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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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через индивидуальные молекулы, который отлича-
ется от переноса в объемном растворе, позволяет 
раскрывать новые механизмы переноса, динамиче-
ское поведение и некоторые явления, замаскиро-
ванные в ансамблях молекул. Исследование биомо-
лекулярной проводимости через индивидуальные 
молекулы в основном реализуется с использовани-
ем сканирующей туннельной микроскопии и прово-
дящей атомно-силовой микроскопии (ПАСМ) [4, 5]. 
Последняя позволяет получить непосредственный 
физический контакт наноразмерного проводящего 
зонда с индивидуальной молекулой белка. Исследо-
вания, выполненные на индивидуальных молекулах 
гемоглобина c применением методов сканирующей 
зондовой микроскопии, в литературе не представ-
лены.

В настоящей работе исследован процесс перено-
са заряда в контакте «зонд/индивидуальная молеку-
ла Hb/проводящая подложка» с использованием ме-
тода ПАСМ и модели нерезонансного электронного 
туннелирования через органические молекулы.

Материалы и методы. Образец индивидуаль-
ных молекул Hb, нековалентно иммобилизованных  
на проводящей подложке, готовился следующим об-
разом. На расщепленную поверхность высоко ори-
ентированного пиролитического графита (HOPG, 
NT-MDT SI) наносились 10 мкл водного раствора 
Hb с концентрацией 70 мг/мл. После инкубации  
в течение 20 минут подложки отмывались в деио-

низованной воде для удаления неадсорбированного 
белка и высушивались на воздухе.

Измерения методом ПАСМ производились  
на атомно-силовом микроскопе MFP-3D SA (Asylum 
Research) в воздушной среде при температуре  
22±2 °С и влажности 40–50 %. Использовались 
кантилеверы марки HA_C/Pt (NT-MDT SI) с зон-
дом, покрытым платиной и имеющим радиус за-
кругления 30 нм. Коэффициент жесткости канти-
леверов определялся методом Садера и составлял 
в среднем 0,59 Н/м. Электрические измерения  
в контактах зонд/HOPG и зонд/Hb/HOPG произ-
водились в контактном режиме путем регистрации 
токовых кривых подвода зонда к подложке и к ин-
дивидуальным молекулам Hb при напряжении 0,3 В,  
а также регистрации вольт-амперных характери-
стик (ВАХ) контактов при фиксированной силе 
прижатия зонда 50 нН.

Результаты. На рис. 1а представлено типич-
ное АСМ изображение поверхности HOPG с им-
мобилизованными молекулами Hb, полученное  
в полуконтактной моде сканирования во избежа-
ние существенной деформации молекул. На рис. 1б,  
в качестве примера, показаны профили поперечно-
го сечения АСМ изображений индивидуальных мо-
лекул Hb, на основе которых определялась высота 
молекул над подложкой. Среднее значение высоты 
молекулы Hb составило H = 5,91±0,27 нм, что близ-
ко к величине диаметра глобулы Hb [6].

                                а)                                                                     б)

Рис. 1. АСМ изображение индивидуальных молекул Hb, иммобилизованных на поверхности 
HOPG (а), профиль поперечного сечения АСМ изображения, построенный вдоль линии 1 (б)

 

Рис. 2. Схематичное представление экспериментальной 
установки для измерения проводимости 

индивидуальной молекулы Hb

Рис. 3. Зависимость силы тока, протекающего в контактах 
зонд/HOPG (1) и зонд/Hb/HOPG (2) при напряжении 0,3 В, 

