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Фосфорен – це перспективний двовимiрний матерiал, що складається з моношару фо-
сфору, штучно створеного з шаруватого чорного фосфору, вiдомого як найстабiльнiший
алотроп фосфору. Ми очiкуємо, що фосфорени демонструватимуть подiбну поведiнку
до графенових пiдкладок для поверхнево-посиленої iнфрачервоної спектроскопiї (SEIRA).
В данiй роботi представлено експеримент SEIRA на модельнiй бiологiчнiй клiтиннiй
мембранi на основi лiпiдiв DOPC на поверхнi з кiлькох шарiв фосфорену. Коефiцiєнт
пiдсилення, отриманий в експериментi, становить до 2–4 без змiни положень частот
поглинання основних маркерних смуг лiпосом, що можна порiвняти з даними на ча-
стинках металевого срiбла. DFT-розрахунки системи DOPC-фосфорен показали високу
реакцiйну здатнiсть багатошарових фосфоренiв i можливiсть швидкого, часто оборо-
тного, залежно вiд pH середовища, окислення й вiдновлення фосфорену лiпiдними гру-
пами. Враховуючи, що оптичний сигнал вiд мембрани незначний, цю методику можна
рекомендувати для експериментiв iз застосуванням 2D-фосфорену як пiдкладки SEIRA
та SERS у дослiдженнi мембран.
К люч о в i с л о в а: фосфорени, спектральнi маркери, модельнi мембрани, поверхнево-
пiдсилене iнфрачервоне поглинання (SEIRA).

1. Вступ
Електричнi, оптичнi й хiмiчнi властивостi двови-
мiрних матерiалiв дослiджуються для багатьох за-
стосувань у галузi фiзики, хiмiї, бiологiї, медици-
ни, а також у виробництвi та зберiганнi енергiї [1–
5]. У сферi бiосенсорики для пiдвищення чутливо-
стi пристроїв використовують 2D-матерiали, лего-
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ванi металами та неметалами [1, 6, 7] Використан-
ня двовимiрних матерiалiв для задач бiосенсорики
має великi перспективи [8–10].

В останнє десятилiття активно дослiджується
фосфорен, який отримують з чорного фосфору [5,
11], i який має унiкальнi оптичнi й електричнi вла-
стивостi [5, 12, 13]. Цi властивостi можна модифi-
кувати, застосовуючи механiчне напруження, еле-
ктричне або магнiтне поле, iнженерiю дефектiв,
легування й змiну температури, кiлькiсть шарiв у
зразку [13–16]. Фосфорен – це двовимiрний матерi-
ал, що складається з одного чи кiлькох шарiв чор-
ного фосфору, у якому атоми фосфору розташо-
ванi шарами, вертикально один вiдносно одного.
Тонкi шари чорного фосфору мають напiвпровiд-
никовi властивостi, високу рухливiсть носiїв заря-
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ду й ненульову ширину забороненої зони, яку мо-
жна змiнювати шляхом легування, функцiоналiза-
цiї вiд ∼1,5 еВ для моношару до 0,3 еВ для об’єм-
ного фосфору. Атом фосфору має п’ять електро-
нiв на 3𝑝-орбiталях i 𝑠𝑝3-гiбридизацiю. Кожен атом
має 3 електрони, ковалентно зв’язанi з трьома су-
сiднiми атомами фосфору. Кожна 𝑝-орбiталь має
власну неподiлену пару електронiв. Завдяки сво-
їй 𝑠𝑝3-гiбридизацiї, фосфорени не мають “плоских”
шарiв, як графен, натомiсть утворюють складча-
стi стiльниковi шари, що утримуються разом слаб-
кими силами Ван-дер-Ваальса. Вiдстанi мiж верх-
нiм i нижнiм атомами становлять 𝑑1 = 2,244 Å
та мiж двома сусiднiми атомами – 𝑑2 = 2,224 Å
[17]. Чорний фосфор має орторомбiчну кристалi-
чну ґратку [17], яка характеризується специфiчни-
ми параметрами симетрiї для рiзних структурних
форм: базоцентрована орторомбiчна для об’ємно-
го кристалу, проста орторомбiчна 2D-ґратка для
одношарового фосфорену з групою симетрiї D2ℎ,
для найбiльш стабiльного пакування типу AB (як
у об’ємному кристалi) симетрiя залишається орто-
ромбiчною з групою симетрiї D2ℎ для багатошаро-
вого фосфорену.

