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Дисертацію присвячено вивченню локальної хімічної, адсорбційної та 

механічної функціоналізації двовимірних структур на основі графену та 

чорного фосфорену. Дослідження виконані методами функціоналу 

електронної густини та псевдопотенціалу із перших принципів.   

Двовимірні напівпровідникові матеріали являють собою найтонші 

напівпровідники, які володіють новими властивостями порівняно зі своїми 

об’ємними аналогами. Основними їх перевагами є товщина в один або 

декілька атомів, відсутність поверхнево обірваних зв'язків, чималі заборонені 

зони, висока рухливість носіїв, висока гнучкість та здатність штучного 

поєднання. Досі існують перешкоди, що заважають практичному 

застосуванню двовимірних напівпровідникових матеріалів, одна з них – 

продуктивність пристроїв, яка, насамперед, залежить від електронних 

властивостей матеріалів в їх основі. Поліпшення властивостей двовимірних 

матеріалів є важливим кроком для реалізації їх багатофункціональних 

застосувань. Отже, потребують визначення підходи до модифікації 

властивостей двовимірних матеріалів. З метою виявлення нових факторів 

впливу на електронні та фотонні властивості двовимірних 

напівпровідникових матеріалів шляхом обчислювального експерименту з 

використанням авторського програмного коду були проведені такі 

дослідження: розраховано просторові розподіли густин валентних 

електронів, густини електронних станів, ширини заборонених зон, 
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кулонівські потенціали уздовж обраних напрямків, значення зарядів у 

матеріалах в областях різного розміру, діелектричні матриці, макроскопічні 

відносні проникності та спектри поглинання. 

Встановлено, що поєднання нефункціоналізованих та 

функціоналізованих ділянок графена за наперед спланованим малюнком в 

одну структуру дає контрольовані зміни електронних властивостей. 

Констатовано перерозподілення електричного заряду у площині 

графеноподібних комбінованих структур C/CH та C/CF з утворенням 

областей різного знаку. 

Визначено, що процес фторизації як функціоналізаційний вплив 

спричиняє перерозподіл електричного заряду між окремими ділянками 

двовимірних комбінованих структур С/CFH з різною концентрацією атомів 

фтору. 

Показано, що при збільшенні ступеня фторизації двовимірна 

комбінована структура С/CFH як фотонний кристал послаблює проходження 

електромагнітної хвилі у напрямку збурення XE


|| .  

Оцінено довжину хвилі піку в адсорбційному спектрі двовимірної 

комбінованої структури С/СН як фотонного кристалу при 0%-вій фторизації 

в напрямку ХЕ


|| , що відповідає області м’якого рентгена (0,82 нм). 

Подальший процес фторизації призводить до зміщення піків в область 

ультрафіолетового випромінювання.  

Встановлено, що дія статичного тиску на комбіновану структуру C/CH 

як фотонного кристалу призводить до перебудови електронної густини у 

напрямку ковалентних зв’язків С-Н, що викликає зміну ширини електронної 

забороненої зони, анізотропію діелектричних властивостей при різних 

напрямках вектора електричного поля збурюючої електромагнітної хвилі та 

зсув піків у спектрі поглинання.  

Визначено, що деформація вигину як функціоналізаційний вплив 

призводить до збільшення різниці заряду у комбінованих вигнутих 
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структурах C/CH, C/CF, C/CCl та до збільшення ширини забороненої зони 

порівняно з недеформованими.  

Зафіксовано, що функціоналізація моношару чорного фосфорена 

молекулами карбаміду призводить до перерозподілу електричного заряду та 

формування ділянок різного знаку.  

Виявлено немонотонний характер зміни ширини забороненої зони 

моношару чорного фосфорена залежно від адсорбційної відстанні молекул 

карбаміду, що впливає на його провідність, якою можна керувати 

контролюючи локалізацію адсорбованих молекул. 

 

Ключові слова: функціоналізація, двовимірні напівпровідникові 

матеріали, фотонний кристал, графен, чорний фосфорен, електронні 

властивості, фотонні властивості, функціонал електронної густини, 

псевдопотенціал із перших принципів. 
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ABSTRACT 

 

Solomenko A.G. Functionalization of two-dimensional semiconductor 

materials. – Qualifying scientific work on the manuscript.   

 

Thesis for philosophy doctor’s degree by specialty 104 Physics and 

astronomy (Condensed matter physics) – Odessa I.I.Mechnikov National 

University, Odessa, 2020.   

 

The dissertation is devoted to the study of local chemical, adsorption and 

mechanical functionalization of two-dimensional structures based on graphene and 

black phosphorene. Methods of density functional theory and pseudopotential from 

the first principles have been used. 

Two-dimensional semiconducting materials represent the thinnest 

semiconductors, holding novel properties, such as the absence of surface dangling 

bonds, sizable band gaps, high flexibility, and ability of artificial assembly. 

However, there are still some obstacles prohibiting the practical applications of 

two-dimensional semiconducting materials, one of which is to improve the device 

performance. Improving the properties of two-dimensional materials is an 

important step in implementing their multifunctional applications. Therefore, to 

well understand the factors affecting the device performance is highly desired. In 

order to identify new factors influencing the electronic and photonic properties of 

two-dimensional semiconductor materials by computational experiment using the 

author's program code, the following investigations were performed: calculated the 

spatial distributions of valence electron densities, the densities of electron states, 

the band gap widths, the Coulomb potentials along selected directions, the charge 

values in materials in regions of different sizes, the dielectric matrices, the 

macroscopic permittivities and absorption spectra.  
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It is established that the combination of non-functionalized and 

functionalized sections of graphene according to a pre-planned pattern in one 

structure gives controlled changes of electronic properties. 

The redistribution of electric charge in the plane of graphene-like combined 

C/CH and C/CF structures with the formation of regions of different sign is stated. 

It is determined that the fluorination process as a functionalization effect 

causes the redistribution of electric charge between separate sections of two-

dimensional combined C/CFH structures with different concentrations of fluorine 

atoms. 

It is shown that as the degree of fluorination increases, the two-dimensional 

combined C/CFH structure as a photonic crystal weakens the passage of an 

electromagnetic wave in the XE


|| direction of perturbation. 

The peak wavelength in the adsorption spectrum of a two-dimensional 

combined C/CH structure as a photonic crystal at 0% fluorination in the direction 

ХЕ


||  corresponding to the soft X-ray region (0,82 nm) was estimated. 

Subsequent fluorination process leads to a shift of the peaks in the region of 

ultraviolet radiation. 

It is established that the effect of static pressure on the combined C/CH 

structure as a photonic crystal leads to the rearrangement of the electron density in 

the direction of covalent C-H bonds, which causes a change in the band gap, 

anisotropy of dielectric properties at different directions of the electric field of the 

perturbing electromagnetic wave and shift of peaks in the absorption spectrum. 

It is determined that the bend deformation as a functionalization effect leads 

to an increase in the charge difference in the combined curved C/CH, C/CF, C/CCl 

structures and to an increase of the band gap width compared to the undeformed 

ones. 

It is recorded that the functionalization of the black phosphorene monolayer 

by urea molecules leads to the redistribution of electric charge and the formation of 

areas of different sign. 
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The nonmonotonic nature of the change in the band gap of the black 

phosphorene monolayer depending on the adsorption distance of urea molecules 

was revealed. This affects its conductivity, which can be changed by controlling 

the localization of the adsorbed molecules. 

 

Keywords: functionalization, two-dimensional semiconductor materials, 

photonic crystal, graphene, black phosphorene, electronic properties, photonic 

properties, electron density functional, pseudopotential from the first principles. 
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ВСТУП 

 

Обґрунтування вибору теми дослідження. Двовимірні 

напівпровідникові матеріали являють собою найтонші напівпровідники, які 

володіють новими властивостями порівняно зі своїми об’ємними аналогами. 

Основними їх перевагами є товщина в один або декілька атомів, відсутність 

поверхнево обірваних зв'язків, чималі заборонені зони, висока рухливість 

носіїв, висока гнучкість та здатність штучного поєднання.  Досі існують  

перешкоди, що заважають практичному застосуванню двовимірних 

напівпровідникових матеріалів, одна з них – продуктивність пристроїв, яка, 

насамперед, залежить від електронних властивостей матеріалів в їх основі.  

Поліпшення властивостей двовимірних матеріалів є важливим кроком для 

реалізації їх багатофункціональних застосувань [1]. Отже, потребують 

визначення підходи до модифікації властивостей двовимірних матеріалів.  

Одним із важливих завдань матеріалознавства та електронної техніки є 

винайдення, проектування, розробка та отримання нових матеріалів. 

Двовимірні матеріали (2Д), які зазвичай називаються моношаровими 

матеріалами, стали центральною темою наукових досліджень з моменту 

відшарування графену в 2004 році [2]. На відміну від їх об'ємних аналогів 2Д 

матеріали мають специфічно організовану поверхню, яка дає змогу структурі 

їх енергетичних зон реагувати на зовнішні збурення. Така  особлива 

поверхнева природа 2Д матеріалів робить їх конкурентними у використанні 

для пристроїв, що були означені Гербертом Кроммером під девізом 

«Інтерфейс – це пристрій» [3]. Дослідження 2Д пристроїв, що базуються на 

2Д матеріалах, сприяє не тільки глибшому розумінню фізики цих 

моношарових матеріалів, а також може забезпечити чудову платформу для 

потенційних можливостей у багатьох областях: від електроніки, 

оптоелектроніки до застосування у енергетиці та сенсориці [19]. Отже, 

прорив 2Д матеріалів є вагомою подією, що викликає бажання не лише 

експериментально характеризувати та розуміти ці високоякісні та хімічно 
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стійкі матеріали, а й наперед маніпулювати цими шаруватими 

високоупорядкованими матеріалами, контролювати їх, інтегрувати у 

пристрої та технології, тому тема дисертаційної роботи є актуальною.  

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами, 

грантами. Спільний науковий проєкт вищих навчальних закладів, наукових 

установ Національної академії наук та Національних галузевих академій наук 

України, що фінанувався Державним фондом фундаментальних досліджень 

«Дослідження оптимальних умов проходження електромагнітних сигналів 

через метаструктуру із фотонною щілиною у повно-оптичному логічному 

пристрої». Організація партнер: Інститут фізики напівпровідників НАН 

України ім. В.Є. Лашкарьова. Науковий керівник: Балабай Р.М., 

№ д/р 0117U007110 – серпень-грудень 2017 року, № д/р 0118U000970 –  

травень-вересень 2018 року. У проєкті автор приймав участь як виконавець.  

Мета і завдання дослідження. Метою дисертаційної роботи є 

виявлення нових факторів впливу на електронні та фотонні властивості 

двовимірних напівпровідникових матеріалів шляхом обчислювального 

експерименту з використанням авторського програмного коду.  

Для досягнення мети поставлені та розв’язані такі завдання:  

 побудувати адекватні атомні моделі двовимірних напівпровідникових 

структур та розробити сценарії проведення розрахункового 

експерименту, які забезпечать масивами даних для визначення 

функціоналізаційних впливів на електронні та фотонні властивості 

двовимірних матеріалів;  

 адаптувати та вдосконалити, відповідно до моделей та сценаріїв, 

розрахунковий алгоритм і спосіб виведення розрахованих даних у 

авторському пакеті програм, який застосовує сучасні теоретичні 

методи фізики твердого тіла, а саме: метод функціоналу електронної 

густини та псевдопотенціал із перших принципів;  

 провести обчислювальні експерименти, систематизувати і 

проаналізувати отримані масиви даних для визначення 
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функціоналізаційних впливів на електронні та фотонні властивості 

двовимірних матеріалів.  

Об’єкт дослідження – функціоналізація електронних та фотонних 

властивостей двовимірних напівпровідникових матеріалів. 

Предмет дослідження – локальна хімічна, адсорбційна та механічна 

функціоналізація структур на основі графену та чорного фосфорену для 

контролю їх електронних і фотонних властивостей. 

Методи дослідження. Для розв’язку поставлених завдань 

застосовувалися методи теорії функціоналу електронної густини та 

псевдопотенціалу із перших принципів, які були реалізовані у формі 

ефективної і зручної у використанні авторської комп’ютерної програми 

професора Балабай Р.М., що пройшла успішну апробацію. За прийнятний час 

та із задовільними обчислювальними затратами за допомогою програмного 

засобу отримували достовірні та відтворювані результати з їх подальшою 

візуалізацією. Чисельні масиви даних, отримані в результаті розрахунків із 

перших принципів, забезпечили проведення порівняльного аналізу різних 

функціоналізаційних впливів на електронні та фотонні властивості 

двовимірних напівпровідникових матеріалів. 

Наукова новизна отриманих результатів. У роботі вперше: 

 встановлено, що поєднання нефункціоналізованих та 

функціоналізованих ділянок графена за наперед спланованим 

малюнком в одну структуру дає контрольовані зміни електронних 

властивостей;  

 констатовано перерозподілення електричного заряду у площині 

графеноподібних комбінованих структур C/CH та C/CF з утворенням 

областей різного знаку; 

 визначено, що процес фторизації як функціоналізаційний вплив 

спричиняє перерозподіл електричного заряду між окремими ділянками 

двовимірних комбінованих структур С/CFH з різною концентрацією 

атомів фтору;  
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 показано, що при збільшенні ступеня фторизації двовимірна 

комбінована структура С/CFH як фотонний кристал послаблює 

проходження електромагнітної хвилі у напрямку збурення XE


|| ; 

 оцінено довжину хвилі піку в адсорбційному спектрі двовимірної 

комбінованої структури С/СН як фотонного кристалу при 0%-вій 

фторизації в напрямку ХЕ


|| , що відповідає області м’якого рентгена 

(0,82 нм). Подальший процес фторизації призводить до зміщення піків 

в область ультрафіолетового випромінювання; 

 встановлено, що дія статичного тиску на комбіновану структуру C/CH 

як фотонного кристалу призводить до перебудови електронної густини 

у напрямку ковалентних зв’язків С-Н, що викликає зміну ширини 

електронної забороненої зони, анізотропію діелектричних властивостей 

при різних напрямках вектора електричного поля збурюючої 

електромагнітної хвилі та зсув піків у спектрі поглинання; 

 визначено, що деформація вигину як функціоналізаційний вплив 

призводить до збільшення різниці заряду у комбінованих вигнутих 

структурах C/CH, C/CF, C/CCl та до збільшення ширини забороненої 

зони порівняно з недеформованими;  

 зафіксовано, що функціоналізація моношару чорного фосфорена 

молекулами карбаміду призводить до перерозподілу електричного 

заряду та формування ділянок різного знаку; 

 виявлено немонотонний характер зміни ширини забороненої зони 

моношару чорного фосфорена залежно від адсорбційної відстанні 

молекул карбаміду, що впливає на його провідність, якою можна 

керувати контролюючи локалізацію адсорбованих молекул. 

Практичне значення отриманих результатів полягає в розробці 

рекомендацій при: 

 виготовленні механічних сенсорів тиску на основі двовимірної 

комбінованої структури С/CH. Визначено, що змінюючи ступінь 
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стиснення структури можна керувати її електронними та фотонними 

властивостями; 

 виготовленні вбудованих двовимірних p-n переходів в 

графеноподібних комбінованих структурах С/СН та С/CF, що є 

поєднанням нефункціоналізованих та функціоналізованих ділянок 

графена за наперед спланованим малюнком. Констатовано 

перерозподілення електричного заряду з утворенням областей різного 

знаку в названих структурах; 

 виготовленні вбудованих двовимірних p-n переходів в шарах чорного 

фосфорена. Встановлено, що адсорбція моношаром чорного фосфорену 

молекул карбаміду призводить до формування ділянок електричного 

заряду різного знаку. 