от силы прижатия зонда



О
М

С
К

И
Й

 Н
А

У
Ч

Н
Ы

Й
 ВЕС

ТН
И

К
 №

 3 (159)   2018
п

рИ
б

О
рО

С
ТрО

ЕН
И

Е,  М
ЕТрО

л
О

гИ
я

  И
  И

Н
ф

О
рМ

А
ц

И
О

Н
Н

О
-И

зМ
ЕрИ

ТЕл
ьН

Ы
Е п

рИ
б

О
рЫ

 И
 С

И
С

ТЕМ
Ы

73

На рис. 2 представлено схематичное изображе-
ние установки для измерения тока через индиви-
дуальную молекулу Hb. Установка позволяет про-
водить измерения тока, протекающего в контакте 
зонд/Hb/HOPG, при фиксированной величине 
электрического напряжения и различной силе 
прижатия зонда к молекуле (регистрация токовых 
кривых подвода зонда), а также измерения тока 
при различных величинах напряжения и фиксиро-
ванной силе прижатия зонда (регистрация вольт-
амперных характеристик), контролируемой с по-
мощью высокочувствительной системы обратной 
связи. На рис. 3 представлены типичные зависи-
мости силы тока, протекающего в контактах зонд/
HOPG и зонд/Hb/HOPG от силы прижатия зон-
да. Представленные зависимости показывают, что  
с момента касания зондом поверхности HOPG сила 
тока постепенно возрастает вследствие увеличения 
площади контакта и величины деформации поверх-
ности с ростом силы прижатия зонда. В то же время 
при контакте зонда с молекулой Hb рост величины 
тока начинается с силы прижатия зонда порядка  
45 нН (рис. 3, вставка). Под действием приложенной 
силы молекула Hb деформируется, с увеличением 
нагрузки высота молекулы над подложкой умень-
шается. Таким образом, появление тока в контакте 
зонд/Hb/HOPG при силе 45 нН обусловлено дости-
жением оптимального расстояния между зондом  
и подложкой за счет сжатия молекулы белка.

На основе классического решения задачи Герца 
для контакта двух шаров [7] была проведена оценка 
зависимости высоты молекулы Hb от силы прижа-
тия зонда (рис. 4). При расчетах в качестве радиуса 
молекулы Hb бралась половина высоты молекулы 
над подложкой, величины модуля Юнга и коэф-
фициента Пуассона для покрытого платиной зонда 
принимались равными 170 ГПа и 0,38, для молеку-
лы белка — 10 ГПа и 0,5 соответственно. Согласно 
полученной зависимости (рис. 4), при силе 45 нН 
высота молекулы составляет 4,5 нм, а глубина де-
формации молекулы — 1,4 нм.

На рис. 5 представлены типичные ВАХ кон-
тактов зонд/HOPG и зонд/Hb/HOPG, полученные  
при силе прижатия зонда 50 нН. ВАХ имеют не-
линейный характер, являются симметричными от-
носительно начала координат. Величина тока в кон-
такте зонд/Hb/HOPG на четыре порядка меньше, 
чем в контакте зонд/HOPG. 

Поскольку на ВАХ контакта зонд/Hb/HOPG 
отсутствуют какие-либо особенности, например, 
участки с отрицательным дифференциальным со-
противлением, связанные с резонансным тунне-
лированием через редокс-центры [8], полученные 
ВАХ анализировались с использованием транспорт-
ной модели, описывающей нерезонансное туннели-
рование электронов из электрода в электрод через 
молекулу [4, 9, 10]. Зависимость туннельного тока 
от напряжения задается выражением 

I=GV,

где G — линейная проводимость, описываемая фор-
мулой Ландауэра 

                                        ,

где e — заряд электрона, h — постоянная Планка, 
Ttot 

 — полная эффективность передачи электронов 

из подложки в зонд. T
tot

 задается произведением 
эффективностей передачи через верхний контакт 
(зонд), нижний контакт (HOPG) и молекулу белка. 
Электронный транспорт через молекулу рассматри-
вается как нерезонансное туннелирование через 
прямоугольный потенциальный барьер и эффектив-
ность передачи через молекулу запишется через 

                                    ,

где L — ширина барьера, а параметр затухания β 
задается выражением 

                                               ,

где m* — эффективная масса электрона (m*=0,16m
0 

[9]),  — параметр, описывающий асимметрию про-
филя электрического потенциала в контакте зонд/
Hb/HOPG (в случае симметричного профиля =1).

Путем подгонки методом наименьших квадра-
тов модельных ВАХ к экспериментальным, опре-
делялись параметры потенциального барьера Φ  
и L, а также параметры  и β. На вставке на рис. 5  
показан пример подгонки модельной ВАХ к экс-
периментальной при положительном смещении  
на зонде. Полученная ширина потенциального ба-
рьера L=2,48±0,11 нм, что меньше высоты дефор-

Рис. 4. Зависимость высоты молекулы Hb 
от силы прижатия зонда

Рис. 5. ВАХ контактов зонд/HOPG (1) и зонд/Hb/HOPG (2) 
при силе прижатия зонда 50 нн. на вставке: пример 

подгонки модельной ВАХ (сплошная линия) 
к экспериментальной (точки) для контакта зонд/Hb/HOPG
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мированной молекулы Hb (4,4 нм) на подложке, т.е. 
расстояния, разделяющего зонд и подложку. Высо-
та барьера при туннелировании электронов через 
молекулу Hb составила величину 2,88±0,1 эВ.

Заключение. Таким образом, методом проводя-
щей атомно-силовой микроскопии получены экс-
периментальные вольт-амперные характеристики 
контакта «зонд/Hb/HOPG». Путем подгонки мо-
дельных ВАХ экспериментальным определены па-
раметры модели электронного транспорта через 
индивидуальную молекулу Hb, иммобилизованную 
на HOPG. Показано, что перенос заряда через мо-
лекулу Hb осуществляется путем электронного тун-
нелирования через потенциальный барьер высотой 
2,8 эВ и шириной 3 нм.
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