктур УНТ/SnO

x
 и УНТ/

TiO
2-x

 при адсорбции молекул газа-окислителя  
и -восстановителя. Показано, что характер изме-
нения проводимости согласуется со сдвигом уров-
ня Ферми в результате изменения концентрации 
свободных электронов в приповерхностных слоях 
исследуемых материалов при адсорбции молекул  
газов.
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изучеНие ПРОЦеССА ПеРеНОСА 
зАРядА в СиСтеме «гемОглОбиН–
электРОд» НА уРОвНе 
иНдивидуАльНых мОлекул
методом проводящей атомно-силовой микроскопии исследован процесс 
переноса электронов через индивидуальную молекулу гемоглобина (Hb). 
Показано, что ток через молекулу Hb возникает при силе прижатия зонда  
45 нН, при этом высота деформированной молекулы над подложкой, со-
гласно полученным оценкам, составляет 4,5 нм. На основе анализа экспе-
риментальных вольт-амперных характеристик контакта зонд/Hb/подложка  
с использованием транспортной модели нерезонансного туннелирования 
определены параметры туннельного электронного транспорта через индиви-
дуальную молекулу Hb.

ключевые слова: гемоглобин, проводящая атомно-силовая микроскопия, 
электронный транспорт, нерезонансное туннелирование.

Работа выполнена по государственному заданию ОНЦ СО РАН в соответствии 
с Программой фундаментальных научных исследований государственных ака-
демий наук на 2013–2020 годы по направлению II.9, проект № II.9.2.1 (номер 
госрегистрации в системе егиСу НиОктР АААА-А17-117041210227-8).

Введение. Гемоглобин (Hb), являясь одним  
из важнейших редокс-протеинов, рассматривает-
ся как перспективный компонент биоэлектронных 
устройств, в частности, как чувствительный эле-
мент электрохимических биосенсоров [1–3]. В свя-
зи с этим представляет интерес изучение процесса 
переноса заряда между электролитом и электрохи-

мическим электродом через молекулу гемоглобина. 
Традиционно информацию о процессах переноса 
электронов получают за счет совместного исполь-
зования спектроскопических и электрохимических 
методов, которые раскрывают усредненное пове-
дение транспортных свойств электронов в белках.  
С другой стороны, изучение электронного переноса 
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