Особистий внесок здобувача. У дисертації представлено результати 

наукових досліджень, що проведені особисто автором та за його 

безпосередньої участі. У роботах, що опубліковані у співавторстві, 

здобувачем зроблено наступні внески: 

 розробка атомних моделей двовимірних напівпровідникових структур 

графен/графан, графен/флюрографен, графен/хлорографен та чорного 

фосфорена з адсорбованими молекулами карамбіду;  

 розробка сценаріїв обчислювальних експериментів;  

 адаптація авторського програмного коду до особливостей 

досліджуваних багатоатомних систем;  

 проведення обчислень, систематизація та аналіз отриманих даних; 

оформлення наукових публікацій.  

Апробація матеріалів дисертації. Результати наукових досліджень, 

що представлені у дисертації, доповідалися та обговорювалися на 8-ми 

конференціях Міжнародного та Всеукраїнського рівнів: XVІ Міжнародна 

конференція з фізики і технології тонких плівок і наносистем (Івано-

Франківськ, 15-20 травня 2017 р.); Міжнародна науково-практична 

конференція «Нанотехнології та наноматеріали» (Чернівці, 23-
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26 серпня 2017 р.); II Всеукраїнська науково-практична конференція 

«Перспективнi напрямки сучасної електронiки, iнформацiйних i 

комп’ютерних систем» (Днiпро, 22-24 листопада 2017 р.); 8 Міжнародна 

науково-технічна конференція «Сенсорна електроніка та мікросистемні 

технології» (Одеса, 28 травня - 1 червня 2018 р.); Міжнародна науково-

практична конференція «Нанотехнології та наноматеріали» (Київ, 27-

30 серпня 2018 р.); XVІІ Міжнародна Фреїківська конференція з фізики і 

технології тонких плівок і наносистем (Івано-Франківськ, 20-

25 травня 2019 р.); Міжнародна науково-практична конференція 

«Нанотехнології та наноматеріали» (Львів, 27-30 серпня 2019 р.); 

IV Всеукраїнська науково-практична конференція «Перспективнi напрямки 

сучасної електронiки, iнформацiйних i комп’ютерних систем» (Днiпро, 27-

29 листопада 2019 р.). 

Обґрунтованість та достовірність одержаних результатів 

забезпечується достатнім рівнем адекватності розроблених теоретичних 

моделей реальним об’єктам, застосуванням перевірених і широко 

апробованих методів обчислення електронних і фотонних властивостей 

двовимірних напівпровідникових структур, обґрунтованим вибором 

численних наближень і узгодженням обчислених фізичних характеристик із 

експериментальними і теоретичними даними інших авторів.  

Публікації. Основні положення дисертаційної роботи висвітлено у 

13 наукових працях, серед яких у реферованих наукових міжнародних 

виданнях опубліковано 5 статей, 4 з них – у виданнях, які індексуються 

наукометричною базою Scopus.  

Структура та обсяг дисертації. Дисертаційна робота викладена на 

159 сторінках машинописного тексту, складається зі вступу, 3 розділів, 

загальних висновків, списку використаних джерел та 1 додатку. Обсяг 

основного тексту дисертації складає 107 сторінок. Робота ілюстрована 

20 таблицями, 51 рисунком. Список використаних джерел містить 

242 найменування. 
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РОЗДІЛ 1. ДВОВИМІРНІ НАПІВПРОВІДНИКОВІ МАТЕРІАЛИ 

 

1.1. Сімейство двовимірних напівпровідникових матеріалів 

 

Двовимірні (2Д) матеріали, які зазвичай називаються моношаровими 

матеріалами, стали центральною темою наукових досліджень з моменту 

відшарування графену в 2004 році [2]. На відміну від їх об'ємних аналогів 2Д 

матеріали мають специфічно організовану поверхню, яка дає змогу структурі 

їх енергетичних зон реагувати на зовнішні збурення та речовини. Така  

особлива поверхнева природа 2Д матеріалів робить їх конкурентними у 

використанні для пристроїв, що були означені Гербертом Кроммером під 

девізом «Інтерфейс – це пристрій» [3]. Дослідження 2Д пристроїв, що 

базуються на 2Д матеріалах, сприяло не тільки глибшому розумінню фізики 

цих моношарових матеріалів, а також забезпечило чудову платформу для 

потенційних можливостей у багатьох областях: від електроніки, 

оптоелектроніки до застосування у енергетиці та сенсориці. 

У 1959 р. Річард Фейнман дав надихаючу та влучну лекцію під назвою 

«Там унизу багато місця» [4]. У своїй промові Фейнман передбачив науковий 

прорив у галузі фізики, запитавши «Що ми могли б зробити із шаруватими 

структурами з правильною організацією? Якими були б властивості 

матеріалів, якби ми могли насправді розташовувати атоми так, як хочемо?» 

Питання Фейнмана кинуло виклик вченим навчитися керувати процесами на 

атомарному рівні. Лише у 2004 році, через 45 років, фізики з 

Манчестерського університету Андре Гейм, Костянтин Новосьолов та 

співробітники експериментально відшарували та ідентифікували графен –

одноатомний шар вуглецю [2]. Проте історія досліджень графену набагато 

глибша. Ще у 1947 році Філіп Уоллес розрахував зонну структуру цього 

кристалу товщиною в один атом [5]. 15 років по тому Ганнс-Пітер Бем 

синтезував графенові слайси завдяки відновленню оксиду графену [6]. Потім 

матеріалознавці намагалися виготовити цей одношаровий графіт методами 
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відшарування та технологіями росту тонких плівок [7, 8]. Зрештою, «графен» 

або «графеновий шар» був офіційно визначений для представлення цього 

одноатомного вуглецевого шару графітової структури Міжнародним союзом 

чистої та прикладної хімії у 1995 році [9]. На основі попередніх досліджень 

ультратонкого графіту, разом із вивченням інших вуглецевих наноматеріалів 

(таких як фулеренові та вуглецеві нанотрубки) [10-12], вчені та інженери 

приділили багато уваги та зусиль цьому новому захоплюючому матеріалу. 

Останнім часом окрім графену інші різноманітні 2Д матеріали 

викликали неабиякий інтерес дослідницької спільноти. Це, насамперед, 

ізолятори (наприклад, гексагональний нітрид бору (h-BN) та оксиди 

перехідних металів), топологічні ізолятори (Bi2Te3), напівпровідники (MoS2, 

WSe2 і чорний фосфорен (ЧФ)), метали (TiS2), надпровідники (NbSe2) 

(рис. 1). Завдяки такому широкому вибору та високій налаштованості 2Д 

матеріалів, можуть бути розроблені пристрої наступного покоління із 

специфічними функціями. Зокрема, слабка ван дер Ваальсова взаємодія, 

порівняно з сильною ковалентною взаємодією, дала можливість побудувати 

перспективні будівельні блоки майбутньої електроніки та оптоелектроніки – 

вандерваальсові гетероструктури – шляхом складання 2Д матеріалів з 

об’ємними матеріалами [13-18]. 

Загалом, сучасне сімейство 2Д матеріалів можна класифікувати на 

п’ять типів: (1) графен – одноатомний шар з атомами, розташованими у 

вузлах гексагональної решітки, його аналоги та елементарні 2Д матеріали, 

такі як борофен, силікон, германен, станен, h-BN і ЧФ; (2) 2Д халькогеніди 

металів, такі як триатомні дихалькогеніди перехідних металів (ДХПМ) із 

загальною стехіометричною формулою MX2 (де M являє собою перехідний 

метал: Mo, W, Ti, Nb, Re, Pt тощо, а X – халькогенні елементи: сімейства S, 

Se або Te), III – VI та IV – VI сімейства (GaSe, InSe, GeSe, SnS, SnSe, SnS2, 

SnSe2 тощо) та деякі інші (Bi2Te3 та ін.); (3) 2Д карбіди перехідних металів та 

нітриди, загальна стехіометрична формула яких Mn+1Xn (де M являє собою 

перехідний метал: Mo, Ti, V, Cr, Nb тощо), X – C або N, і n дорівнює 1, 2 або 
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3) з поверхнею, що обмежена  атомами O, OH або F; (4) 2D оксиди або 

гідроксиди, такі як наношари титану; (5) 2Д органічні матеріали, такі як 

пентацен.  

Одним із важливих завдань матеріалознавства та техніки є винайдення, 

проектування, розробка та отримання нових матеріалів. Прорив 2Д 

матеріалів – вагома подія, що викликала бажання не лише експериментально 

характеризувати та розуміти ці високоякісні та хімічно стійкі матеріали, а й 

маніпулювати цими шаруватими високоупорядкованими матеріалами, 

контролювати їх, інтегрувати у сучасні пристрої та технології [19].  

 

Рис. 1.1. Сімейство 2Д матеріалів [19] 
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1.2. Атомна структура та властивості двовимірних 

напівпровідникових матеріалів 

 

Графен – моношар графіту, у якому всі атоми вуглецю щільно пов'язані 

площинними 6-σ зв'язками та утворюють міцну сотоподібну мережу. 

Одношаровий графен (оброблені графенові моношари) може бути 

використаний як будівельний блок для створення різних вуглецевих 

наноструктур, починаючи від 0D до 3D. Однак, наявність ділянок 

делокалізованих електронів на π-орбіталях, які орієнтовані перпендикулярно 

до площини шару, робить графен електропровідною та хімічно інертною 

структурою для газів та парів [20]. Хоча графен безпосередньо не взаємодіє з 

іншими матеріалами шляхом ковалентного зв'язку, він адсорбує матеріали за 

допомогою π-π, π-Н, π-катіон, π-аніон та π-метал взаємодій [21]. Ці своєрідні 

атомні та хімічні характеристики надають типові електричні, оптичні, 

механічні та теплові властивості графеновим шарам [22-25]. Як результат, 

графенові моношари знайшли багатофункціональне використання, 

включаючи електроніку, датчики та детектори, оптоелектроніку та 

біосистеми [26-30]. Крім того, моношари графену також є захисним засобом 

проти різних хімічних та екологічних корозій [31]. 

Зазвичай, синтезовані шари графену мають дефекти. Переважно це 

наявність вакансій, країв, кривизни, зернистості меж та хімічні домішки, що 

утворюються під час росту чи переробки моношарів графену [32-38]. Ці 

дефекти погіршують якість моношарів графену, тим самим, перешкоджаючи 

його потенційному застосуванню. Іншим важливим фактором, який істотно 

впливає на електронну структуру поряд з електричними та оптичними 

властивостями графена, є наявність хімічно активних країв типу крісло та 

зиґзаґ. Тому на відміну від інших матеріалів графен демонструє типово нову 

зонну структуру та унікальні особливості.  Валентна та провідна зони 

графена торкаються у двох різних точках Дірака (K та K`), заборонена зона 

відсутня. Такі зонні особливості графенових моношарів випливають з 
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лінійної залежності між енергією (E) та імпульсом (k). У результаті, 

моношари графену мають високу швидкість Фермі [39], що можна порівняти 

з міддю, як метали [40]. 

З іншого боку, графенові моношари проявляють виняткові оптичні 

властивості. Максимальне поглинання моношарів графену білого світла 

становить приблизно 2,3% із незначним відбиттям [41]. Воно поступово 

збільшується зі збільшенням кількості шарів графена [42-44]. Помітно, що 

поглинання (або пропускання) моношарів залишається однаковим у 

широкому діапазоні спектру, однак різке збільшення відбувається приблизно 

на довжині хвилі 250 нм (~5 еВ) [45]. Тому моношар графену може бути 

використаний як нелінійний оптичний матеріал. Наявність надзвичайно 

сильних σ-зв’язків у базальній площині графенових шарів пояснює значні 

механічні властивості. Наприклад, одношаровий графен виявляє значно 

високі модуль Юнга (~ 1 ТПа) [46] та руйнівну міцність (~ 130 ГПа), що має 

незначний вплив на електропровідність навіть при сильному стисканні [47]. 

Таким чином, потенційні можливості застосування графенових моношарів 

поширюються на гнучку електроніку та придатні для носіння пристрої. 

Висока теплопровідність графенових моношарів (теоретично прогнозована 

величина ~6000 Вт мК
-1

) додатково поширює його застосування в 

електронній галузі як ефективного теплообмінника. 

ДХПМ – шаруваті сполуки зі структурою МХ2, де атоми в площинах 

перехідного металу (М-елементи IV-VII груп)  та площинах халькогену (Х-

елементи: S, Se та Te) ковалентно пов’язані між собою. Такі триатомні 

моношари утримуються в кристалічній структурі слабкою ван дер 

Ваальсовою силою, утворюючи шарувату структуру, як показано на рис. 

1.2 (а) для MoS2 [48]. ДХПМ мають різні електричні та оптичні властивості 

залежно від їх хімічного складу, кристалічних структур, кількості шарів та 

послідовності їх укладання. Наприклад, V група ДПМ (V, Nb, Ta) металічна 

[49], водночас VI група (Mo та W) напівпровідна або металічна, залежно від 

кристалічних структур, що ідентифікуються як 2Н та 1Т [50]. Як показано на 
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рис. 1.2 (а), 2Н фаза має гексагональну симетрію з тригональною 

призматичною (D3h) координацією і проявляє напівпровідну поведінку; 

натомість фаза 1Т має тетрагональну симетрію з восьмигранною (Оh) 

координацією та демонструє металеву поведінку [50]. Незважаючи на те, що 

напівпровідна фаза 2H була найбільш вивченою до сьогодні, фазовий перехід 

від 2H до 1T, який здійснюється шляхом хімічної обробки або лазерного 

опромінення, є цікавим для створення 2Д матеріалів та проектування нових 

пристроїв [51, 52]. Повідомлялося, що PtSe2 показує напівметалічно-

напівпровідниковий перехід при зміні товщини від об'ємної до одношарової 

[53]. 

 

Рис. 1.2. Кристалічна структура та розташування атомів (вгорі) двох 

фаз MoS2 з двома різними структурами 2H та 1T, структура енергетичних зон 

(знизу-зліва) та нормалізовані спектри ФЛ (знизу-праворуч) MoS2 залежно 

від кількості шарів [54-56, 51] (a); Вид збоку і зверху кристалічної структури 

(вгорі) одношарового ЧФ, енергетична дисперсія (знизу-зліва) та 

нормалізовані спектри ФЛ (знизу-праворуч) ЧФ залежно від кількість шарів 

[57-59] (б) 

 

Зменшення товщини напівпровідних ДПМ також спричиняє незвичні 

зміни в структурі електронних зон. Як показано внизу зліва на рис. 1.2 (a), 

при стоншенні MoS2 до моношару його зонна структура  перетворюється з 
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непрямої (як в об’ємі) в пряму зі збільшенням забороненої зони [56]. 

В об’ємній фазі максимум валентної зони розташований у Г-точці, а мінімум 

зони провідності знаходиться в середині між Γ – Κ лініями симетрії. Стани в 

Г-точці дуже чутливі до кількості шарів, що пояснюється сильним 

міжшаровим з'єднанням p-орбіталей атомів халькогену; тоді як стани в К-

точці залишаються майже постійними через локалізовані d-орбіталі атомів 

перехідного металу. Було встановлено, що кристали MoS2, досягаючи 

розмірів моно шару, демонструють накладання дисперсійних кривих із 

прямозонної та непрямозонної структур, демонструючи при цьому сильну 

фотолюмінесценцію (ФЛ), як показано на рис. 1.2 (а), праворуч знизу [54, 56-

58]. Крім того, одношарові ДПМ виявили виняткові властивості, такі як 

сильна взаємодія світло-речовина [60], велика енергія зв’язку екситону [61-

63] та поляризація [61, 64], які можна використовувати для «нової концепції» 

оптоелектронних пристроїв. Тому оптично активні одношарові ДПМ є 

перспективними будівельними блоками для оптоелектронних пристроїв на 

основі вертикальних вандерваальсових гетероструктур [60, 65, 66]. Також 

повідомлялося, що інші ДПМ, такі як PtSe2 та HfS2, мають відмінні 

електронні властивості [67, 68]. Наприклад, PtSe2 має широкий діапазон 

заборонених зон від 0,3 до 1,2 еВ в моно- та бішарі, що уможливлює його 

застосування як широкозонного фотоприймача [67]. 

