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Аннотация. методом монте-Карло исследуются условия самосборки нанопровода на матри-
це ДНК в водном растворе. металлическое покрытие формируется в результате электроста-
тического взаимодействия отрицательно заряженных групп полианиона и положительно за-
ряженных функционализированных наночастиц золота.
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ВВЕДЕНИЕ
главным препятствием дальнейшего повыше-

ния степени интеграции микросхем являются так 
называемые размерные эффекты. В настоящее 
время активно развиваются концепции построения 
элементной базы из блоков нанометрового масшта-
ба. В зависимости от используемых компонентов 
эти направления получили соответственно назва-
ния «нано» и «молекулярной электроники» [1—3]. 
В основе последней лежат методы, основанные на 
явлениях самоорганизации органических молекул 
за счет вторичных взаимодействий (водородных 
связей, p-p стекинга, ионных взаимодействий, 
гидрофильных/гидрофобных взаимодействий и 
др.) между их специфическими функциональными 
группами и неорганическими наночастицами с 
модифицированной и немодифицированной по-
верхностью [4—6].

Биологические макромолекулы являются хоро-
шей конструктивной основой для построения на-
норазмерных комплектующих [7]. Большой прак-
тический интерес, в частности, вызывает молекула 
дезорибонуклеиновой кислоты (ДНК) в силу таких 
важных свойств как механическая жесткость, вы-
сокая стабильность, программируемость, дешевиз-
на получения и удобство в манипулировании [8, 9]. 
В частности, компанией IBM уже разработана 
технология, предполагающая объединение тради-
ционной литографии и метода самосборки струк-
тур на основе дезоксирибонуклеиновой кислоты 
(ДНК) [10]. В данном случае ДНК играет роль 

своеобразных «строительных лесов», обеспечива-
ющих возможность точного позиционирования 
микроскопических элементов чипа — углеродных 
нанотрубок, нанопроводников и наночастиц. Спо-
собность структур ДНК к самоорганизации явля-
ется ключевым фактором, необходимым для полу-
чения миниатюрных микросхем с высокой плотно-
стью компоновки элементов. Как ожидается, новая 
технология позволит повысить быстродействие 
чипов, одновременно снизив их энергопотребление 
и затраты на производство.

В данной публикации мы рассматриваем воз-
можность реализации управляемой самосборки 
проводящего металлического покрытия на матрице 
ДНК. Идея метода состоит в использовании элек-
тростатического взаимодействия между противо-
положно заряженными фосфатными группами 
ДНК и функционализованными наночастицами 
золота (НЧ) [11—13]. В перечисленных публика-
циях авторы реализуют металлизацию за два по-
следовательных этапа — внедрения наночастиц в 
ДНК и последующей металлизации. главная цель 
данного исследования состоит в поиске оптималь-
ных условий, при которых формирование метал-
лического покрытия возможно осуществить в ходе 
одного этапа. При этом электростатическое взаи-
модействие позволяет реализовать контролируе-
мую доставку наночастиц к поверхности полиани-
она. Стабильность формирующемуся ультратонко-
му слою из НЧ придает металлическое взаимодей-
ствие между соседними частицами.
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МОДЕЛЬ И МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИя МК 
МОДЕЛИРОВАНИя

Сформулируем компьютерную модель изуче-
ния процесса получения металлического покрытия 
на матрице диссоциированной дезоксирибонукле-
иновой кислоты. Поскольку ДНК является жестко-
цепной макромолекулой (персистентная длина 
~150 пар оснований), она была построена в виде 
линейной цепи с элементами двуспиральной струк-
туры. Отрицательно заряженные силовые центры 
диаметра  располагаются на расстоянии  
( – единица длины равная 10 Å) на отрезках, 
перпендикулярных оси макромолекулы. Расстоя-
ние между отрезками вдоль главной оси равно 

 . При переходе от одной пары зарядов (мо-
делирующих основания) к соседней, отрезок по-
ворачивается на угол 2π/10. Предполагается, что 
молекула полностью диссоциирована. Расстояние 
между парой зарядов заполнено перекрывающи-
мися сферами диаметра  с шагом . 
Такое построение позволяет, в первом приближе-
нии, моделировать особенности двуспиральной 
структуры ДНК (см. рис. 1). Полное число пар 
оснований было выбрано равным 100, что состав-
ляет . Предполагается, что все наночастицы 
являются функционализованными, т.  е. они несут 
на своей поверхности некоторую положительную 
заряженную. НЧ рассматривались как бесструк-
турные сферические частицы со средним диаме-
тром D, поскольку их внутренняя энергия при из-
учаемых условиях практически не изменяется [14, 
15, 16]. НЧ генерировались так, чтобы разброс их 
диаметров подчинялся нормальному распределе-
нию с дисперсией d. Для моделирования функци-
ональных групп, к поверхности НЧ дополнительно 

были присоединены сферические силовые центры 
с зарядом  и диаметром .