Маючи високу бiосумiстнiсть [18, 19], а також
унiкальнi фотофiзичнi, фотохiмiчнi, електроката-
лiтичнi властивостi, фосфорени використовують
для прикладних задач бiологiї та медицини, зокре-
ма в онкологiї для фотодинамiчної терапiї [20, 21],
фототермальної терапiї [22, 23], i для фотоiмуно-
терапiї [24, 25], як антибактерiальний засiб [26, 27]
в бiосенсорицi [28, 29], для доставки лiкiв [30].

Базуючись на властивостях i структурi фосфо-
рену, ми передбачаємо краще пiдсилення коливань
в ефектi SEIRA порiвняно з 2D-MoS2 або 2D-WS2,
а в деяких випадках з графеном, за безпосередньої
близькостi до неоднорiдної поверхнi мембрани. То-
му завданням роботи є дослiдити взаємодiю нано-
частинок фосфорену й лiпосом на основi DOPC,
а також аналiз можливостi отримання пiдсилення
смуг поглинання в IЧ спектрах складних бiоло-
гiчних молекул на прикладi модельної клiтинної
мембрани.

2. Методи i матерiали

Для отримання наночастинок фосфорену в цiй
роботi використано метод контрольованої низь-
копотенцiальної електрохiмiчної ексфолiацiї чор-

ного фосфору в неводному безкисневому середо-
вищi. Цей метод дозволяє отримувати високоякi-
сний малошаровий фосфорен iз мiкронними ла-
теральними розмiрами, 100% виходом i мiнiмаль-
ним окисленням поверхнi. Технологiя вiдпрацьо-
вана в Хiмiко-технологiчному унiверситетi Праги
авторами роботи [31]. Зразки передано в Україну
згiдно з українсько-чеським проєктом. Електрохi-
мiчна ексфолiацiя чорного фосфору в кiлькаша-
ровий фосфорен проводилася в 0,01 M розчинi
тетрабутиламонiю гексафторфосфату (TBAPF6)
в ацетонiтрилi (AН) i 0,01 М TBAPF6 в N,N-
диметилформамiдi (DMFА). TBAPF6, як вiдповiд-
ний електролiт для неводної електрохiмiї, викори-
стовувався для електрохiмiчної ексфолiацiї за ра-
хунок хiмiчної iнертностi iонiв солi, якi роблять
електролiтичне середовище iнертним у широкому
дiапазонi потенцiалiв. Для запобiгання руйнiвно-
му впливу кисню й води використовували органi-
чнi розчинники з низькою температурою кипiння
(ДМФА i АН) та та контролювали безкисневе се-
редовище продуванням аргоном пiд час процесу
ексфолiацiї [31, 32].