 Окрім ДПМ, чорний фосфор (ЧФ), який називають фосфореном, 

викликає неабиякий інтерес завдяки високій рухливості носіїв та 

прямозонній структурі як для одного так і декількох моношарів [69]. ЧФ має 

шарувату структуру, що складається з одиничних блоків атомів фосфору (Р), 

як показано на рис. 1.2 (б) [57, 58]. Оскільки атом фосфору має п'ять 

електронів зовнішньої оболонки, для ЧФ характерна гофрована орторомбічна 

структура точкової групи D2h
18

, яка має знижену симетрію порівняно з 

іншими аналогами IV групи, такими як графен. Очікувалося, що ЧФ може 

заповнити проміжок між графеном і ДПМ завдяки широкому діапазону 

величини забороненої зони (0,3- 2,0 еВ) залежно від товщини, як показано 
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внизу на рис.1.2 (б). На відміну від графену, ЧФ виявляє сильну анізотропію 

електричних та оптичних властивостей. Відношення провідностей уздовж 

напрямків «крісло» та «зигзаг» досягає ~ 1:5 та знижується залежно від 

рухливості дірок до ~ 1000 см
2
/В у напрямку «крісло» та ~ 600 см

2
/В уздовж 

напрямку «зигзаг» при 120 К [70]. На відміну від ДПМ, ЧФ має пряму зонну 

структуру для всього діапазону товщин завдяки порушеній структурі 

симетрії, що робить її ще більш універсальною для потенційного 

використання в оптоелектронних пристроях [71]. 

Більшість 2Д напівпровідних матеріалів, як узагальнено на рис.1.3 (а), 

мають різні заборонені зони від 1 до 2,4 еВ. Завдяки значному відношенню 

напруги вмикання/вимикання та відсутності ефекту короткого каналу, вони 

розглядаються як перспективні матеріали для каналів у ПТ.  

 

Рис. 1.3. Карта мобільності відповідно до пропускної здатністі ПТ з 2Д 

канальними матеріалами. Рухливість електронів та дірок зображується 

відповідно як квадрат і коло [ ] (а); Графік мобільності відповідно до 

товщини шаруватого MoS2 [72] (б) 

 

У 2Д напівпровідниках зонна структура та заборонена зона тісно 

пов'язані з товщиною [54, 73-76], що безпосередньо впливає на їх електричні 

властивості. Залежно від будови пристрою носії заряду інжектуються з 

електричних контактів у поверхневі шари матеріалу каналу, але носії 

переважно транспортуються через більш глибокі шари, тому рухливість 

носіїв спочатку велика, а потім зменшується в міру збільшення товщини, як 
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показано на рис. 1.3 (б) для MoS2 [69, 72]. Тому, розглядаючи  відомі 

значення рухливості ПТ на основі 2Д матеріалів, слід зазначити, що 

рухливість польових ефектів залежить від товщини каналу, тобто від 

кількості шарів. Теоретично очікувана мобільність носіїв одношарових і 

багатошарових 2Д напівпровідників  значно висока (354, 269, 1739 та 

1083 см
2
/В для MoS2, MoSe2, WS2 та WSe2 відповідно) [77]. Однак 2Д 

напівпровідники показали широкий діапазон рухливості носіїв, який значно 

нижчий, ніж теоретично передбачуваний, як показано на рисунку 1.3 (а). 

Велика невідповідність між теоретичними межами та експериментальними 

значеннями може бути зумовлена низькою якістю, високою чутливістю до 

навколишнього середовища 2Д напівпровідникових матеріалів та різними 

факторами пристроїв, такими як товщина 2Д каналу [69, 72, 78], високий 

контактний опір [79, 80] та ефект підкладки [81].  

 

Рис. 1.4. Полярна гістограма, що показує кількість структур, що 

належать до топ-10 найпоширеніших прототипів 2Д структур [82] 

 

Останнім часом 2Д напівпровідникові пристрої демонструють значне 

покращення властивостей за рахунок технологічного прогресу та новій 

архітектурі. Більш того, теоретичні розрахунки методом функціоналу 

електронної густини спрогнозували існування нових 2Д матеріалів (рис. 1.4) 
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[82]. Наприклад, щоб створити нові 2Д напівпровідники, такі як оксиди, 

оксиселеніди, силіцин та германен, з різними забороненими зонами (0,8 еВ 

Bi2O2Se та > 2,7 еВ для MoO3) та високою мобільністю (>20000 см
2
/В для 

Bi2O2Se, 2327 см
2
/В для германену і 58 ~ 129 см

2
/В для силіцену) 

використовується метод розшарування [83-86].  
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1.3. Функціоналізація двовимірних напівпровідникових матеріалів 

 

1.3.1. Хімічна та фізична функціоналізація графенових шарів 

 

Моношари графену мають унікальні термічні, механічні, електричні та 

оптичні властивості, проте їх нерозчинність у різних розчинниках, зчеплення 

моношарів між собою через сильні π-π взаємодії, нульова заборонена зона, 

викликана перекриттям валентної зони та зони провідності – сильно 

заважають потенційному застосуванню графену. Визначення відповідного 

процесу для поліпшення вищевказаних властивостей є важливим кроком, 

який може полегшити реалізацію дивовижних багатофункціональних 

застосувань моношарів графену. Було застосовано різні підходи до 

модифікації поверхні графену та створено функціоналізовані (леговані) 

графенові моношари із розширеними функціональними можливостями. 

У більшості випадків функціоналізовані моношари графену були отримані 

ковалентною або нековалентною функціоналізацією [87].  

 

Рис. 1.5. Функціоналізовані графенові моношари: нековалентна 

функціоналізація (а), ковалентна функціоналізація графенових країв (б), 

ковалентна функціоналізація поверхні графена (в) [88] 
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Функціоналізація графенових моношарів хімічним або фізичним 

підходом передбачає  ковалентну чи нековалентну взаємодію, приєднання 

сторонніх атомів, молекул чи хімічних об’єктів (радикалів, фулеренів тощо) 

до графену. Нековалентно та ковалентно функціоналізовані площини 

моношарів графену схематично представлені на рис. 1.5 (а, в), де також 

показані ковалентно функціоналізовані графенові краї (б).  

Атоми вуглецю, що знаходяться на краях моношарів, мають обірвані 

зв’язки, які більш активні, ніж атоми в середині площини графену. Таким 

чином, крайові атоми ковалентно зв'язуються з різними сторонніми 

хімічними видами, що робить кінцеві шари графену більш розчинними та 

легшими в обробці у різних розчинних середовищах. Тим не менш, у випадку 

ковалентної функціоналізації площин графену великих розмірів характерні 

властивості моношарів графену істотно порушуються через деформацію 

системи π-π з’єднання. З іншого боку, моношари графену, функціоналізовані 

за допомогою нековалентних взаємодій, зберігають свої властивості так само, 

як і первісні структури [88]. 

 

Рис. 1.6. Схематичне зображення р-типу (а) та n-типу (б) легування 

графенових моношарів, ковалентно функціоналізованими (в) та нековалентно 

функціоналізованими (г) моношарами графена [93, 97] 

 

Наявність різних дефектів у графенових шарах суттєво налаштовує 

внутрішні властивості графена. За допомогою відповідного допінгу можливо 

скоригувати концентрацію дефектів, їх розміщення та тип (рис. 1.6 (а), (б)) 

[89, 90]. Фізичне заміщення атомів вуглецю сторонніми атомами через 

ковалентне зв'язування (замісне легування) змінює електронну структуру і, 

таким чином, загальні властивості графенових структур [91]. Порівняно з 
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фізичною заміною атомів вуглецю, хімічна функціоналізація графенових 

шарів шляхом приєднання відповідних органічних або неорганічних  

іонів / атомів / молекул за допомогою ковалентних або ван дер Ваальсових 

взаємодій викликала значний інтерес завдяки збереженню цілісності 

вуглецевої сітки. Успішна функціоналізація графенових шарів відповідними 

хімічними об’єктами посилює розчинність та дисперсію в різних 

розчинниках, зменшує зчеплення та створює проміжок між зоною 

провідності та валентною зоною через зсув рівня Фермі вище або нижче 

точки Дірака (рис. 1.6 (в, г)) [92-94]. У результаті функціоналізації можливо 

не тільки підвищити продуктивність різних електронних пристроїв, але й 

здійснити реалізацію нових багатофункціональних додатків [95, 96]. Крім 

того, функціоналізація графенових шарів сприяє створенню шарів з 

металевими, напівпровідниковими і навіть ізоляційними властивостями з 

рівномірною морфологією поверхні.  

 

Рис. 1.7 Діаграма енергетичних зон чистого графена (а), p-типу (б) та n-

типу (в) моношарів графена і відповідні конуси Дірака у К-точці (г) [99] 

 

Залежно від характеристик легуючих речовин, чи є це акцептор або 

донор, можна отримати моношари графену p- або n-типу [90, 98]. Як 

показано на рис. 1.7 (а), чистий графен має нульову заборонену зону і його 

рівень Фермі пінгується в районі точки Дірака. Під час введення акцепторних 

(або донорних) атомів густина дірок (або електронів) у валентній зоні (зоні 

провідності) графену збільшується. У результаті рівень Фермі рухається вниз 

(або вгору) в точці Дірака (К-точка зони Бриллюєна), як показано на 

рис. 1.7 (б-г), і графен стає напівпровідником р-типу (n-типу). Однак 
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приєднання іонів, атомів чи молекул до графену значно змінює не лише його 

електронні властивості, а й інші фізичні властивості, тому дуже важливо 

отримати хімічно функціоналізовані шари графену з контрольованими 

концентраціями допінгу [99].  

Основна вимога для отримання ковалентно функціоналізованих 

структур – це високоенергетичний реагент, який міг би утворити ковалентні 

зв’язки з атомами карбону у графені [100]. Після ковалентної 

функціоналізації гібридизація функціоналізованого атома вуглецю 

змінюється від sp
2
 до sp

3
, що створює значні деформації в геометрії, а отже, і 

у структурі енергетичних зон. Як результат, відбуваються значні зміни 

електронних, оптичних та механічних властивостей графена [101]. На відміну 

від ковалентної функціоналізації, нековалентна функціоналізація графена з 

різними хімічними видами відбувається за допомогою електростатичних або 

ван дер Ваальсових взаємодій [102-103], у результаті яких зміна структурної 

геометрії нековалентно функціоналізованого графена є незначною.  

Нековалентна функціоналізація графенових шарів може бути 

реалізована легуванням з частковим перенесенням заряду [104]. При такому 

підході функціоналізація графену різними органічними сполуками, 

полімерами або неорганічними матеріалами досягається двома способами: 

рідкофазним та парофазним [105]. Рідкофазні підходи були використанні для  

функціоналізації графенових шарів органічними сполуками [106-112]. 

У цьому підході функціоналізація графену відбувається під час занурення чи 

вливання розчину, що містить цільовий матеріал. Після занурення або 

випадання в осад зразка хімічні об’єкти, що знаходяться в розчині, поступово 

адсорбуються на поверхні графенових шарів і утворюють з’єднання за 

рахунок ван дер Ваальсових взаємодій. Наприклад, функціоналізація 

моношару графену 4-бромбензол діазонієм відбувається за допомогою ван 

дер Ваальсової взаємодії бромофенільних груп. Тут прищеплення 

бромофенілу ініціює провідність p-типу не тільки в моношарі, але й в бішарі 

графена [113].  
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Функціоналізація графенових моношарів за допомогою відповідних 

полімерів є альтернативою подолання зчеплення графенових моношарів у 

розчинниках [114-120]. Це суттєво збільшує потенційне застосування 

одношарового графену. У цьому процесі функціоналізатор не лише мінімізує 

зв’язувальні взаємодії між графеновими шарами, але й збільшує міжфазну 

взаємодію між графеном та функціоналізованим полімером завдяки 

наявності великої кількості функціональних груп у полімерних ланцюгах 

[121]. Функціоналізовані полімерами графенові шари мають чудові 

біосенсорні характеристики [122], а функціоналізовані нітрилотріоцтовою 

кислотою, подрібненим поліпіролом або піреном, демонструють значне 

підвищення ефективності роботи SPR-датчиків [123]. 

Функціоналізація графенових шарів наноструктурами неорганічних 

матеріалів, таких як золото, срібло, олово, платина, паладій, оксид цинку, 

оксид титану, оксид міді та дисульфід молібдена – була досягнута за 

допомогою рідкофазного та парофазного підходів [124-128]. Наприклад, 

графенові шари функціоналізовані наноструктурами із золота були 

реалізовані за допомогою рідкофазного підходу та використані як каталізатор 

при електрокаталізі оксиду азоту [129], електрохімічного детектора оксиду 

азоту [129] та біосенсорів [130]. Аналогічно, функціоналізований оксидом 

цинку за допомогою ультразвукового розпилювального піролізу графен 

демонструє збільшену ємність з відмінними оборотними характеристиками 

зарядки та розрядки [131]. 

Ковалентна функціоналізація моношарів графену шляхом приєднання 

різних функціональних груп до поверхні та країв графенових моношарів 

стала предметом багатьох досліджень [132-135]. При взаємодії 

функціональної групи з поверхнею графена  генеруються радикали, які 

реагують з атомами вуглецю, що змінює sp
2
 гібридизацію на sp

3
, як 

обговорювалося вище. Помітно, що ковалентна функціоналізація графенових 

моношарів значно підвищує розчинність, а також перешкоджає зчепленню 

моношарів. Крім того, вона змінює електричні, магнітні, оптичні та 



 

 35 

поверхневі властивості моношарів графена, і, як результат, потенційні 

можливості застосування графенових моношарів.  

Останніми роками були розроблені два типові підходи для 

налаштування властивостей графенових моношарів шляхом ковалентної 

функціоналізації з контрольованими концентраціями допінгу, а саме 

додавання неорганічних елементів, таких як азот, водень, фтор, хлор тощо та 

органічних сполук, як фенільні радикали, шляхом діазо-з’єднання, йодонієве 

сполучення, алкілування, циклічне дидиціювання [136].  

Функціоналізація графену неорганічними елементами шляхом 

гідрогенізації [137-138], оксигенації [139-140] та нітрогенації [141-142] 

отримала неабияку увагу завдяки їх сильному впливу на фізичні та хімічні 

властивості графена. Як результат, були реалізовані нові функціональні 

можливості графенових моношарів.  

Після приєднання атомів водню до площин графенових моношарів 

утворюється нова сполука – графан. Процес супроводжується м’яким  

зміщенням хмар π-π зв’язків та зміною гібридизації атомів вуглецю від sp
2
 до 

sp
3
. Як результат – відкриття енергетичної зони між валентною зоною та 

зоною провідності [143-149]. Гідрогенізовані моношари графену 

демонструють посилену провідність p-типу та різні фізичні властивості, 

серед яких, зменшення кута між атомами C (120°→109,5°) та збільшення 

довжини C-C зв'язку (0,142→0,154 ± 2 нм). Під час збільшення концентрації 

легуючих іонів водню поступово підвищується електричний опір, а при 

переході від напівметалічного графена до напівпровідника знижується 

рухливість дірок. У результаті спостерігається значне збільшення величини 

забороненої зони [150]. 