Одновалентные ионы, образующиеся при дис-
социации ДНК и функциональных групп наноча-
стиц, моделируются сферами диаметра . 
Число положительных контрионов равно числу 
единичных зарядов на матрице ДНК. Количество 
отрицательных контрионов соответствует суммар-
ному числу элементарных зарядов всех наночастиц. 
Таким образом, в системе соблюдается условие 
электронейтральности. Растворитель рассматрива-
ется как непрерывная среда с диэлектрической 
проницаемостью . Пример начального со-
стояния ячейки моделирования показан на рис. 2.

На основе атомистического многочастичного 
потенциала гупта [17, 18] нами получено простое 
приближение для описания взаимодействия между 
наночастицами. Для этого было выполнено рас-
смотрение наночастиц, состоящих из A  атомов 
золота. значение потенциальной энергии i-го атома 
НЧ как функция межатомного расстояния  опре-
деляется посредством потенциала гупта следую-
щим образом:

 

.

 

(1)Рис. 1. Схематическое представление модели раствора, 
содержащего фрагмент ДНК (A), функционализирован-
ные наночастицы золота (B) и одновалентные контрио-

ны (C)

Рис. 2. мгновенный снимок ячейки моделирования в 
начальном состоянии, отношение размеров и раскраска 

компонентов модели соответствует рис. 1.
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Для золота параметры потенциала имеют сле-
дующие значения: , , 

, ,  Å [19]. Из-
вестно, что потенциал гупта является короткодей-
ствующим. легко убедиться, что для различных 
конфигураций атомов золота потенциальная энер-
гия одного атома в зависимости от радиуса обрез-
ки потенциала  выходит на насыщение уже при 

Å [20]. Это означает, что существенное 
влияние на отдельный атом металла оказывают со-
седи из его ближайшего окружения. Следовательно, 
при сближении двух НЧ их взаимодействие будет 
определяться не всеми атомами, а только теми, ко-
торые расположены в зоне контакта. К зоне контак-
та принадлежат атомы, расположенные на поверх-
ностях НЧ, и расстояние между которыми не пре-
вышает радиуса насыщения металлического потен-
циала. Тогда потенциальная энергия взаимодействия 
двух наночастиц золота в первом приближении 
может быть представлена в виде простой формулы, 
куда входит среднее число атомов N  в зоне контак-
та и расстояние между поверхностями НЧ :
 

. (2)

Число  устанавливается из отношения площа-
дей, приходящихся на зону соприкосновения на-
ночастиц;  определяется как расстояние 
между поверхностями наночастиц  и  вдоль 
оси, соединяющей их центры. Достаточно высокую 
точность формулы (2) подтверждают численные 
расчеты энергии взаимодействия двух наночастиц 
на основе их атомистической модели с использо-
ванием потенциала (1) [20]. Таким образом, нами 
получена простая аппроксимация потенциала, 
описывающего взаимодействие наночастиц золота 
без учета их атомистической структуры.

Использование парного потенциала (2) позво-
ляет существенно экономить время в задачах чис-
ленного моделирования коллоидных дисперсий НЧ 
переходных металлов. При этом полная потенци-
альная энергия моделируемой системы определя-
ется в виде следующей суммы:

 , (3)

где Ntotal — общее число силовых центров в систе-
ме. Выражения для первых двух потенциалов, 
исключенного объема и кулоновского, имеют вид:
  

(4)

 . (5)

здесь соответственно ,  — диаметры силовых 
центров,  — силовая константа,  — диэлек-
трическая проницаемость вакуума,  — диэлек-
трическая проницаемость среды. В расчетах ис-
пользовалось  (в единицах kB — постоян-
ная Больцмана и T — абсолютная температура) и 

.
Потенциал взаимодействия двух НЧ  опи-

сывается формулой (2).
Эволюция системы была разыграна методом 

монте-Карло. Начальное распределение НЧ и 
контрионов генерировались случайным образом в 
кубической ячейке с периодическими граничными 
условиями. Размер ребра ячейки равен длине фраг-
мента ДНК, т. е. . Последовательность микро-
состояний системы, отвечающих заданному кано-
ническому ансамблю, генерировалась методом 
существенной выборки [21]. Каждая новая конфи-
гурация строилась на основе предыдущей путем 
перемещения и вращения случайно выбранной 
наночастицы или смещения одновалентного кон-
триона (с равной вероятностью). Величина смеще-
ния силовых центров (наночастиц и ионов) не 
превышала величины . Это значение так 
же использовалось для задания ограничения на 
тангенциальное смещение силовых центров на 
поверхности НЧ, ограничивающих максимальный 
угол поворота. Силовые центры, образующие по-
лианион, являлись неподвижными. Вероятность 
возникновения новой конфигурации оценивается 
нами на основе хорошо известного соотношения 

, где есть раз-
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ность полной энергии системы в старом и новом 
состоянии, .