Експериментальнi дослiдження проводилися з
лiпiдом DOPC (1,2-дiолеоїл-сн-глiцеро-3-фосфохо-
лiн (850375-18:1 (Δ9-Cis) PC), Avanti Research),
на основi якого синтезували лiпосоми, що є мо-
дельними мембранними структурами. Спочатку
лiпiд розчиняли у хлороформi та висушували в
потоцi газоподiбного азоту. Пiсля випаровування
хлороформу на днi колби залишалась фосфолi-
пiдна плiвка. Для вiдшарування лiпiдiв вiд плiв-
ки в колбу додавали дистильовану воду (для
одержання 4 мМоль розчину лiпiду) i за допо-
могою методу “заморожування–розморожування”
[33, 34] формували лiпосоми. Цикл заморожу-
вання з подальшим розморожуванням за кiмна-
тної температури та ультразвуковою обробкою
протягом 1 хв перед наступним заморожуван-
ням повторювали тричi. Пiсля утворення лiпо-
сом DOPC до них додавали розчин наночасти-
нок фосфорену з концентрацiєю 1,5 мг/мл (1)
i 1,3 мг/мл (2) та дослiджували змiни в IЧ-
спектрах Ця методика формування лiпосом з на-
ночастинками була апробована, i результати пред-
ставлено в роботах [35, 36], де також наведено
данi з пiдсилення чи затухання коливань у спе-
ктрах лiпосом з iншими 2D-матерiалами, такими
як МоS2 i WS2.
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Характеристики фосфорену визначалися за до-
помогою раманiвської та iнфрачервоної (IЧ) спе-
ктроскопiї. Раманiвськi спектри зареєстрованi за
кiмнатної температури в конфiгурацiї зворотного
розсiювання з використанням раманiвського спе-
ктрометра T-64000 Horiba Jobin-Yvon з потрiйним
монохроматором. Спектрометр оснащено кремнiє-
вим CCD детектором з електричним охолоджен-
ням i мiкроскопом Olympus BX41. Для збуджен-
ня використовувалась лазерна лiнiя з довжиною
хвилi 488 нм iонного Ar–Kr лазера. Випромiнюва-
ння збудження фокусувалося на поверхню зразка
за допомогою оптичного об’єктива ×50/NA 0,75 з
дiаметром лазерної плями близько 1 мкм. Поту-
жнiсть лазерного променю на поверхнi зразка змi-
нювалася в межах 0,1–5 мВт.

Методом IЧ спектроскопiї дослiджено й про-
аналiзовано взаємодiю мiж фосфореном i лiпосо-
мами та пiдсилення коливань у спектрах лiпо-
сом. IЧ-спектри дослiджуваних зразкiв фосфоре-
ну були зареєстрованi за допомогою спектрометра
INVENIO-R (Bruker, Нiмеччина) у режимi про-
пускання. Для цього зразки фосфорену, попере-
дньо пiдготовленi в ДМСО (диметилсульфоксидi),
наносились на IЧ-прозорi пiдкладки CaF2 та ви-
сушувались за кiмнатної температури. Пiсля ре-
єстрацiї спектрiв було проведено корекцiю базо-
вої лiнiї. Обробка спектрiв проводилася в програ-
мi OPUS 4.0. Також для реєстрацiї спектрiв вико-
ристовувалася приставка BioATRCell II. Це при-
ставка порушеного повного внутрiшнього вiдби-
ття (Attenuated Total Reflectance) для Фур’є-IЧ
(FTIR) спектрометра INVENIO-R, яка призначе-
на для дослiдження спектрiв розчинiв i суспензiй
у водному середовищi.

Теоретичнi дослiдження взаємодiї фосфорену з
фрагментом лiпiду проведено з перших принци-
пiв з використанням теорiї функцiоналу густи-
ни – density functional theory (DFT) – для про-
гнозування властивостей наноматерiалiв на основi
фосфорену.

3. Експериментальнi результати

3.1. Раманiвськi спектри фосфорену

В експериментальних спектрах зареєстровано три
основнi моди фосфорену, а саме A1

𝑔, B2𝑔 i A2
𝑔,

положення яких свiдчать, що дослiджуванi зраз-

a

b
Рис. 1. Раманiвськi спектри фосфорену рiзної концен-
трацiї. Phosphorenе 1 = 1,5 мг/мл (a), Phosphorene 2 =

1,3 мг/мл (b)

ки фосфорену мiстять кiлька шарiв (3–5 ша-
рiв) [37].

Хоча концентрацiї зразкiв фосфорену вiдрiзня-
ються не сильно – зразок 1 має концентрацiю
1,5 мг/мл, а зразок 2 – 1,3 мг/мл, однак це суттє-
во впливає на вигляд раманiвських спектрiв. У ви-
падку бiльшої концентрацiї фосфорену спостерiга-
ється нехарактерний для кiлькашарового фосфо-
рену розподiл iнтенсивностей трьох основних мод
A1

𝑔, B2𝑔 i A2
𝑔, а саме найбiльшу iнтенсивнiсть має

мода B2𝑔. Тодi як для зразка з меншою концентра-
цiєю розподiл iнтенсивностей i положення основ-
них мод A1