У разі функціоналізації на основі водневої плазми гідрогенізація 

моношарів графена відбувається виключно тоді, коли частота плазми 

знаходиться у межах кілогерців (кГц). Крім того, при фіксованій частоті 

плазми якість графенових шарів поступово знижується зі збільшенням 

навколишньої температури. З іншого боку, гідрогенізовані моношари 
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графену виявляють зворотну хімічну реакцію внаслідок дегідрогенізації при 

температурі відпалу 450°С, як правило, в атмосфері аргону [151]. Тому, 

гідрогенізовані моношари графену з добре контрольованими концентраціями 

допінгу (тобто магнітними, металевими, напівпровідниковими та 

ізолюючими функціями) можуть бути прийняті для виготовлення пристроїв 

різних типів. 

Функціоналізація графенових моношарів різними хімічними видами не 

тільки посилює їх фізичні властивості, але й полегшує прийняття або 

адсорбцію різних гетероатомів [152-153]. Функціоналізація графенових 

моношарів фтором набула значного значення через високу 

електронегативність фтору та здатність закріплюватися на поверхні атомів 

вуглецю. Хімічно реактивні атоми фтору значно покращують 

функціональність поверхні графенових моношарів, а також змінюють 

оптичні, структурні та транспортні властивості. Наприклад, фторовані 

моношари графену з покриттям 6-7% полегшують виготовлення конформної 

плівки Al2O3 товщиною 15 нм без деградації в нижньому шарі та призводять 

до поліпшення мобільності носіїв ~10-25% [154]. На практиці фторовані 

моношари графену отримують шляхом  впливу на них ксенон дифтором 

(XeF2). Використовуючи аналогічний підхід, був одержаний фторований 

моношар графену з найвищим покриттям 24% при 120 °С за 48 год. Такі 

фторовані зразки мають сильну залежність електричного опору від 

температури в районі точки Дірака через стрибкову провідність крізь 

локалізовані стани [155]. У порівнянні з чистими моношарами графену 

односторонньо фторовані графенові моношари з покриттям 25% мають 

більшу оптичну прохідність та високий опір (шостого порядку) [156]. Також 

фторовані графенові шари, отримані нагріванням суміші графенових шарів та 

XeF2 при 350 °С протягом 1 та 5 днів в інертній атмосфері, мають сильніші 

інфрачервоні зони з покращеною прохідністю [157], ймовірно, через 

утворення C-F зв’язків. Унаслідок цього, фторовані графенові шари 

демонструють велику заборонену зону 3,8 еВ [158], яку можна помітити у 
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ближньому спектрі рентгенівської абсорбційної спектроскопії шарів, а також 

спектрах фотолюмінісценції [157]. 

Функціоналізація моношарів графена хлоруванням привертає особливу 

увагу, оскільки приєднання атомів хлору відбувається за допомогою різних 

хімічних зв’язків. Так, теорія функціоналу електронної густини із перших 

принципів припускає, що взаємодія атомів хлору з графеном сильно 

відрізняється від взаємодії водню, кисню, азоту та фтору [158]. У повністю 

хлорованих моношарах графена передбачено відкриття забороненої зони між 

валентною та зоною провідності, що становить приблизно 1,21 еВ. Успішно 

розроблені хлоровані моношари графену за допомогою фотохімічного 

хлорування [159], хлорування на основі плазми [160] та вибіркового 

хлорування на ділянці [161] при різному відсотку покриття хлором. 

Наприклад, було отримано майже 8%-ве хлорне покриття за допомогою 

фотохімічного хлорування при освітленні 1,4 Вт·см
2
, де опір шарів 

збільшився більш ніж на 4 порядки, а рухливість носіїв зменшилася з 5000 до 

1 см
2
В

-1
с

-1
 [159]. За такого підходу високохлоровані графенові моношари 

демонструють невелику заборонену зону діапазоном близько 45 меВ. 

Найвищий рівень покриття хлором (~ 45%) на моношарах графену без 

особливої деградації рухливості носіїв (~ 1535 см
2
В

-1
с

-1
) досягнуто методом 

хлорування на основі плазми [162]. Функціоналізація графену хлоруванням 

спричиняє значне зміщення положення піків Рамана, що вказує на генерацію 

дірок у моношарах графена за рахунок вилучення електронів сильно 

електронегативними атомами хлору [163]. У результаті хлорування точка 

Дірака на пристроях ПТ, розроблених на основі функціоналізованих 

моношарів графену, зміщується в бік позитивної напруги та збільшує 

провідність. Ці функціоналізовані графенові моношари демонструють більш 

високу густину дірок та дещо знижену рухливість носіїв – 1,2·10
13

 см
2
 та 

1535 см
2
В

-1
с

-1
 відповідно. Помітно, що допінгову концентрацію атомів хлору 

можна легко відрегулювати шляхом налаштування напруги зміщення або 

часу витримки [162]. 
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1.3.2. Функціоналізація двовимірних напівпровідникових 

матеріалів молекулами  

 

На відміну від звичайних методів легування, застосовуваних для 

неорганічних об’ємних напівпровідників, легування 2Д матеріалів може 

відбуватися за допомогою переносу заряду або дипольних взаємодій. 

Легування шляхом переносу заряду в основному залежить від 

відновлювально-окислювального потенціалу молекул відносно рівня Фермі, 

тоді як молекули на поверхні 2Д матеріалів з дипольними взаємодіями 

створюють електричне поле, що модулює локальну густину електричного 

заряду [164]. Молекули з донорними та акцепторними електронними 

групами, а також молекули, що представляють головну полярну групу, з 

метою налаштування густини зарядів були успішно адсорбовані як легуючі 

домішки на поверхні 2Д матеріалів [165-167]. Загалом, конструювання 

взаємодії між молекулами та 2Д матеріалами знизу вгору є розумним 

способом розширення функціональності останніх компонентів. Цей 

результат може бути досягнутий, якщо скористатися майже необмеженими 

ступенями свободи, які пропонуються хімічним складом,  щодо проектування 

та синтезу молекул, що об’єднують конкретні функціональні групи. Однією 

цікавою характеристикою, яка може бути запрограмована в молекулах та їх 

поєднаннях, є здатність реагувати на зовнішні подразники (опромінення 

світлом, зміна pH, електрохімічні подразники, магнітні поля тощо) при зміні 

їх стану. Важливо, що кожен стан проявляє чітко визначені фізичні та хімічні 

властивості, які в свою чергу можуть бути використані для налаштування 

властивостей 2Д матеріалів [164]. 

Наприклад, такі сполуки як 1,1'-дибензил-4,4'-біпіридиній дихлорид 

(BV) [168-170], нікотинамід-аденіну динуклеотид (NADH) [171], 

поліетиленімін (PEI) [172], калій (K) [173] та трифенілфосфін (PPh3) [174,175] 

мають негативний відновлювальний потенціал, що призводить до 

перенесення електронів на 2Д-матеріали та відповідного явища n-легування у 
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таких 2Д матеріалах, як графен, MoS2, WSe2 та діеленід ренію (ReSe2). 

Карбонат цезію (Cs2CO3) був використаний для n-легування MoS2, оскільки 

низька робоча функція Cs2CO3 полегшила передачу електронів із Cs2CO3 до 

MoS2 [176]. На противагу цьому 2,3-дихлор-5,6-діціанобензокінон (DDQ) 

[177], хлорид золота (AuCl3) [169-170], 2,3,5,6-тетрафтор-7,7,8,8-

тетраціанохінодиметан (F4TCNQ) [171-172] та 7,7,8,8-тетраканохінодиметан 

(TCNQ) [171] як легуючі домішки спричинили легування р-типу через їх 

позитивний потенціал відновлення. Крім того, NO2 також використовувався 

як легуюча домішка p-типу для 2D-матеріалів, в цьому випадку електрони 

перейшли з WSe2 до NO2 через його сильну окислювальну здатність [178]. 

Ефект р-легування спостерігався також при осадженні триоксиду молібдену 

(MoO3) на MoS2. Рівень Фермі та зона провідності MoO3 нижче ніж у MoS2, 

що забезпечює перехід великої кількості електронів у MoO3 [179]. Легування 

за рахунок перенесення поверхневого заряду досягалося за допомогою 

спінового покриття (BV, DDQ, AuCl3, F4TCNQ), краплевого лиття (NADH, 

TCNQ, F4TCNQ), потоку газу (K, NO2), осадження (Cs2CO3, MoO3) на 2Д 

зразки матеріалу або занурення (AuCl3, PPh3) зразків у розчин. Зокрема, MoS2 

та WSe2 легували до виродженого рівня носіїв заряду за допомогою BV, 

AuCl3, K та NO2 [180]. 

Однією з найбільш використовуваних молекул для розуміння та 

вивчення впливу допінгу молекул на властивості MoS2 є бензил віологен 

(БВ). У роботі [181] вивчали конфокальні спектри поглинання для легованих 

та нелегованих зразків MoS2. У цьому дослідженні автори використовували 

БВ для індукування легування n-типу в MoS2. Стійкий до повітря бензил 

віологен адсорбується на поверхні декількох шарів MoS2, що призводить до 

стабільного легування переносу заряду. Легування шляхом переносу заряду 

між молекулами БВ та MoS2 досліджували використовуючи 

функціоналізований MoS2 у ПТ та Раманівську спектроскопію 

функціоналізованого MoS2. Після незначного легування молекулами БВ 

MoS2 не показували типової ПТ-залежності струму від напруги на затворі. 
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Сильніше легування MoS2 молекулами БВ привело до появи слабкого впливу 

затворної напруги та підвищенню густини струму. Пристрої легованого MoS2 

зберегли спостережувані характеристики ПТ з мінімальними змінами навіть 

після 9 днів відповідного впливу.  Зворотна функціоналізація MoS2 шляхом 

занурення пристроїв у толуол призводить до зменшення залежності струму 

від напруги на затворі. Це показує, що молекули БВ на MoS2 утворюють 

стійкі до повітря комплекси перенесення заряду, які розпадаються при 

зануренні шарів MoS2 в толуол. Раманова спектроскопія, проведена для 

MoS2, функціоналізованим БВ, показала зміщення мод вібрацій у бік менших 

хвильових чисел порівняно з нефункціоналізованим MoS2 внаслідок високої 

концентрації електронів. Ці дослідження дозволяють припустити, що фізично 

адсорбовані молекули БВ потенційно можуть використовуватися для 

повітрозахисної та зворотної функціоналізації кількашарового MoS2 [182]. 

Бензил-віологен був також використаний для перенесення 

поверхневого заряду при легуванні n-типу кількашарового чорного 

фосфорену (ЧФ). На підставі відомих відновлювально-окислювальних 

потенціалів для БВ [183] (-0,79 V відносно стандартного водневого електроду 

(СВЕ) для БВ
0
/БВ

+
 та -0,30 В відносно СВЕ для БВ

+
/БВ

2+
, відповідно), та 

положенню мінімуму зони провідності (МЗП) і максимума валентної зони 

(МВЗ) для об'ємного ЧФ [184]. На рис. 1.8 (а) зображена енергетична 

структура кількашарового ЧФ та БВ. Незважаючи на те, що МВЗ та МЗП у 

кількашаровому ЧФ будуть відрізнятись від моношару ЧФ (заборонена зона 

кількашарового ЧФ є вужчою, ніж моношарового ЧФ), відновлювальні 

потенціали БВ знаходяться на вищому енергетичному рівні, ніж МЗП 

кількашарового ЧФ.  

У результаті рівень Фермі зміщується до мінімуму зони провідності, а 

плоска зона з'являється трохи нижче рівня Фермі після легування  

молекулами БВ. Плоскі зони можуть діяти як донорські стани в легованій  БВ 

системі фосфорену, як показано на рис. 1.8 (б). Крім того, для досягнення 

глибшого розуміння електронних властивостей фосфорену, легованого БВ, 
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автори [185] також визначили відповідний профіль електронної густини на 

максимумі валентної зони (МВЗ) та донорного стану одношарового 

фосфорену, легованого БВ, як показано на рис. 1.8 (в) та (г), відповідно. 

Ефективний електронний перенос та неглибокий донорний рівень вказують 

на те, що БВ, як типова донорська добавка в фосфореновій системі, може 

утворювати напівпровідник n-типу. 

 

Рис. 1.8. Механізм хімічного легування чорного фосфорену n-типу: 

Відносне вирівнювання зони молекули БВ та фосферену, що відповідає 

стандартному водневому електроду (СВЕ) (а); Кількість заряду, перенесена з 

молекули БВ на фосфорен. Профіль електронної густини, що відповідає 

мінімуму зони провідності (МЗП) та донорному стану моношару фосферену  

легованого  БВ (б); Парціальна густина заряду, що відповідає мінімуму зони 

провідності (в)  і донорний стан моношару фосферену легованого БВ (г) [185] 
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1.3.3. Функціоналізація електронних властивостей двовимірних 

напівпровідникових матеріалів механічними впливам 

 

У загальному випадку введення деформації у 2Д матеріал як і в 

тривимірний – це процес введення механічної енергії в систему. У межах 

пружної деформації ця енергія зберігається всередині матеріалу і призводить 

до нерівноважного стану, що спричиняє низку змін у його основних 

властивостях. При перевищенні межі пружності енергія може вивільнятися за 

допомогою реконструкції атомів, фазового переходу або руйнування. З 

атомної точки зору, тиск змінює вихідний стан атомного зв’язку, 

подовжуючи або скорочуючи відстань хімічних зв’язків і змінюючи 

симетрію решітки. У результаті цього електронна структура матеріалу 

змінюється і в свою чергу зазнає великих змін ряд фізичних 

властивостей [186]. Отже, деформаційна інженерія – це простий та 

універсальний підхід до функціоналізації властивостей матеріалів, оскільки її 

вплив надається безпосередньо на атомну структуру. 

У тривимірних системах деформацію можна легко ввести в основний 

матеріал шляхом розтягу або стиснення матеріалу [187]. У 2Д системах 

важко застосовувати деформацію безпосередньо на матеріалі, оскільки вони 

не можуть стабільно існувати, якщо не прикріплені до підкладки [1]. 

Деформація може бути контрольовано застосована до 2Д систем за 

допомогою спеціальних методів, а саме: деформування підкладки, створення 

зморшок, використання підкладки з візерунком, деформація вільно 

підвішеного шару, невідповідність решіток, стиснення поза площиною 

(рис. 1.9) [186].  

Однією із реакцій 2Д матеріалів, викликаних тиском, є зсув в спектрі 

Рамана [188, 189]. Як правило, деформація розтягування індукує червоний, 

тоді як деформація стиснення – синій зсув у раманових площинних 

коливальних модах (рис. 1.10 б). Показано, що при одноосьовій деформації 

розтягування G-пік Рамана для графена дає червоний зсув [190]; а при 
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двоосьовій деформації – синій зсув [191]. На відміну від двоосьової, 

одноосьова деформація є анізотропною, тому гексагональна симетрія у 

двовимірних матеріалах порушується. У результаті деякі моди Рамана, 

пов'язані з високою симетрією 2Д матеріалів, будуть розходитись під 

великим одноосьовим тиском. Проте, коли двоосьовий тиск застосовується в 

моношарі MoS2, E2g -мода залишається симетричною [189]. 