Для устранения влияния особенностей на-
чального состояния системы на результат эволю-
ции системы мы для каждого набора параметров 
мы выполнили по 3 независимых просчета с по-
следующим усреднением результатов. усреднение 
результатов проводилось на равновесном участке 
траектории, когда значения изучаемых характе-
ристик достигали насыщающего плато. макси-
мальное число MK-шагов составляло 4×106. Непо-
средственно нас интересовала структура образу-
ющегося металлического покрытия на молекуле 
матрице в зависимости от величины заряда на 
поверхности НЧ и диаметра НЧ. Предполагается, 
что образующееся покрытие обладает проводимо-
стью, если центры наночастиц, находящихся в 
контакте, можно объединить непрерывной сетью 
связей вдоль всей длины агрегата в ячейки моде-
лирования.

завершение процесса самосборки нанопровода 
контролировалось посредством расчета агрегаци-
онного числа . При его вычислении суммиру-
ются НЧ, как непосредственно, так и опосредован-
но через соседей, контактирующие с поверхностью 
матрицы. Самосборка считалась завершенной, если 
в течение 100 000 мК шагов значение  не из-
менялось.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 3 представлена зависимость  от 

диаметра наночастиц. Полученные значения 
свидетельствуют о формировании металлическо-
го покрытия матрицы во всей области параметров. 
Еще раз отметим роль кулоновского и металличе-
ского потенциалов в процессе металлизации ДНК. 
Дальнодействующий кулоновский потенциал 
обеспечивает механизм доставки Нц к поверх-
ности полианиона, наличие же короткодействую-
щего сильного металлического потенциала «скле-
ивает» наночастицы, в результате этого на фраг-
менте ДНК постепенно формируется металличе-
ский слой.

Поведение  имеет немонотонный ха-
рактер. Особенно выделяется случай для , 
когда  имеет минимум при . 
Объясняется это тем, что заряды матрицы являют-
ся центрами притяжения как для наночастиц, так 
и для положительно заряженных контрионов. При 
этом оптимальная упаковка наночастиц, непосред-
ственно контактирующих с поверхностью матри-
цы, определяется наличием двух факторов — сте-

рического и электростатического, которые опреде-
ленным образом влияют на агрегационный про-
цесс. Стерический фактор отражает наличие ха-
рактерных расстояний между отрицательными 
зарядами молекулы ДНК, имеющей двуспиральную 
структуру, а также конечностью размеров поверх-
ности молекулы-матрицы. Очевидно, что агрега-
ционные характеристики должны зависеть от со-
отношения размеров наночастиц, контрионов и 
характерных расстояний матрицы. Электростати-

Рис. 3. зависимость агрегационного числа Nagg от диа-
метра наночастиц при различных значениях заряда q. 
Пунктирная линия показавает область параметров (точ-
ки с права от прямой), при которых в системе возникает 

непрерывный металлический слой

Рис. 4. зависимость агрегационного числа Nagg от диа-
метра наночастиц при различных значениях дисперсии 
d. Пунктирная линия показавает область параметров 
(точки с права от прямой), при которых в системе воз-

никает непрерывный металлический слой
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ческий фактор включает в себя влияние величин 
зарядов наночастиц. Из рис. 3 видно, что при 
увеличении заряда  происходит постепенное 
падение числа НЧ, агрегирующих на поверхности 
полианиона, что может приводить к нарушению 
целостности проводящего слоя. При каждом зна-
чении параметра  (см. рис. 3), существует свое 

значение , начиная с которого , метал-
лический слой становится непрерывным. При этом, 
чем меньше заряд на поверхности НЧ, тем мень-
шего диаметра могут быть НЧ, необходимые для 
формирования непрерывного слоя. уменьшение 
Nagg с ростом  связано с уменьшением вероят-
ности агрегации наночастицы в слой, непосред-
ственно не контактирующий с поверхностью ма-
трицы.