𝑔, B2𝑔 i A2
𝑔 вiдповiдає зразку фосфорену

товщиною 3–5 шарiв (рис. 1). Можна припустити,
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Таблиця 1. Iдентифiкацiя коливань зразкiв фосфорену в DMSO

Зразок
фосфорену NH CH кiльцевi CH2 вал. CH2 str C=O C–N CH деф. сим. PO−

2 C–O

Phosphorene 1 3227 3053 2916 2850 1734 1627 1458 1184 944
Phosphorene 2 3201 3053 2916 2850 1734 1600 1439 1157 934

що у випадку зростання концентрацiї можуть про-
тiкати процеси агрегацiї та окислення фосфорену.

3.2. Iнфрачервонi спектри фосфорену

В експериментi використано зразки фосфорену,
розчиненого в ДМСО з концентрацiєю 1,5 мг/мл
(1) i 1,3 мг/мл (2). ДМСО у цьому випадку вiдi-
грає роль неполярного гiдрофобного розчинника,
який захищає фосфорен вiд окислення.

Аналiзуючи положення частот (рис. 2), можна
вiдмiтити, що у випадку меншої концентрацiї фо-
сфорену (зразок 2) деякi смуги мають бiльш низь-
кочастотне положення. Реєстрацiя смуги в обла-
стi 1734 см−1, яка вiдноситься до валентних ко-
ливань молекулярних груп С=О, i в областi 1184
(1157) см−1, яка вiдноситься до валентних симе-
тричних коливань молекулярної групи PO2, мо-
же свiдчити про протiкання процесу окислення пiд
час висушування на повiтрi, що є не бажаним для
цих зразкiв. Реєструються також смуги, якi вiд-
повiдають валентним коливанням молекулярних

Рис. 2. Спектри IЧ-поглинання фосфорену рiзної кон-
центрацiї. Phosphorenе 1 = 1,5 мг/мл, Phosphorenе 2 =

= 1,3 мг/мл. Жовтим кольором позначено областi поглина-
ння DMSO. Зразок з бiльшою концентрацiєю є бiльш оки-
сленим

груп СН2, NH, С–N, СН деформацiйнi, С–О, з по-
ложеннями, не характерними для розчинника ДМ-
СО, однак цi смуги можуть бути частково пов’яза-
нi з його наявнiстю i модифiкуватись через взаємо-
дiю з фосфореном (табл. 1). Найбiльш iнтенсивна
смуга поглинання ДМСО, а саме S=O, є в областi
1052 см−1, крiм того, характерними є смуги по-
глинання валентних коливань –CH3, що пов’язанi
з атомом S в областi 3001 i 2917 см−1, а також де-
формацiйнi коливання цих же молекулярних груп
в областi 1437, 1406 i 1314 см−1. Смуги поглина-
ння з максимумами на 953 см−1 i 933 см−1 мо-
жна вiднести до валентних коливань молекуляр-
них груп С–О.

3.3. Iнфрачервонi спектри
лiпосом з фосфореном

Експериментальний спектр лiпосом з DOPC має
характернi ознаки того, що лiпосоми справдi утво-
рилися (рис. 3, табл. 2). На це вказують смуги
в областi поглинання водневих зв’язкiв, а саме
в областi 3400 см−1 є смуга валентних коливань
ОН, смуга деформацiйних коливань ОН в областi
1640 см−1, а також характерна область поглина-
ння водневопов’язаних молекулярних груп PO−

2 –
1100–1000 см−1 i 820 см−1. Фосфолiпiд DOPС ха-
рактеризується подвiйним зв’язком C=C. Область
3006–2700 см−1 вiдноситься до валентних коли-
вань молекулярних груп СН2 та СН3 i є особливi-
стю конформацiї фосфолiпiдних хвостiв. Про на-
явнiсть групи C=О свiдчить характерна смуга по-
глинання в областi 1736 см−1. Характеристичними
й конформацiйно чутливими є також смуги в обла-
стi 1240–1220 см−1 (асиметричне коливання PO−