 

Рис. 1.9. Принципова схема методів введення деформацій у 2Д 

матеріали: деформування підкладки (a); створення зморшок (б); 

використання підкладки з візерунком (в); деформація вільно підвішеного 

шару (г); невідповідність решіток (д); стиснення зовнішніми впливами (зліва: 

одноосьовий тиск; праворуч: гідростатичний тиск) (є) [186] 

 

Наприклад, деформаційна інженерія є ефективним керованим способом 

відкриття забороненої зони у графені. Розрахунками із перших принципів 

було спрогнозовано, що 1% одноосьовий тиск на графен може створити 

заборонену зону величиною 300 меВ [190]. Тоді як деформація зсуву може 

спричинити відкриття забороненої зони величиною до 4 еВ, а комбінація 
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зсуву та одноосьового тиску може відкрити заборонену зону величиною до 

6 еВ [192]. Періодичний тиск графену, спричинений візерунком підкладки, 

теж призводить до відкриття забороненої зони [193]. 

Теоретичні роботи показали, що деформація стиснення у 2Д 

напівпровідниках призводить до збільшення забороненої зони (рис. 1.10 а), 

тоді як деформація розтягування – до зменшення [194]. Крім того, при 

застосуванні тиску відбувається перехід з прямої у непряму заборонену зону 

2Д ДХПМ (рис. 1.10 б (вставка)) [195]. Двоосьова деформація стиснення 

може викликати зсув синьої лінії ФЛ до 100 меВ в одношаровому MoS2 на 

відсоток відносної деформації [196], тоді як одноосьова деформація розтягу 

може викликати зсув червоної ліній ФЛ в одношаровому MoS2 [197]. 

Неоднорідний тиск в одношаровому MoS2, що досягається за допомогою 

розтягування гнучких пристроїв, призводить до згинання зони. Зарядова 

поляризація, викликана тиском (також відома як п'єзоелектричний ефект), 

змінює бар'єр Шотткі на границі розділу та, тим самим, генерує електричний 

відгук на тиск [198]. 

 

Рис. 1.10. Інженерія заборонених зон моношару MoS2: еволюція 

спектрів Рамана зі збільшенням деформації (а); спектри фотолюмінесценції 

під різними одноосьовими деформаціями розтягу (вставка показує перехід 

забороненої зони із прямої в непряму під дією тиску) (б) [186] 
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Висновки до розділу 1 

2Д матеріали є центральною темою наукових досліджень з моменту 

відшарування графену. 2Д матеріали мають специфічно організовану 

поверхню, яка дає змогу структурі їх енергетичних зон реагувати на зовнішні 

збурення та речовини. Прорив 2Д матеріалів викликає необхідність не лише 

експериментально характеризувати та розуміти ці високоякісні та хімічно 

стійкі матеріали, а й маніпулювати цими шаруватими високоупорядкованими 

структурами, контролювати їх, інтегрувати у сучасні пристрої та технології.  

Сімейство 2Д матеріалів класифікується на п’ять типів: (1) графен та 

його аналоги, елементарні 2Д матеріали; (2) триатомні дихалькогеніди 

перехідних металів із загальною стехіометричною формулою MX2; (3) 2Д 

карбіди перехідних металів та нітриди, загальна стехіометрична формула 

яких Mn+1Xn; (4) 2D оксиди або гідроксиди; (5) 2Д органічні матеріали.  

2Д матеріали мають різні електричні та оптичні властивості залежно 

від їх хімічного складу, кристалічних структур, кількості шарів та 

послідовності їх укладання. 

Поліпшення властивостей 2Д матеріалів є важливим кроком для 

реалізації їх багатофункціональних застосувань. Провадяться різні підходи 

до модифікації властивостей 2Д матеріалів, у більшості випадків це 

ковалентна або нековалентна функціоналізація поверхонь та механічні 

впливи. 
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2.4. Перевірка достовірності обчислень електронних характеристик 

двовимірних структур при розрахунку електричних зарядів в околі 

атомів 

 

Точність комп’ютерних розрахунків визначається обраними методами 

та наближеннями, що застосовані у обчислювальному алгоритмі. 

У програмному комплексі, що використаний нами, застосовані формалізми з 

перших принципів (ФЕГ, псевдопотенціал із перших принципів, Фур’є-

перетворення у періодичних системах, теорема Хелмана-Фейнмана, 

інтегрування по ЗБ, обмінно-кореляційний потенціал, тощо), які не 

передбачають оцінки похибки за умови їх коректного використання. 

Похибки обчислення за алгоритмом неминуче виникають і 

пов’язуються із чисельним інтегруванням, диференціюванням, обмеженням 

нескінченних сум при обчисленнях обмінно-кореляційних потенціалів, 

інтегруванні по скінченному числу точок у зоні Бриллюена, обмеженні 

ітерацій самоугодження, обчисленні Фур’є-виразів фізичних величин тощо. 

Так, інтегрування по зоні Бриллюена замінювалося розрахунком в одній 

точці зони Бриллюена – Г-точці, що обґрунтовано у пункті 2.3. Ітерації 

самоузгодження припинялися за умови співпадіння результатів обчислення 

поточної ітерації та попередньої з наперед обраною точністю, їх кількість 

змінювалася залежно від розраховуваного об’єкта, але, зазвичай, наші 

результати збігалися через 4−5 ітерацій. Обрізання кількості плоских хвиль у 

розкладі хвильової функції відбувалося шляхом пробних розрахунків та 

оцінки фізичності отриманих результатів (просторового розподілу 

електронної густини, величини проміжку у енергетичному електронному 

спектрі між останнім зайнятим станом та першим незайнятим) із загальних 

уявлень про модельовану наноструктуру або у порівнянні їх із результатами 

отриманими іншими авторами; число плоских хвиль обиралось близько 

20−25 хвиль на атом у базисі. Збільшення кількості доданків у Фур’є-

розкладі хвильової функції, електронної густини, тощо, ітерацій 
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самоузгодження, кількості спеціальних точок із зони Бриллюена швидко 

збільшує машинний час. Тому параметри розрахунку обиралися оптимальні. 

Результати контрольних розрахунків ефективних електричних зарядів в 

околі атомів Н, C, P,O, F  Cl, що використовувалися у дисертації, наводяться 

на рис. 2.1 та табл. 2.1. Розрахунки здійснювалися за алгоритмами, що 

описані в пунктах 2.2-2.3.         

 

Рис. 2.1 Поперечний переріз густини валентних електронів атомів Н (а), 

C (б), P (в),O (г), F (д) Cl (є) у площинах [110] та [100] (зліва направо) 

 

Оскільки алгоритм розрахунку передбачав наявність трансляційної 

симетрії в досліджуваній атомній системі, хоча вона і представляє 

ізольований атом, створювалася штучна суперрешітка ромбічного типу, 

примітивна комірка якої представляла собою прямокутний паралелепіпед, 

побудований на векторах примітивних трансляцій а, b, с. У зв’язку з цим, для 

зручності розрахунків кристалографічні осі спряжувалися з осями Декартової 

системи координат X, Y, Z. Об'єктом дослідження визначалися параметри 
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суперрешітки і атомного базису. Розмір примітивної комірки був обраний 

таким чином, щоб трансляційно повторювані окремі атоми не впливали один 

на одного. Кількість плоских хвиль у розкладі повної хвильової функції 

складала 389, інтегрування по зоні Бриллюена  штучної суперрешітки 

замінювалася розрахунком у Г-точці, кількість ітерацій самоузгодження 

складала 3 для всіх атомів. Розраховані просторові розподіли густини 

валентних електронів, їх перерізи, густини електронних станів та заряди в 

сферичному околі атомів з різним радіусом, який змінювався від значення 

радіусу остову, який визначається обраним псевдопотенціалом [205, 206], до 

значення при якому густина валентних електронів зникала з кроком 0,05 Å. 

Ознакою обмеження області простору, що зайнята атомом, ми вважали 

момент, коли сумарне значення додатньо зарядженого іонного остова та 

від'ємно зарядженої густини валентних електронів було менше е


2,0 . 

Аналізуючи та порівнюючи розраховані перерізи просторових розподілів 

густини валентних електронів, що зображені на рис. 2.1, значення 

ефективних електричних зарядів у сферичному околі атомів з різним 

радіусом, що наведено в табл. 2.1, з відомими з літератури [218] видно їх 

гарне співпадіння. Це дозволяє нам вважати, що результати всіх проведених 

розрахунків мають високий ступінь достовірності.   

Таблиця 2.1 

Значення радіусів атомів, що використовувалися у дисертації 

Атом 
Кількість валентних 

електронів 

Розрахований 

радіус R, Å 

Ван-дер-ваальсовий 

радіус RВ, Å [218] 

H 1 1,29 1,2 

C 4 1,75 1,7 

P 5 1,85 1,9 

O 6 1,85 1,4 

F 7 1,96 1,4 

Cl 7 1,96 1,8 
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Висновки до розділу 2 

 

Наведено формалізм функціоналу електронної густини та 

псевдопотенціалу із перших принципів для визначення властивостей 

основного стану двовимірних структур, що використано у дисертаційній 

роботі. Пояснено алгоритм розрахунку ефективних електричних зарядів у 

багатоатомній системі. Висвітлено ідею використання формалізму простору 

імпульсів у розрахунку електронного спектра, повної енергії, механічних сил, 

діелектричної матриці та макроскопічної діелектричної проникності із 

електронної густини основного стану багатоатомної системи. 

Здійснено перевірку достовірності обчислень електронних 

характеристик двовимірних структур при розрахунку ефективних 

електричних зарядів в околі атомів H, C, O, P, F, Cl. Порівняння 

розрахованих значеннь атомних радіусів та відомих з літературних джерел 

фіксує їх гарне співпадіння. Це дозволяє нам вважати, що результати всіх 

проведених розрахунків мають високий ступінь достовірності.  
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РОЗДІЛ 3. ФУНКЦІОНАЛІЗАЦІЯ ДВОВИМІРНИХ 

НАПІВПРОВІДНИКОВИХ МАТЕРІАЛІВ 

 

3.1. Локальна хімічна функціоналізація графеноподібних структур  

 

Зміна електронних характеристик двовимірного напівметалу графена 

досягається функціоналізацією, що виконується різними способами, один з 

яких полягає в хімічній або фізичній адсорбції атомів або молекул (див. 

Розділ 1).  

До функціоналізованих графеноподібних структур належать графан 

[219-222], флюрографен [222-225], хлорографен [222, 226, 227], які мають 

подібну між собою структуру. Графан – клас гідрогінезованих графенових 

структур, в якому кожен атом карбону графенового шару ковалентно 

пов'язаний з атомом гідрогену зв’язком типу sp
3
. Флюрографен та 

хлорографен мають аналогічну структуру і тип гібридизації. Атомна будова 

графану, флюрографену та хлорографену наводяться на рис. 3.1. 

 

Рис. 3.1. Атомна будова графану (а), флюрографену (б), 

хлорографену (в) (види з різних ракурсів) 
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Нами пропонується принципово новий спосіб локальної 

функціоналізації графеноподібних структур шляхом поєднання 

нефункціоналізованих та функціоналізованих областей графена, 

сформованих за наперед спланованим малюнком в одну систему. Тобто, 

створюючи на листі графена певними технологічними прийомами окремі 

ділянки локальної адсорбції різних хімічних елементів (наприклад, гідрогену, 

фтору, хлору), можна організувати структуру на спільній карбоновій основі. 

Подібні експериментальні поєднання нефункціоналізованого та 

функціоналізованого графена обговорюються у роботах [228-230].  

Щодо виявлення змін в електронних характеристиках структур на 

основі графена, зумовлених локальною хімічною функціоназацією, 

розроблялись атомні модельні об’єкти для обчислювального експерименту за 

алгоритмом, що описаний у розділі 2. Оскільки алгоритм розрахунку 

передбачав наявність трансляційної симетрії в досліджуваній атомній 

системі, спочатку створювалася штучна суперрешітка ромбічного типу, 

примітивна комірка якої представляє собою прямокутний паралелепіпед, 

побудований на векторах примітивних трансляцій а, b, с. У зв’язку з цим, для 

зручності розрахунків кристалографічні осі спряжувалися з осями Декартової 

системи координат X, Y, Z. Об'єктом дослідження визначалися параметри 

суперрешітки і атомного базису. У напрямку Z, перпендикулярному поверхні 

листа графену, розмір примітивної комірки був обраний таким чином, щоб 

трансляційно повторювані листи не впливали один на одного, тоді як в 

площині XY листи графену були або нескінченні, або кінцевих розмірів: 

1) об’єкт 1: нескінченний лист графену, умовне позначення (С), розміри 

примітивної комірки:  а = 2,46 Å, b = 4,26 Å, с = 2,65 Å; атомний базис 

містив 4 атоми С (рис. 3.2); 

2) об’єкт 2: нескінченний лист графану, умовне позначення (СН), розміри 

комірки: а = 2,52 Å, b = 4,56 Å, с = 3,18 Å; базис містив 4 атоми С та 4 

атоми Н (див. рис. 3.2); 
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3) об’єкт 3: нескінченний лист флюрографену, умовне позначення (СF), 

розміри комірки: а = 2,55 Å, b = 4,65 Å, с = 3,70 Å; базис містив 4 атоми 

С та 4 атоми F (див. рис. 3.2); 

4) об’єкт 4: нескінченний лист хлорографену, умовне позначення (СCl), 

розміри комірки: а = 2,85 Å, b = 5,16 Å, с = 4,76 Å; базис містив 4 атоми 

С та 4 атоми Cl (див. рис. 3.2); 

5) об’єкт 5: двовимірна структура кінцевих розмірів графен/графан; 

умовне позначення (С/СН); розмір комірки а = 13,23 Å; b = 10,58 Å; 

с = 5,29 Å; базис містив 48 атоми, з яких 32 атоми С та 16 атомів Н; 

6) об’єкт 6: двовимірна структура кінцевих розмірів графен/флюрографен; 

умовне позначення (С/СF); розмір комірки а = 13,76 Å; b = 11,11 Å; 

с = 6,88 Å; базис містив 48 атоми, з яких 32 атоми С та 16 атомів F; 

7) об’єкт 7: двовимірна структура кінцевих розмірів графен/хлорографен; 

умовне позначення (С/СCl); розмір комірки а = 15,35 Å; b = 12,70 Å; 

с = 7,41 Å; базис містив 48 атоми, з яких 32 атоми С та 16 атомів Cl. 

Обчислення проводилося тільки для Г-точки зони Бриллюена 

суперрешітки. 

 

Рис. 3.2. Примітивні комірки з атомним базисом для об’єктів 1 – 4 зліва 

направо: графен, графан, флюрографен, хлорографен. Позначено сфери 

радіусом r, в яких обчислювався електричний заряд 

 

Моделі структур (об’єкти 5 – 8) з локальною хімічною 

функціоналізацією шахового чергування областей графен-графан-графен-… 
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(з умовною назвою в межах дослідження – графен/графан), 

графен/флюрографен, графен/хлорографен представляли собою кінцеві 

атомні структури [231]. При моделюванні систем кінцевих розмірів ізоляція 

трансльованих об’єктів один від одного забезпечувалася вакуумним 

проміжком між ними. Параметри примітивних комірок обиралися більшими 

з метою недопущення взаємодії між атомами атомних базисів при трансляції. 

Примітивні комірки суперрешіток з включенням атомного базиса для 

об’єктів 5 – 8, що є подібними, наведені на рис. 3.3.  