заметим, что значение  определяется до-
стижением компенсации поверхностного заряда 
матрицы. При этом кроме агрегации НЧ, вблизи 
поверхности ДНК концентрируются и положитель-
ные противоионы, также компенсирующие заряд 
полианиона. Поскольку отрицательный заряд рас-
положен на молекуле ДНК, а положительный заряд 
смещен к поверхности агрегата, поэтому даже в 
том случае, когда суммарный заряд агрегата оста-
ется отрицательным, его взаимодействие со сво-
бодными НЧ может быть отталкивающим.

Рост агрегационного числа с увеличением диа-
метра наночастиц на интервале  
для  обусловлен оптимизацией упаковки на-
ночастиц в первом и втором слое агрегата. Это 
связанно как с уменьшением отталкивания между 
наночастицами (с ростом ), так и с изменением 
соотношений характерных расстояний матрицы и 
размера наночастиц. Более плотная упаковка на-
ночастиц в первом слое металлического агрегата 
сопровождается практически полным вытеснением 
контрионов с поверхности фрагмента ДНК.

На рис. 4 показана зависимость агрегационно-
го числа  от диаметра наночастиц и его по-
лидисперсности в случае . Полученные ре-
зультаты свидетельствуют, что небольшой разброс 
диаметров слабо отражается на общем ходе зави-
симости , хотя надо отметить, что увели-
чение разброса диаметров для случая, когда НЧ 
имеют средний диаметр , позволяет полу-
чить непрерывное металлическое покрытие. По-
скольку, агрегационное число не может характери-
зовать качество металлического покрытия с точки 
зрения проводимости, сравнительную качествен-
ную оценку проводимости можно получить на 
основе расчета средней плотности числа прямых 
контактов наночастиц c их ближайшими 
соседями.

На рис. 5 нами приводится зависимость 
 от диаметра наночастиц и заряда 

на их поверхности. Вертикальная линия указывает 
границу, справа от которой формируется непре-

Рис. 5. Средняя поверхностная плотность ρ контактов 
наночастицы агрегата с соседними наночастицами как 
функция диаметра НЧ при различных значениях элек-
трического заряда q. Для значений ρ, лежащих правее 
пунктирной линии, в металлическом слое можно вы-
делить хотя бы одну цепь непрерывно контактирующих 

пар наночастиц

Рис. 6. Средняя поверхностная плотность ρ контактов 
наночастицы агрегата с соседними наночастицами как 
функция диаметра НЧ при различных значениях дис-
персии d. Для значений ρ, лежащих правее пунктирной 
линии, в металлическом слое, можно выделить хотя бы 
одну цепь непрерывно контактирующих пар наночастиц
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рывный металлический слой. здесь необходимо 
еще раз пояснить, что под непрерывным слоем мы 
понимаем такое распределение НЧ по поверхности 
полианиона, при котором существует хотя бы одна 
непрерывная цепь контактирующих НЧ, вдоль 
которой возможна свободная миграция электро-
нов. Как видно из этого рисунка, при увеличении 
электрического заряда имеет место тенденция к 
уменьшению средней поверхностной плотности 
контактов, однако характер зависимости в целом 
сохраняется.

На рис. 6 представлена зависимость среднего 
числа прямых плотности контактов r НЧ при на-
личии полидисперсности в распределении диаме-

тров НЧ. При использовании электростатического 
метода квази-непрерывное металлическое покры-
тие формируется при всех D σ>  рассматриваемо-
го диапазона. Полученные результаты свидетель-
ствуют о том, что при изменении дисперсии вид 
зависимостей средней поверхностной плотности 
контактов наночастицы агрегата с соседними на-
ночастицами изменяется слабо и лишь при значе-
ниях диаметра и наблюдается существенный раз-
брос значений.

Кроме того, в табл. 1 и 2 представлена визуа-
лизация контактов между наночастицами, обра-
зующихся при изменении параметров моделиро-
вания.

Таблица 1. Схематическое изображение контактов между наночастицами получаемых при изменении заряда 
функциональной группы НЧ [22]
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Таблица 2. Схематическое изображение контактов между наночастицами, получаемых при изменении 
дисперсности системы [22]

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в работе исследована возмож-

ность реализации самосборки нанопровода матри-
це ДНК посредством использования электростати-
ческого взаимодействия между полианионом и 
функционализованными НЧ золота в условиях 
водного раствора. В качестве главных параметров 
были использованы средний диаметр наночастиц 
D, дисперсия диаметра d и заряд q на поверхности 
НЧ. Показана принципиальная возможность полу-
чения непрерывных металлических покрытий в 
ходе одного этапа при определенных значениях 
параметров модели. Полученные результаты могут 
служить ориентиром при выборе оптимальных 

условий для реализации процесса самосборки в 
ходе экспериментальных исследований.

Работа выполнена в рамках проекта РФФИ 
№ 12-03-31593_мол_а.
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