2 ) i
в областi 1090 см−1 (симетричне коливання PO−

2 ).
У комплексi з фосфоренами вдалося отримати

пiдсилення основних коливальних мод лiпосом в
2–4 рази, причому коефiцiєнт пiдсилення був ви-
щий для зразка з меншою концентрацiєю фосфо-
рену (табл. 3.) Частотних зсувiв смуг поглинання
лiпосом не зафiксовано.
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a b
Рис. 3. Спектри IЧ-поглинання лiпосом з DOPC i чистого DOPC, висадженого з хлороформу (а). Спектри IЧ-поглинання
лiпосом з DOPC i ДМСО (б). Жовтим позначено областi поглинання ДМСО. Розраховуючи коефiцiєнти пiдсилення в цих
областях, варто враховувати адитивний внесок ДМСО

Порiвнюючи IЧ-спектри поглинання фосфорену
й ДМСО, можна видiлити областi, де розчинник
може давати адитивний внесок, однак у цьому ви-
падку внески незначнi, або не перекриваються зi
смугами поглинання лiпосом (рис. 3, б). Загалом,
у випадку використання фосфоренiв для пiдсилен-
ня iнших молекул, де вплив фосфорену може силь-
нiше спотворювати IЧ-спектр, бажано очищувати
фосфорен вiд розчинника методом фiльтрацiї.

Аналiзуючи взаємодiю фосфорену з лiпосомами,
можна вiдмiтити два процеси. Перший це пiдсиле-
ння смуг поглинання практично без змiни їх по-
ложення для основних смуг (табл. 2). Це спосте-
рiгається в областi валентних i деформацiйних ко-
ливань СН та для валентних коливань С=О. Во-
дночас, характерним є те, що для фосфорену мен-
шої концентрацiї спостерiгається бiльше пiдсиле-
ння (в 4,1–4,8 раза), нiж для фосфорену бiльшої
концентрацiї (вiд 1,6 до 2,7 раза). Другий про-
цес – це поява нової iнтенсивної смуги в областi
1240 см−1, яка може бути пов’язана з процесом
взаємодiї фосфорену з головками фосфолiпiду, а
також з процесами окислення самого фосфорену

Таблиця 2. Iдентифiкацiя коливань
зразкiв фосфорену з лiпосомами DOPC

Лiпо-
соми

DOPC

Лiпосоми
DOPС+

+Phosphоren 1=
=1,5 мг/мл

Лiпосоми
DOPC+

+Phosphоren 2=
=1,3 мг/мл

Вiднесення
коливань

3400 3400 3400 Вал. OH
3243 3243 3243 Вал. NH
3004 3004 3004 Вал. CH ring
2955 2955 2955 Вал. C–H3

2925 2925 2925 Вал. C–H2

2880 2880 2880 Вал. C–H3

2852 2852 2852 Вал. C–H2

1732 1732 1732 Вал. C=O
1658 1658 1658 Вал. C=С,

деф. ОН
1467 1467 1467 Деф. C–H2

1377 1377 1377 Деф. C–H3

1239 1239 1239 Вал. PO−
2

асим.
1182 1182 1182 C–O
1087 1087 1087 Вал. PO−

2
сим.

1062 1062 1062 C–O–PO−
2

970 970 970 C–O, C–N–C
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a b
Рис. 4. Спектри IЧ-поглинання лiпосом з DOPC з фосфореном рiзної концентрацiї. Phosphorene 1 = 1,5 мг/мл,
Phosphorene 2 = 1,3 мг/мл

Таблиця 3. Коефiцiєнти пiдсилення основних смуг поглинання фосфорену з лiпосомами

Зразок
фосфорену OH⋆ NH CH CH CH C=O⋆ CH деф. асим. PO−

2 сим. PO−
2 C–O⋆

Phosphorene 1 2,7 2,6 2,4 2,2 2,2 2,0 2,5 1,6 1,9 1,8
Phosphorene 2 4,4 4,1 4,2 4,1 4,2 4,1 4,3 4,4 4,5 4,8

⋆ можливий внесок поглинання ДМСО а також внесок окислення фосфорену.

у водному середовищi. Смуга в областi 1182 см−1

iмовiрно вiдображає адитивний внесок поглинання
фосфорену.