 

Рис. 3.3. Примітивні комірки суперрешіток з атомним базисом структур 

кінцевих розмірів: графен/графан, графен/флюрографен, графен/хлорографен 

(цифрами І, ІІ … позначені координатні чверті, Х, У – координатні осі) 

 

Розраховані просторові розподіли густин валентних електронів, 

густини електронних станів, ширини заборонених зон та заряди на атомах та 

на ділянках атомних модельних об’єктів, кулонівські потенціали уздовж 

обраних напрямків методами функціоналу електронної густини та 

псевдопотенціалу з перших принципів, використовуючи авторський 

код [232]. Аналізуючи розраховані просторові розподіли густин валентних 

електронів, що зображені на рис. 3.4, була підтверджена зміна гібридизації 
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від sp
2
 до sp

3
 при функціоналізації графена атомами гідрогену, фтору, хлору. 

Так, на рис. 3.4 (а) розподіл густини плаский, а на рис. 3.4 (б – г) розподіл 

набуває тривимірних форм тетраедричної симетрії. 

 

Рис. 3.4. Просторові розподіли густини валентних електронів для 

ізозначення 0,5 – 0,6 вiд максимального у структурі: графену з 

sp
2
-гібридизацією атомів карбону (а); графану (б), флюрографену (в), 

хлорографену (г)  з sp
3
-гібридизацією атомів карбону 

 

У таблиці 3.1 наведені значення електричних зарядів на атомних 

остовах карбону об’єктів 1 – 4, які оцінені за формулою (2.29) в сферичному 
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об’ємі з центром у атомах карбонової сітки відповідних структур радіусом r, 

що складав половину відстані між атомами карбона (див. рис. 3.2). 

Електричні заряди обчислювалися в атомній системі одиниць, в якій заряд 

електрона дорівнює одиниці. 

Таблиця 3.1. 

Значення електричних зарядів в околі остовів карбону об’єктів 1 – 4 

Номер атома С 

в базисі 

Об’єкт  

(С) 

Об’єкт  

(СН) 

Об’єкт  

(СF) 

Об’єкт  

(СCl) 

1 3,373 3,853 3,742 3,162 

2 3,373 3,853 3,742 3,162 

3 3,373 3,853 3,742 3,162 

4 3,373 3,853 3,742 3,162 

 

З рис. 3.4 та табл. 3.2 видно, що числові значення електричних зарядів 

об’єктів 1 – 4 однакові на всіх атомних остовах карбону в нескінченних 

площинах графену, графану, флюрографену та хлорографену. Просторові 

розподіли густини валентних електронів для цих атомних об’єктів, що 

зображені на рис. 3.5, підтверджують цю однорідність. 

Інша ситуація з розподілами зарядів у  структурах з локальною 

хімічною функціоналізацією кінцевих розмірів. Так, рис. 3.6-3.8 

демонструють перерозподіл електричного заряду в структурах 

графен/графан, графен/флюрографен, графен/хлорографен (об’єкти 5 – 7). 

Цілими числами на рисунках відмічені номери атомів карбону в межах 

базису, дійсними – заряди на атомних остовах. Числові значення 

електричних зарядів на атомних остовах об’єктів 5 – 7 наводяться в табл. 3.2. 

З рис. 3.6–3.8 видно, що на атомних остовах, які розташовані на стиках, тобто 

на границях розділу між областями графену та графану, графену та 

флюрографену, графену та хлорографену  спостерігається зміна 

електричного заряду. 
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Рис. 3.5. Просторові розподіли густини валентних електронів для 

ізозначень 0,9 - 1,0; 0,5 - 0,6; 0,1 - 0,2 вiд максимального (зліва 

направо): у пласкій структурі графену з sp
2
-гібридизацією атомів карбону (а); 

у структурі графану (б) , флюрографену (в), хлорографену (г) з sp
3
-

гібридизацією атомів карбону 
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Розглядаючи карту розподілу електричних зарядів у межах об’єкту 5 

(див. рис. 3.6), бачимо, що найбільше відрізняються значення електричного 

заряду між атомними остовами 7 і 12 (різниця зарядів на остовах 0,914), 23 і 

28 (0,914), 10 і 13 (0,609), 18 і 21 (0,609), 2 і 5 (0,248), 26 і 29 (0,248), які 

розташовані обабіч границі розділу, що співпадає з віссю ОХ, та між атомами 

13 і 21 (0,609), 10 і 18 (0,609), 14 і 22 (0,508), 9 і 17 (0,508), які розміщені 

обабіч границі розділу, яка співпадає з віссю ОY. Заряди на атомних остовах 

1, 4, 6, 8, 25, 27, 30, які обмежують систему загалом (тобто є крайніми), не 

аналізувалися, так як дослідження були направлені на пошук перерозподілу 

заряду на контактних ділянках. Подібна ситуація з перерозподілом заряду 

фіксувалася і у структурі графен/флюрографен (об’єкту 6) (див. рис. 3.7). 

Різниці електричного заряду на границі розділу були зафіксовані між 

атомними остовами в тих же позиціях, що й для об’єкта 5: атомні остови 7 і 

12 (різниця зарядів на остовах 0,590), 23 і 28 (0,590), 2 і 5 (0,391), 26 і 29 

(0,391), 10 і 13 (0,116), 18 і 21 (0,116), які розташовані обабіч осі ОХ, та між 

атомними остовами 14 і 22 (0,418), 9 і 17 (0,418), 13 і 21 (0,116), 10 і 18 

(0,116), які розміщені обабіч осі ОY. 

 

Рис. 3.6. Примітивна комірка структури графен/графан кінцевих 

розмірів з атомами базису, біля яких позначені їх номери у межах базису та 

електричні заряди в сферичному околі  
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Рис. 3.7. Примітивна комірка структури графен/флюрографен кінцевих 

розмірів з атомами базису, біля яких позначені їх номери у межах базису та 

електричні заряди в сферичному околі  

 

 

Рис. 3.8. Примітивна комірка структури графен/хлорографен кінцевих 

розмірів з атомами базису, біля яких позначені їх номери у межах базису та 

електричні заряди в сферичному околі  

 

Щодо перерозподілів заряду між однаково розташованими атомами в 

структурах графен/графан (об’єкт 5) та графен/флюрографен (об’єкт 6), то 

різниця заряду між атомними остовами 7 і 12 та 23 і 28  в об’єкті 6 становить 
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65% від тієї ж різниці в об’єкті 5, для атомних остовів 2 і 5 та 26 і 29 – 158%, 

10 і 13 та 18 і 21 – 19%, 14 і 22 та 9 і 17 – 82%, 13 і 21 та 10 і 18 – 19%. 

На відміну від структур графен/графан та графен/флюрографен у 

структурі графен/хлорографен (об’єкт 7) не спостерігалося значного 

перерозподілу електричного заряду на атомних остовах обабіч границі 

розділу (див. рис. 3.8). Що свідчить про недостітню ефективність такої 

функціоналізації ділянок графену при створенні вбудованих двовимірних р-n 

переходів. Зміну значень  електричних зарядів на остовах атомів карбону 

структур графен/графан,  графен/флюрографен, графен/хлорографен 

демонструють графіки на рис. 3.9. 

 

Рис. 3.9. Значення електричних зарядів на остовах атомів карбону 

об’єктів 5 – 7 (горизонтальна вісь – номери атомів у межах атомного базису) 

 

Таблиця 3.2. 

Значення електричних зарядів на остовах атомів карбону об’єктів 5 – 7 

Номер атома С 

в базисі 

Структура 

С/СН 

Структура 

С/СF 

Структура 

С/СCl 

1 3,912 3,842 3,952 

2 3,747 3,489 3,598 

3 3,309 3,284 3,519 
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Продовження табл. 3.2 

4 3,953 3,914 3,977 

5 3,995 3,880 3,572 

6 3,998 3,996 3,893 

7 3,991 3,757 3,411 

8 3,999 3,997 3,991 

9 3,460 3,394 3,599 

10 3,097 3,142 3,376 

11 3,429 3,277 3,428 

12 3,077 3,167 3,404 

13 3,706 3,258 3,372 

14 3,968 3,812 3,535 

15 3,444 3,201 3,374 

16 3,996 3,979 3,519 

17 3,968 3,812 3,535 

18 3,706 3,258 3,372 

19 3,996 3,979 3,519 

20 3,444 3,201 3,374 

21 3,097 3,142 3,376 

22 3,460 3,394 3,599 

23 3,077 3,167 3,404 

24 3,429 3,277 3,428 

25 3,998 3,996 3,893 

26 3,995 3,880 3,572 

27 3,999 3,997 3,991 

28 3,991 3,757 3,411 

29 3,747 3,489 3,598 

30 3,912 3,842 3,952 

31 3,953 3,914 3,977 

32 3,309 3,284 3,519 
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Рис. 3.10. Напрямок розрахунку кулонівських потенціалів в межах 

комірки та графіки їх значень для листів: графену (а); графану (б); 

флюрографену (в); хлорографену (г) 

 

Отже, локальна хімічна функціоналізація графену атомами гідрогену, 

фтору та хлору призводить до перерозподілу заряду, що спричиняє 

виникнення між нефункціоналізованими та функціоналізованими ділянками 

потенціальних бар’єрів. При цьому перерозподіл заряду в структурах 

графен/графан та графен/флюрографен більш суттєвий ніж у структурі 

графен/хлорографен. Формування потенціальних бар’єрів підтверджується 

графіками розподілу кулонівських потенціалів, обчислених у різних 

напрямках двовимірних структур (рис. 3.11, 3.12). Числові значення 
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максимальних скачків кулонівських потенціалів в обраних напрямках для 

об’єктів 1 – 4, що моделюють нескінченні листи графена, графана, 

флюрографена, хлорографена та об’єктів 5 – 7, а саме структур кінцевих 

розмірів графен/графан, графен/флюрографен, графен/хлорографен, наведені 

в табл. 3.3, 3.4 відповідно. 

 

Рис. 3.11. Напрямок розрахунку кулонівських потенціалів в межах 

структур кінцевих розмірів: графен/графан (а), графен/флюрографен (б), 

графен/хлорографен (в) та графіки їх значень відповідно 
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Таблиця 3.3. 

Максимальні скачки в розподілі кулонівських потенціалів в обраних 

напрямках для об’єктів 1 – 4 

Напрямок 

кулонівського 

потенціалу 

Лист 

(С) 

Лист 

(СН) 

Лист 

(СF) 

Лист 

(СCl) 

ОХ 0,1228 0,0054 0,0097 0,0479 

ОY 0,1228 0,0078 0,0128 0,0634 

 

З табл. 3.3 видно, що рельєф розподілу кулонівського потенціалу в 

листі графену однорідний в обох напрямках (ОХ і ОY) – ізотропний. Після 

функціоналізації графену різними адсорбатами рельєф розподілу стає 

нерівномірним – анізотропним. 

Таблиця 3.4. 

Максимальні скачки в розподілі кулонівських потенціалів в обраних 

напрямках для об’єктів 5 – 7 

Напрямок кулонівського 

потенціалу 

Структура 

(С/СН) 

Структура 

(С/СF) 

Структура 

(С/СCl) 

OX 0,1235 0,1126 0,1168 

OY 0,0652 0,0696 0,0827 

діагональ (ІІ і ІV) 0,1339 0,1234 0,1294 

діагональ (І і ІІІ) 0,1516 0,1234 0,1294 

 

Дані щодо структур з локальною хімічною функціоналізацією свідчать, 

що найбільший скачок потенціалу на границі розділу має структура 

графен/графан у напрямку діагоналі, яка проходить крізь ділянки І і ІІІ (див. 

рис. 3.3), і складає 0,1516 а.о./електрон. (рис. 3.12а). Також значні скачки 

потенціалів має структура графен/флюрографен  у напрямках діагоналей – 

0,1234 а.о./ел. (рис. 3.12б). Слід зауважити, що скачки в рельєфі розподілу 

потенціалів структур кінцевих розмірів з локальною хімічною 
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функціоналізацією значно більші від скачків в рельєфі нескінченних листів 

графану, флюрографену, хлорографену (див. табл. 3.5, 3.6).  

Що стосується просторових розподілів густини валентних електронів 

для структур кінцевих розмірів розмірів з локальною хімічною 

функціоналізацією графен / графан, графен / флюрографен та 

графен / хлорографен, що зображені на рис. 3.12, то вони демонструють 

області заряду більшої густини, що локалізуються на функціоналізованих 

ділянках, а саме графану, флюрографену, хлорографену. 

 

Рис. 3.12. Просторові розподіли густини валентних електронів для 

ізозначення 0,9 - 1,0; 0,5 - 0,6; 0,1 - 0,2 вiд максимального (зліва направо) у 

структурах з локальною хімічною функціоналізацією: графен / графан (а); 

графен / флюрографен (б); графен / хлорографен (в)  

 

У табл. 3.5 наведено дані щодо ширини електронної забороненої зони 

об’єктів 1 – 7, які подані в а.о. та еВ. Видно, що нескінченний лист графену 

має нульову ширину забороненої зони. Після його функціоналізації атомами 
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гідрогену, фтору та хлору ширина забороненої зони збільшується. 

Аналізуючи об’єкти 1 – 4 (нескінченні листи) бачимо, що ширина 

забороненої зони графану є максимальною і дорівнює 3,81 еВ, для листа 

хлорографену вона складає 1,36 еВ, для листа флюрографену – 0,27 еВ. 

Серед об’єктів 5 – 7 (структури кінцевих розмірів з локальною хімічною 

функціоналізацією) найбільшу ширину забороненої зони має структура 

графен/хлорографен – 10,34 еВ, дещо меншу – структура графен / графан – 

10,07 еВ, структура графен / флюрографен має найменшу ширину 

забороненої зони – 2,45 еВ.  

Таблиця 3.5. 

Значення ширини електронної забороненої зони об’єктів 1 – 7 

Ширина 

забороненої 

зони 

Об’єкти 

С 

нескінч./

скінч. 

СН 

нескінч./

скінч. 

СF 

нескінч./

скінч. 

СCl 

нескінч./

скінч. 

С/СН 

скінч. 

С/СF 

скінч. 

С/СCl 

скінч. 

Eg, a.o. 0,00/0,07 0,14/0,11 0,01/0,03 0,05/0,01 0,37 0,09 0,38 

Eg, еВ 0,00/1,90 3,81/2,99 0,27/0,82 1,36/0,27 10,07 2,45 10,34 

 

Пропоноване поєднання нефункціоналізованих та функціоналізованих 

ділянок графена в одну структуру призводить до збільшення ширини 

забороненої зони у порівнянні з окремо взятими вихідними об’єктами. 

На рис. 3.13 зображені зведені діаграми енергетичних зон структур 

кінцевих розмірів. Кожна діаграма складається з трьох областей. Перша 

область – нефункціоналізований графен кінцевих розмірів (позначення на 

рис. 3.13 – С), друга – функціоналізований графен кінцевих розмірів, а саме – 

СН, СF, CCl, третя – структура кінцевих розмірів з локальною хімічною 

функціоналізацією (С/СН, C/CF, C/СCl). 
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Рис. 3.13. Зведені діаграми енергетичних зон структур кінцевих 

розмірів: нефункціоналізованого графена, функціоналізованого графена 

атомами водню, фтору, хлору та структур з локальною хімічною 

функціоналізацією 
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3.2. Електронні характеристики двовимірних структур з 

локальною хімічною функціоналізацією при деформації вигину 

 

Гнучка електроніка – процвітаюча галузь, яка ще багато чого обіцяє 

(див. Розділ 1). Той факт, що більшість 2D матеріалів механічно стійкі, 

робить їх природним претендентом для гнучкої електроніки. Автори [233] 

вперше експериментально продемонстрували найтонший, високоефективний, 

«стійкий» та прозорий транзистор, виготовлений з використанням лише 

двовимірних матеріалів. Ще один гнучкий і прозорий транзистор на основі 

двовимірних матеріалів був продемонстрований поєднанням MoS2 та 

графена. Пристрій мав надзвичайну механічну стійкість щодо відносно 

невеликої зміни ефективної рухливості носіїв та порогової напруги, як 

функції радіусу вигину та кількості циклів вигину [234]. 