4. Квантово-хiмiчнi розрахунки

Розрахунки взаємодiї лiпiда DOPC з наночастин-
кою фосфорену P проводилися методом функцiо-
налу густини, реалiзованим у програмному пакетi
GAMESS-US [39, 40]. Обмiнно-кореляцiйна взаємо-
дiя описувалася гiбридним функцiоналом B3LYP
[41], що включає частку точного обмiну Гартрi–
Фока, що дає змогу отримувати ширину забороне-
ної зони, близьку до експериментальних значень.
Разом з набором базисних функцiй та ефектив-
них ядерних потенцiалiв LANL2DZ [42–44], цей
пiдхiд дає змогу з гарною точнiстю розраховува-
ти енергетичнi спектри систем, що мiстять сотнi
атомiв. Ван-дер-ваальсова взаємодiя враховувала-
ся шляхом включення функцiоналу DFT-D3 [45].

Геометрична оптимiзацiя всiх дослiджуваних си-
стем проводилася за всiма внутрiшнiми змiнними
й без використання операцiй симетрiї, доки най-
бiльша компонента градiєнта потенцiальної енергiї
системи не ставала меншою за 10−4 а.о.

Наночастинка фосфорену моделювалася у ви-
глядi кластера P32H14, у якому обiрванi зв’язки
на краях пасивованi атомами Гiдрогену. У про-
цесi оптимiзацiї без нав’язаних умов симетрiї та-
кий кластер зберiгає armchair-конфiгурацiю, з дов-
жиною зв’язкiв 2,45 Å та 2,42 Å вiдповiдно в
armchair- i zigzag-напрямках. Розрахунки густини
станiв (DOS) оптимiзованого кластера показують
чисту заборонену зону з шириною близько 3 еВ, що
свiдчить про повну вiдсутнiсть поверхневих (дефе-
ктних) станiв.

Маючи оптимiзований кластер, ми дослiдили
процес його окиснення, для чого розглядалися два
пiдходи: окиснення фосфорену атомом кисню =O
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й окиснення гiдроксильного групою –OH−. Для
цього вiдповiдну групу приєднували замiсть ато-
ма Гiдрогену до одного з крайнiх атомiв фосфо-
ру з подальшою оптимiзацiєю геометрiї. Загалом,
окиснення є очiкуваним явищем, оскiльки у фо-
сфоренi трикратно координованi атоми Фосфору
зв’язанi 𝑠𝑝3-гiбридизованими електронними пара-
ми, а неподiлена пара електронiв забезпечує мо-
жливiсть утворення подвiйного зв’язку з атомом
Оксигену =O, тодi як гiдроксильнiй групi –OH−

для повноцiнного зв’язку бракує одного електро-
на. Нашi розрахунки пiдтвердили, що енергiя по-
двiйного зв’язку з Оксигеном становить близько
–17 еВ, що на два порядки бiльше, нiж для гiдро-
ксильної групи. У свою чергу, у молекулi DOPC
є 8 атомiв Оксигену: по два в олеїнових групах,
що мають зв’язаний заряд у 2 електрона, та 4 у
фосфатнiй групi, два з яких зв’язанi лише з ато-
мом Фосфору, однак мають заряд у 1,5 електрона.
Таким чином, для дослiдження можливостi оки-
снення фосфорену молекулою лiпiду DOPC, було
вибрано атом Оксигену олеїнової групи, що утво-
рює подвiйний зв’язок з атомом Карбону.

Оптимiзований кластер фосфорену розмiщував-
ся поблизу лiпiда таким чином, щоб атом Окси-
гену з P=O зв’язку замiстив атом Оксигену C=O
зв’язку олеїнової групи, пiсля чого вся система бу-
ла релаксована. Однак, у процесi релаксацiї вiд-
булася реконструкцiя зв’язкiв кисню з кластером,
що призвела до повного вiдштовхування останньо-
го вiд лiпiду: вiдстань мiж киснем i найближчим
атомом фосфору збiльшилася до 3,2 Å, що вiд-
повiдає характерним вiдстаням для слабкої вза-
ємодiї за рахунок сил ван-дер-Ваальса. Енергiя
зв’язку, яка визначається як 𝐸𝑏 = 𝐸DOPC + 𝑃 −
−𝐸DOPC − 𝐸𝑃 , також мала характерне для ван-
дер-ваальсової взаємодiї значення –0,232 еВ. Яки-
хось помiтних змiн у геометричнiй структурi лiпi-
да чи кластера не спостерiгалося, незважаючи на
те, що у крайнього атома фосфору з’явився обiр-
ваний зв’язок.

Наступним кроком було перевiрити, чи не впли-
не рiвен pH на окиснення фосфорену лiпiдом
DOPC. Розглядаємо ситуацiю, коли нейтральний
лiпiд помiщається у розчин, що мiстить частин-
ки фосфорену й характеризується певним рiвнем
pH. Для цього ми повторили описану процедуру
для заряджених +1e (кисле середовище, в яко-
му система вiддає негативний заряд H+) та –1e

Рис. 5. Схематична структура лiпiда DOPC, зв’язаного з
кластером фосфорену. Кольори позначають атоми: кори-
чневий – P, сiрий – C, червоний – O, синiй – N, бiлий –
H. Видно зв’язок мiж атомами фосфору й кисню олеїнової
групи. Частина ланцюгiв олеїнової кислоти не показана

(лужне середовище, в якому система вiддає по-
зитивний заряд OH−) систем. Початкове геоме-
тричне положення атомiв було однакове i таке ж,
як i для нейтральної системи. У процесi релакса-
цiї виявилося, що лужне середовище не впливає
на процес окислення: у негативно зарядженiй си-
стемi кластер фосфорену вiддiлився вiд лiпiда як
i у випадку нейтральної системи. Вiдстань знову
виявилася рiвною 3,2 Å, а енергiя зв’язку стано-
вила –0,134 еВ. Однак для позитивно зарядженої
системи ситуацiя кардинально iнша. У цьому ви-
падку спостерiгається значна деформацiя лiпiда,
в результатi якої один атом кисню з фосфатної
групи з’єднується з атомом вуглецю тiєї олеїнової
групи, що пов’язана з фосфореном. Зв’язок мiж
атомом кисню й фосфореном зберiгається, i його
довжина становить 1,793 Å, що дещо бiльше, нiж
найдовший P–O зв’язок фосфатної групи 1,730 Å.
Енергiя зв’язку виявляється найнижчою i дося-
гає –3,6 еВ, що значно перевищує типовi значен-
ня для ван-дер-ваальсових зв’язкiв. Оптимiзовану
структуру лiпiда DOPC з частинкою фосфорену
показано на рис. 5. Для спрощення, частину “хво-
стiв” не показано, однак вони у повнiй мiрi були
врахованi в розрахунках. З рис. 5 добре видно ха-
рактерну структуру фосфорену, а також зв’язок
мiж киснем фосфатної та вуглецем олеїнової гру-
пи. Другий “хвiст” залишається незмiнним, хоча
змiнює своє положення вiдносно iнших структур-
них частин лiпiда.

У процесi дослiдження важливо було встанови-
ти, чи є такий процес окислення фосфорену ки-
сневмiсною групою лiпiда зворотним. Для цього
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ми провели оптимiзацiю геометрiї системи лiпiд–
фосфорен, виходячи з оптимiзованої позитивно за-
рядженої структури.

Виявилося, що змiна позитивного заряду на ней-
тральний чи на негативний, не порушує зв’язнiсть
системи, хоча вона i суттєво деформується. Голов-
ним чином деформацiя проявляється у переорiєн-
туваннi “хвостiв”, тодi як зв’язок мiж фосфатною
та олеїновою групами залишається у станi з будь-
яким зарядом. Слiд вiдмiтити, що у випадку пере-
несення оксидованої системи до лужного середо-
вища, де вона отримує заряд –1e, енергiя зв’язку
рiзко зменшується до +0,3 еВ, тобто окислення в
такiй конфiгурацiї з додатковим O–C зв’язком не-
можливе без зовнiшнього впливу, тодi як реакцiя
вiдновлення потенцiйно можлива. У нейтральному
ж середовищi енергiя зв’язку збiльшується вдвiчi –
до –0,6 еВ, що виключає вiдновлення фосфорену.