Графен відіграє важливу роль у гнучкій електроніці. Цей матеріал 

забезпечує найбільшу рухливість ПТ за рахунок невеликої ефективної маси. 

Однак, відсутність забороненої зони та пов'язана з цим неможливість 

електричного вимкнення перешкоджає його використанню в цифрових 

транзисторах. Тим не менш, його висока мобільність заряду і швидкість 

насичення в поєднанні з його внутрішнім амбіполярним характером роблять 

його привабливим матеріалом для надійних RF аналогових TFT [235].  

Для розширення інформації про електронні характеристики гнучких 

двовимірних структур на основі функціоналізованого графена розраховані 

просторові розподіли густин валентних електронів, густини електронних 

станів, ширини заборонених зон та заряди на комбінованих ділянках 

структури  методами функціоналу електронної густини та псевдопотенціалу з 

перших принципів, використовуючи авторський код.  

Для розрахунків були створені такі модельні об’єкти кінцевих розмірів: 

Об’єкт 1: двовимірна структура графен/графан, символьне позначення 

С/СН; примітивна комірка суреррешітки з параметрами a=13,23 Å, b=10,58 Å, 
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c=9,52 Å; базис містив 48 атомів, з яких 32 атоми карбону, 16 атомів 

гідрогену; 

Об’єкт 2: двовимірна структура графен/флюрографен, символьне 

позначення С/СF; примітивна комірка суреррешітки з параметрами 

a=13,23 Å, b=10,58 Å, c=10,58 Å; базис містив 48 атомів, з яких 32 атоми 

карбону, 16 атомів фтору; 

Об’єкт 3: двовимірна структура графен/хлорографен, символьне 

позначення С/СCl; примітивна комірка суреррешітки з параметрами 

a=13,76 Å, b=11,64 Å, c=10,58 Å; базис містив 48 атомів, з яких 32 атоми 

карбону, 16 атомів хлору. 

 

Рис. 3.14. Примітивні комірки з атомним базисом двовимірних 

структур графен/графан (С/СН), графен/флюрографен (С/СF), 

графен/хлорографен (С/СCl) (вид на комірку з вісі Z) (а); вид на комірку з 

вісі Х (ліворуч =0, праворуч =3) (б) 

 

Електронна густина атомної системи, що розглядається, 

самоузгоджувалася декількома ітераціями, атомний базис не оптимізувався. 

Примітивні комірки з атомним базисом двовимірних структур 

графен/графан, графен/флюрографен, графен/хлорографен зображені на 

рис. 3.14 а. Механічна деформація, яка використовувалася у розрахунках, 

полягала у вигині двовимірної структури на кут α (α=0º, 1º...5º). Атомний 
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базис двовимірної структури графен/графан для кутів α=0º та α=3º зображено 

на рис. 3.14 б [236]. 

У структурах кінцевих розмірів з локальною хімічною 

функціоналізацією графен / графан, графен / флюрографен, 

графен / хлорографен оцінювався розподіл заряду валентних електронів між 

нефункціоналізованими та функціоналізованими ділянками структур та 

вплив на нього механічної деформації типу «вигин». У центрі кожної ділянки 

обиралася точка, в околі якої розраховувався заряд. Радіус сферичного 

об’єму обирався максимальним відповідно до розмірів ділянки. Рис. 3.15 

демонструє розподіл електричного заряду в двовимірних структурах при 

α=0º, обчислені значення зарядів для α=0º…5º наводяться в таблиці 3.6.  

 

 

Рис. 3.15. Розподіл електричного заряду двовимірних структур з 

локальною хімічною функціоналізацією при α=0º зліва направо: 

графен / графан, графен / флюрографен, графен / хлорографен   

 

Спостерігалося перерозподілення електричного заряду з утворенням 

областей різного знаку в структурах графен/графан та графен/флюрографен. 

Найбільше значення різниці заряду було зафіксовано у структурі 

графен/графан при куті вигину α=3º. У структурі графен/флюрографен ця 

різниця менш помітна, найбільше значення різниці заряду досягається при 

куті  α=1º. У структурі графен/хлорографен перерозподіл заряду відбувся, але 

без утворення зарядових областей  різного знаку. Перерозподіли зарядів 

проілюстровані картами просторового розподілу густини валентних 

електронів двовимірних структур С/СН, С/СF, С/СCl (рис. 3.16). 
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Таблиця 3.6 

Значення зарядів на ділянках двовимірних структур 

Кут, 

αº 

Графен/графан Графен/флюрографен Графен/хлорографен 

I , III 

чверті 

II,  IV 

чверті 

Р
із

н
и

ц
я
 

за
р

я
д

у
 

I , III 

чверті 

II,  IV 

чверті 

Р
із

н
и

ц
я
 

за
р

я
д

у
 

I , III 

чверті 

II,  IV 

чверті 

Р
із

н
и

ц
я
 

за
р

я
д

у
 

0 -27,86 10,73 38,59 -33,29 0,43 33,72 -31,71 -16,26 15,45 

1 -27,49 10,62 38,11 -39,52 0,33 39,85 -31,77 -16,26 15,51 

2 -30,05 10,58 40,63 -37,50 0,50 38,00 -38,29 -20,53 17,76 

3 -31,97 10,48 42,45 -41,44 -3,71 37,73 -41,38 -20,73 20,65 

4 -29,85 2,27 32,12 -39,60 -3,56 36,04 -32,75 -20,59 12,16 

5 -27,81 2,11 29,92 -36,43 -7,62 28,81 -30,43 -23,85 6,58 

 

 

Рис. 3.16. Просторові розподіли густини валентних електронів у 

гнучкій двовимірній структурі графен/графан у інтервалі (зліва направо) 0.9-

1.0, 0.5-0.6, 0.1-0.2 від максимального значення для α = 0° (а) та α = 3° (б) 

 

Наявність у структурах зарядових областей різного знаку призводить 

до формування бар’єрів на рель’єфах кулонівських потенціалів, значення 
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яких наведені у таблиці 3.7. Найбільший скачок потенціалу спостерігався у 

структурі графен/флюрографен  ΔV = 21.03 a.o. при α = 1°, дещо менший – у 

структурі графен/хлорографен ΔV = 20.29 a.o. при α = 1°, у структурі 

графен/графан – найменший скачок ΔV = 15.63 a.o. при α = 4°. 

Таблиця 3.7 

Значення бар’єрів на рель’єфах Кулонівських потенціалів двовимірних 

структур 

Кут, αº 
Графен/графан, 

а.о. 

Графен/флюрографен, 

а.о. 

Графен/хлорографен, 

а.о. 

0 15,329 20,948 20,165 

1 15,408 21,033 20,291 

2 15,316 20,932 20,136 

3 15,047 20,736 19,738 

4 15,633 20,282 19,302 

5 14,011 19,731 18,549 

 

Таблиця 3.8 

Значення ширини забороненої зони двовимірних структур залежно від 

вигину на кут α у різних одиницях виміру 

Кут, αº 
Графен/графан Графен/флюрографен Графен/хлорографен 

Eg, а.о. Eg, еВ Eg, а.о. Eg, еВ Eg, а.о. Eg, еВ 

0 1,33 36,18 0,91 24,75 0,48 13,06 

1 1,55 42,16 0,57 15,50 0,61 16,59 

2 0,85 23,12 0,73 19,86 0,05 1,36 

3 0,59 16,05 0,46 12,51 0,14 3,81 

4 0,24 6,53 0,18 4,90 0,12 3,26 

5 1,16 31,55 0,41 11,15 0,15 4,08 
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Рис. 3.17. Ширина забороненої зони двовимірних структур залежно від 

вигину на кут α (від α = 0° до α = 5°) 

 

Значення ширини електронної забороненої зони двовимірних структур 

у залежності від вигину на кут α від 0° до 5° наведені у табл. 3.8 та на 

рис. 3.17. У структурі графен/графан максимальне значення ширини 

забороненої зони досягається при вигині на кут α=1°. У структурі 

графен/флюрографен вигин провокує зменшення ширини забороненої зони 

порівняно з плоскою структурою. Найбільше значення ширини забороненої 

зони у структурі графен/хлорографен зафіксовано при куті вигину α=1°.   
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3.3. Електронні та фотонні характеристики двовимірних структур з 

локальною хімічною функціоналізацією під дією статичного тиску  

 

Двовимірна структура на основі функціоналізованого  графена може 

бути використана як основний елемент нового датчика тиску. На відміну від 

вже існуючих механізмів роботи датчиків тиску, пропонована нами модель 

являє собою принципово новий підхід у проектуванні подібних датчиків. 

Двовимірна структура датчика представляє собою функціоналізований  

графен, який або розташований на твердій діелектричній підкладці у камері 

досліджуваного середовища, що створює вплив на поверхню листа графена, 

або вільно підвішений у камері в положенні, що створює на лист графена 

впливи досліджуваного середовища на обидві поверхні листа [237]. Наявні 

періодичні чергування у двовимірній структурі датчика ділянок чистого 

графена (С) та функціоналізованого графена (СН), які мають різну 

діелектричну проникність, дають підстави розглядати таку структуру як 

фотонний кристал (ФК) і досліджувати зміну його характеристик у за-

лежності від тиску зовнішнього середовища. Метод функціоналу електронної 

густини, що був використаний, є повним універсальним інструментом для 

вивчення фотонних кристалів (див. Розділ 2). Для встановлення 

закономірностей зв’язку фотонних та електронних характеристик 

двовимірних структур на основі функціоналізованого графена під дією 

статичного тиску зовнішнього середовища були отримані просторові 

розподіли густини валентних електронів, розподіли електронних станів у 

валентній зоні та зоні провідності, діелектричні матриці та макроскопічні від-

носні проникності. 

Для дослідження фотонних та електронних характеристик двовимірних 

структур була розроблена модель суперрешітки, яка являє собою періодичне 

чергування ділянок чистого графена (С) та функціоналізованого графена 

(СН) (рис. 3.18). Примітивна комірка суперрешітки ромбічного типу мала 

такі параметри: а = 9,96 Å, b = 8,82 Å, с = 5,29 Å і відтворювала при 
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трансляції двовимірний фотонний кристал. Геометричні властивості 

ромбічної комірки такі, що створює простий перехід в лабораторну 

Декартову систему координат, котра використовувалася в алгоритмі 

розрахунку. Розмір примітивної комірки у напрямку Z обирався так, щоб 

уникнути взаємодії атомних площин, що транслюються в цьому напрямку; а 

розміри примітивної комірки у напрямках X та Y обиралися такими, щоб при 

трансляції організувати нескінченний лист графена. Довжини зв’язків між 

атомами карбону, що розташовані на межі ділянок графену та графану, 

визначалися як середнє арифметичне відповідних довжин у нескінченних 

листах графена та графана. Атомний базис містив 48 атомів, з яких 32 атоми 

карбону та 16 атомів гідрогену. Обчислення проводилося тільки для Г-точки 

зони Бриллюена суперрешітки. 

 

Рис. 3.18. Примітивна комірка суперрешітки з атомним базисом, що 

при трансляції утворювала нескінченну двовимірну структуру 

графен/графан, яка є утворюючою одиницею фотонного кристала 

 

Дослідження полягало у виявлені змін фотонних та електронних 

характеристик двовимірної структури графен/графан під дією статичного 

тиску зовнішнього середовища. Моделювання реакції атомів фотонного 

кристалу на дію тиску здійснювалось шляхом зміни координат атомного 



 

 91 

базису, що відбивало рівномірне стиснення ФК з обох поверхонь графен-

графанової структури. Вважалося, що дія статичного тиску впливала тільки 

на положення атомів гідрогену (Н), які є у складі графану (СН), тобто на їх 

відстань до графенового каркасу. Для порівняння було обрано п’ять ступенів 

стиснення:  

1) без стиснення (0%) - відстань С-Н асн = 1,12 Å (СН),  

2) стиснення на 2,5%, відстань С-Н зменшена на 2,5% від асн графана, 

3) стиснення на 5%,  

4) стиснення на 7,5%,  

5) стиснення на 10%.  

Оцінка величини тиску зовнішнього середовища здійснювалась із 

оцінки сил за формулами (2.40-2.42), які діяли на атоми гідрогену з боку 

решта остовної та електронної підсистем. На підставі третього закону 

Ньютона очевидно вважати, що ці сили були реакцією, рівною за модулем, 

але протилежною за напрямком на зовнішній вплив статичного тиску. У 

результаті були отримані значення сил, що діють на кожен атом гідрогену 

(Н) при прикладанні відповідного тиску (табл. 3.9), які потім були усереднені 

за атомами всього базису. 

Таблиця 3.9 

Значення сил (а.о.), що діють на атом гідрогену (Н), при різних 

значеннях тиску зовнішнього середовища 

Номер 

атома у 

межах 

базису 

0% 

стиснення 

2,5% 

стиснення 

5% 

стиснення 

7,5% 

стиснення 

10 % 

стиснення 

1 1,672 1,741 1,815 1,894 1,979 

2 1,647 1,719 1,794 1,876 1,963 

3 1,622 1,695 1,773 1,856 1,945 

4 1,673 1,743 1,816 1,895 1,98 
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Продовження табл. 3.9 

5 1,647 1,718 1,794 1,875 1,963 

6 1,673 1,742 1,816 1,895 1,98 

7 1,674 1,743 1,817 1,896 1,981 

8 1,622 1,695 1,773 1,856 1,945 

усереднене 

значення 
1,65 1,72 1,80 1,88 1,96 

 

Для оцінки тиску зовнішнього середовища із отриманих значень сил 

віднімалися значення сил, що діяли в електронно-остовній системі за 

відсутності стиснення (Табл. 3.10). Перерахунок одиниць виміру тиску з 

а.о. сили в Ньютони здійснювався з використанням виразу 

1 Н = 1 а.о.с.×0,08∙10
-6

, що був отриманий із співвідношень одиниць 

вимірювання відповідних фізичних величин. 

Таблиця 3.10 

Значення статичного тиску зовнішнього середовища в різних одиницях 

виміру 

№ Тиск, % Тиск,  а.о. Тиск, ×10
-9

 Н 

1 0 0 0 

2 2,5 0,07 5,6 

3 5 0,15 12,0 

4 7,5 0,23 18,4 

5 10 0,31 24,8 

 

Щодо електронних властивостей ФК на основі графена, на рис. 3.19 

зображені карти просторового розподілу густини валентних електронів ФК 

при різних значеннях тиску зовнішнього середовища. Видно, зміна тиску 

призводить до перебудови електронних «хмар» ковалентних зв’язків С-Н, а 

саме до збільшення інтенсивності густини валентних електронів вздовж цих 

зв’язків.  
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Рис. 3.19. Просторові розподіли густини валентних електронів ФК для 

ізозначень 0,6-0,5 від максимального при різних значеннях тиску 

 

Зміна ширини електронної забороненої зони ФК при різних значеннях 

тиску зовнішнього середовища приводиться на графіку (рис 3.20), також 

числові значення ширини електронної забороненої зони ФК при різних 

значеннях тиску наводяться в табл. 3.11. При стисненні ФК на 2,5 % та 5 % 

зафіксовано збільшення ширини електронної забороненої зони. При 

подальшому стисненні ФК більш ніж на 5% спостерігається суттєве 

зменшення ширини електронної забороненої зони, що свідчить про 

посилення провідних властивостей ФК. 