Базуючись на результатах квантово-хiмiчних
розрахункiв, можна зробити висновок про те, що
механiзми пiдсилення в системi частинка–DOPC
можуть мати як хiмiчну, так i електромагнiтну
основу, а саме: 1) передача заряду мiж моле-
кулою й наноструктурою в процесi окислення-
вiдновлення, що стає сильнiшим у випадку опти-
чних збуджень i як результат збiльшення диполь-
ного моменту молекули; 2) поява додаткових ло-
кальних електромагнiтних полiв на неоднорiдних
структурах складної поверхнi лiпосом у випадку
взаємодiї збуджувального свiтла з електронними
станами фосфоренiв.

5. Висновки

1. За допомогою коливальної спектроскопiї дослi-
джено новий матерiал – кiлькашаровий (3–5 ша-
рiв) фосфорен у виглядi суспензiї наночастинок i
плiвок. Вiдпрацьована технологiя отримання зраз-
кiв лiпосом з наночастинками фосфоренiв на їхнiй
поверхнi.

2. Встановлено маркернi смуги фосференiв у су-
спензiї, оцiнено вплив розчинника на IЧ-спектри
фосфоренiв i запропоновано очищення фосфоре-
нiв вiд домiшок для прецизiйних вимiрювань.

3. Методом FTIR-спектроскопiї дослiджено вза-
ємодiю фосфорену з модельними мембранами на
основi DOPC. Показано, що внаслiдок такої вза-
ємодiї можна отримати пiдсилення оптичних си-
гналiв вiд 1,6 до 4,8 раза, для фосфорену з мен-

шою концентрацiєю коефiцiєнт пiдсилення бiль-
ший. Коефiцiєнт пiдсилення в такiй системi на по-
рядок бiльше, нiж для шарiв WS2 та MoS2(30%–
50%) i бiльше, нiж для колоїдних частинок срiбла
для подiбної системи (порядку 3).

4. Квантово-хiмiчнi розрахунки показали мо-
жливiсть окиснення-вiдновлення у випадку мо-
дельної молекули DOPC лiпiду на одному шарi фо-
сфорену. Неоднорiдний розподiл заряду на поверх-
нi макромолекули лiпiду або лiпосоми може моду-
лювати електронну густину в рiзних молекуляр-
них групах i частинах шару фосфорену, що при-
зведе до появи локальних полiв i, як наслiдок, до
ефекту перерозподiлу оптичного вiдгуку для лiпо-
соми поблизу наночастинок.
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O.Gnatyuk, M.Olenchuk, I. Kupchak,
A.Nikolenko, G.Dovbeshko, E.Kovalska, Z. Sofer

PHOSPHORENE AS A NEW
MATERIAL FOR SURFACE-ENHANCED INFRARED
SPECTROSCOPY OF CELL MEMBRANES

Phosphorene is a promising two-dimensional (2D) material

consisting of a single-layer phosphorus artificially created from

layered black phosphorus, which is known to be the most stable

allotrope of phosphorus. Phosphorene, similar to graphene-ba-

sed substrates used in surface-enhanced infrared spectroscopy

(SEIRA), is expected to exhibit similar behavior. The results of

a SEIRA experiment with a model biological cell membrane,

formed on the basis of dioleoylphosphatidylcholine (DOPC)

lipids, and deposited onto the surface of several phosphorene

layers are presented. The enhancement of the absorption factor

by up to 2–4 times was observed without changing the posi-

tions of the absorption frequencies of the bands corresponding

to the main spectral markers of liposomes, which is comparable

to that observed for metallic silver particles. Density functional

theory (DFT) calculations of the DOPC-phosphorene system

indicate a high reactivity of multilayer phosphorene and a pos-

sibility of the rapid, often reversible oxidation and reduction

processes depending on the pH of the medium. Taking into

account that the optical signal from the membrane is insignif-

icant, this technique can be recommended for the use of two-

dimensional phosphorene as SEIRA and SERS substrates for

membrane studies.

Ke yw o r d s: phosphorenes, spectral markers, model membra-
nes, surface-enhanced infrared absorption.
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