 

Рис. 3.20. Зміна ширини електронної забороненої зони при різних 

значеннях тиску зовнішнього середовища 
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Таблиця 3.11 

Значення ширини електронної забороненої зони ФК при різних значеннях 

тиску зовнішнього середовища в різних одиницях виміру 

Стиснення, % Eg, a.o. Eg, еВ 

0 0,14 3,81 

2,5 0,16 4,35 

5 0,17 4,63 

7,5 0,12 3,27 

10 0,06 1,63 

 

Щодо фотонних властивостей ФК, вони обговорюються у таблицях 

3.12, 3.13 та рисунках 3.21-3.23. Так, у таблиці 3.12 наведені макроскопічні 

діелектричні проникності ФК при різних значеннях тиску зовнішнього 

середовища, обчислені із діелектричних матриць, що отримана за формулами 

(2.43-2.49).  

Таблиця 3.12 

Макроскопічна діелектрична проникність ФК при різних значеннях 

тиску зовнішнього середовища 

Напрямки вектора 

електричного поля 

збурюючої ЕМХ 

Стиснення структури 

0 % 2,5 % 5% 7,5 % 10% 

XE


||  2,61 0,95 0,93 0,92 0,91 

YE


||  1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 

 YXE


||  0,96 0,97 0,97 0,98 1,00 

 

Спостерігалася анізотропія діелектричних властивостей ФК при різних 

напрямках вектора електричного поля збурюючої електромагнітної хвилі 

(ЕМХ). При направлені вектора електричного поля збурюючої ЕМХ 

паралельно напрямкам вісі Y та діагональному напрямку (Y+X) (див. 
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рис. 3.18) значення макроскопічної діелектричної проникності близькі до 

одиниці, що співпадає з діелектричною проникністю вакууму і не передбачає 

заломлення електромагнітного променя при розповсюджені вздовж цих 

напрямків ФК. Тоді як при направлені вектора електричного поля збурюючої 

ЕМХ паралельно напрямку вісі X – цей напрямок характерний тим, що він 

співпадає з більшою стороною прямокутника утворюючої одиниці ФК (див. 

рис. 3.18), – макроскопічна діелектрична проникність збільшується в 2,61 

рази по відношенню до розповсюдження по іншим напрямкам. 

Таблиця 3.13 

Довжини хвиль піків спектру поглинання ФК у залежності від 

напрямку вектора поперечної поляризації електричного поля збурюючої 

ЕМХ при різних величинах стискання ФК 

Стиснення, % λ, нм  при XE


||  λ, нм при YE


||   λ, нм при  YXE


||   

0 0,82 258,47 94,82 

2,5 29,84 275,46 106,41 

5 43,42 291,63 144,65 

7,5 57,51 286,54 100,36 

10 106,31 291,25 36,70 

 

Довжини хвиль електромагнітного випромінювання, що дозволені 

власними значеннями діелектричної матриці ФК, одержувалися із розв’язку 

рівняння (2.49) при 0q


. У цій довгохвильовій границі вектор q


 означає 

вектор поперечної поляризації електричного поля E


. На рис. 3.21 – 3.23 та у 

таблиці 3.13 приводяться власні значення діелектричних матриць ФК (спектр 

поглинання ФК) у залежності від напрямку вектора поперечної поляризації 

електричного поля збурюючої ЕМХ при різних значеннях тиску зовнішнього 

середовища. Власні значення діелектричної матриці були перераховані 

шляхом їх співставлення з електронним спектром у відповідні довжини 

хвиль. Так, у напрямку XE


||  за відсутності стиснення довжина хвилі піку в 
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спектрі поглинання ФК становить 0,82 нм (ця довжина співпадає з порядком 

параметрів утворюючої одиниці ФК), що відповідає області м’якого 

рентгену. У напрямках YE


||  та  YXE


||  при різних значеннях тиску 

довжини хвиль піків у спектрі поглинання ФК знаходяться в області 

ультрафіолетового випромінювання.  

 

Рис. 3.21. Спектр поглинання ФК у напрямку збурюючої ЕМХ XE


||  

при різних значеннях тиску зовнішнього середовища (вертикальна вісь – 

інтенсивність поглинання) 

 

При збільшенні тиску зовнішнього середовища на ФК, піки в спектрі 

поглинання ФК, що відповідають напрямку вектора поперечної поляризації 

електричного поля збурюючої ЕМХ XE


|| , зсуваються в бік збільшення 

довжин хвиль, при цьому їх інтенсивність зменшується. Щодо реакції ФК в 

напрямках вектора поперечної поляризації електричного поля збурюючої 

ЕМХ YE


||  та  YXE


||  на збільшення тиску, то вона незначна та 

немонотонна, її не можна вважати детектуючою. Слід зауважити, що саме 

для напрямку XE


||  було зафіксовано значення діелектричної 
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макроскопічної проникності, що значно відрізнялося від решта значень для 

інших напрямків збурюючої ЕМХ. 

 

Рис. 3.22. Спектр поглинання ФК у напрямку збурюючої ЕМХ YE


||  

при різних значеннях тиску зовнішнього середовища (вертикальна вісь – 

інтенсивність поглинання) 

 

Рис 3.23. Спектр поглинання ФК у напрямку збурюючої ЕМХ 

 YXE


||  при різних значеннях тиску зовнішнього середовища 

(вертикальна вісь – інтенсивність поглинання) 
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3.4. Електронні та фотонні характеристики графенових структур з 

локальною хімічною функціоналізацією залежно від ступеня їх 

фторизації 

 

Нещодавно, нова двовимірна похідна від графена, а саме 

гідрогенізований флюрографен, була отримана шляхом вологого хімічного 

синтезу. Автори підкреслили його значні нелінійні оптичні властивості. Вони 

виявили вплив характеру функціональної групи та ступеня функціоналізації 

на нелінійні оптичні властивості цих структур [238].  

Повідомлялося, що фторизовані графенові листи (ФГЛ) виявляють 

повнокольорову емісію при збудженні ультрафіолетом. Це свідчить про їх 

потенційне використання в люмінесцентних пристроях, таких як гнучкі 

світлодіоди на основі ФГЛ. Також стало відомо, що колоїди фтористого 

графену виявляють високий нелінійний оптичний відгук, що говорить про їх 

потенційне застосування у фотонних та оптико-електронних пристроях [239]. 

Досліджуючи двовимірний фотонний кристал на основі графена, автори [240] 

довели, що структуру зон та локалізацію фотонних мод можна змінювати 

двома шляхами: проектуванням кристалічної решітки та за допомогою 

легування графенових шарів. 

Для розширення відомостей про електронні та фотонні характеристики 

двовимірних структур на основі функціоналізованого графена як фотонних 

кристалів залежно від ступеня їх фторизації були розраховані просторові 

розподіли густини валентних електронів, густини електронних станів, 

заборонені енергетичні зони, заряди на окремих ділянках двовимірних 

структур, діелектричні матриці та макроскопічні діелектричні 

проникності [241]. Розрахунки проводились з використанням методів 

функціонала електронної густини та псевдопотенціалу з перших принципів 

на авторському програмному коді.   

При дослідженні електронних та фотонних характеристик двовимірних 

структур на основі функціоналізованого графена залежно від ступеня 
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фторизації використовувався прийом суперрешітки, що являла собою 

нескінченне періодичне чергування ділянок чистого графена (С) та ділянок 

функціоналізованого графена, а саме графана (СН), що продемонстровано на 

рис. 3.24.  

 

Рис. 3.24. Примітивна комірка суперрешітки з атомним базисом, що 

при трансляції утворювала нескінченну двовимірну структуру 

графен/графан, яка є утворюючою одиницею фотонного кристала (вид згори 

та збоку) 

 

Примітивна комірка суперрешітки мала такі параметри: a = 9,96 Å, 

b = 8,82 Å, c = 5,29 Å та відтворювала двовимірний фотонний кристал при 

трансляції. Геометричні параметри комірки такі, що зручно використовувати 

Декартову систему координат. Розмір примітивної комірки у напрямку Z 

обирався так, щоб уникнути взаємодії між атомними площинами, що 

транслюються в цьому напрямку. Розмірність примітивної комірки у 

напрямках Х та У обиралися таким чином, щоб під час трансляції 

організувати нескінченний лист графена. Довжини зв’язків між атомами 

карбону, що розташовані на межі ділянок графену та графану, визначалися як 

середнє арифметичне відповідних довжин у нескінченних листах графена та 

графана. Вихідний атомний базис містив 48 атомів, з яких 32 – атоми 

карбону, 16 – атоми гідрогену.  
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Модельний процес фторизації полягав у попарній заміні атомів 

гідрогену атомами фтору. Обчислювалися такі структурні конфігурації:  

1)   С/СН без атомів фтору – 0% фторизації;  

2) С/CFH (32C+14H+2F) з 2 атомами фтору – 12,5% фторизації; 

3) С/CFH (32C+12H+4F) з 4 атомами фтору – 25% фторизації;  

4) С/CFH (32C+10H+6F) з 6 атомами фтору – 37,5% фторизації; 

5) С/CFH (32C+8H+8F) з 8 атомами фтору – 50% фторизації (рис. 3.25).  

Відсоткове значення фторизації розраховувалось шляхом знаходження 

частки атомів фтору від загальної кількості атомів гідрогену в примітивній 

комірці. 

 

 Рис. 3.25. Модельний процес фторизації нескінченної двовимірної 

структури графен/графан залежно від ступеня її фторизації 

 

Фіксувалися зміни електронних та фотонних характеристик 

двовимірних структур С/СН та С/CFH як фотонних кристалів залежно від 

ступеня їх фторизації. Були обчислені значення зарядів на ділянках 

двовимірних структур С/СН та С/CFH як ФК, що наведені у таблиці 3.14. 

В атомній системі квантово-механічних розрахунків заряд електрона 
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вважається рівним одиниці, тому значення зарядів наводяться у кількості 

електронів. Розрахунки проводилися тільки для Г-точки зони Бриллюена 

суперрешітки. 

Таблиця 3.14 

Значення зарядів на ділянках двовимірних структур С/СН та С/CFH як 

ФК залежно від ступеня їх фторизації 

Двовимірна 

структура 

(ФК) 

Відсоток 

фторизації 

Структурна 

конфігурація 

Значення заряду 

( ee


) на чвертях 

двовимірних 

структур  

(рис. 3.23) 

Різниця 

заряду між 

чвертями 

двовимірних 

структур 
I , III II,  IV 

C/CH 0 (32C+16H) -35,20 13,40 48,60 

C/CFH 

12,5 (32C+14H+2F) -39,80 11,65 51,45 

25 (32C+12H+4F) -39,38 10,76 50,14 

37,5 (32C+10H+6F) -42,37 8,76 51,13 

50 (32C+8H+8F) -48,26 6,06 54,32 

 

Спостерігається чітке розподілення заряду різного знаку на ділянках 

двовимірної структури С/СН як ФК. Процес фторизації спричинив 

перерозподіл електричного заряду зі збільшенням різниці заряду між 

окремими ділянками двовимірних структур. Найбільше значення різниці 

заряду зафіксовано при 50%-ій фторизації (32C+8H+8F), що склало 54,32 ee


. 

Числові значення зарядів залежно від ступеня фторизації 

проілюстровані картами просторового розподілу густини валентних 

електронів для двовимірних структур С/СН та С/CFH як ФК, що зображені на 

рис. 3.25. Процес фторизації посилює ковалентні С-Н зв’язки 

функціоналізованого графена, що проявлється у збільшенні інтенсивності 

густини валентних електронів уздовж напрямків зв’язку (див. область 

обмежену колом на рис. 3.26).  
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Рис. 3.26. Просторовий розподіл густини валентних електронів 

двовимірних структур С/СН та С/CFH як ФК залежно від ступеня їх 

фторизації в інтервалі 0.5-0.6 від максимального значення  

 

Зміну ширини електронної енергетичної забороненої зони двовимірних 

структур С/СН та С/CFH як ФК залежно від ступеня їх фторизації  показано 

на графіку рис. 3.27. Числові значення ширини забороненої зони 

двовимірних структур С/СН та С/CFH як ФК наведено у таблиці 3.15.  

Була зафіксована немонотонність у зміні значень ширини забороненої 

зони двовимірних структур С/СН та С/CFH як ФК у залежності від ступеня їх 

фторизації. Немонотонність мала осцилюючий характер, що відповідно 

викликала коливання у електропровідності структури. Так, максимальне 

значення ширини забороненої зони було зафіксовано при 25%-ій фторизації і 

складало 4,08 еВ, а при 37,5 %-ій фторизації ширина забороненої зони набула 

мінімального значення 0,54 еВ. Отже, змінюючи ступінь фторизації на 

ділянках двовимірних структур С/CFH, можна контролювати їх резистивні 

властивості. 
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Рис. 3.27. Зміна ширини забороненої зони двовимірних структур С/СН 

та С/CFH як ФК залежно від ступеня їх фторизації 

 

Таблиця 3.15 

Значення ширини забороненої зони двовимірних структур С/СН та 

С/CFH як ФК залежно від ступеня їх фторизації 

Двовимірна 

структура (ФК) 

Відсоток 

фторизації 

Структурна 

конфігурація 
Eg, а. о. Eg, еВ 

C/CH 0 (32C+16H) 0,14 3,81 

C/CFH 

12,5 (32C+14H+2F) 0,06 1,63 

25 (32C+12H+4F) 0,15 4,08 

37,5 (32C+10H+6F) 0,02 0,54 

50 (32C+8H+8F) 0,11 2,99 

 

Розраховані макроскопічні діелектричні проникності двовимірних 

структур C/CH та C/CFH як ФК у напрямках вектора електричного поля 

збурюючої ЕМХ, що обчислені із діелектричних матриць за формулами 

(2.43-2.49), подано у таблиці 3.16. Видно, що в усіх обраних напрямках ЕМХ 

спостерігалася анізотропія макроскопічної діелектричної проникності. 

Максимальне значення макроскопічної діелектричної проникності досягалася 

у напрямку вектора електричного поля збурюючої електромагнітної хвилі 
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XE


||  при 0%-ій фторизації. При подальшій фторизації це значення стає 

менше за одиницю. Отже, модельна структура ФК у напрямку збурення 

XE


||  при збільшенні ступеня фторизації послаблює проходження 

електромагнітної хвилі. У напрямках YE


||  та  YXE


||  значення 

макроскопічної діелектричної проникності близькі до одиниці, що співпадає 

з макроскопічною діелектричною проникністю вакууму. Таке значення 

макроскопічної діелектричної проникності не спричиняє заломлення 

електромагнітної хвилі при проходженні уздовж обраних напрямків ФК. 

Таблиця 3.16 

Макроскопічні діелектричні проникності двовимірних структур C/CH 

та C/CFH як ФК у напрямках вектора електричного поля збурюючої ЕМХ 

Напрям вектора електричного поля 

збурюючої ЕМХ 

Відсоток фторизації 

0 12,5 25 37,5 50 

XE


||  2,61 0,82 0,89 0,89 0,88 

YE


||  1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 

 YXE


||  0,96 0,96 0,98 0,97 0,96 

 

Власні значення діелектричної матриці ФК, а саме довжини хвиль піків 

адсорбційного спектру двовимірних структур C/CH та C/CFH як ФК залежно 

від напрямку вектора електричного поля збурюючої ЕМХ та ступеня їх 

фторизації наведено у таблиці 3.17. Власні значення діелектричної матриці 

були перераховані шляхом зіставлення з електронним спектром при 

відповідних довжинах хвиль. Адсорбційний спектр двовимірних структур 

C/CH та C/CFH як ФК залежно від напрямку вектора електричного поля 

збурюючої електромагнітної хвилі та ступеня їх фторизації зображений на 

рис. 3.28-3.30. Так, у напрямку ХЕ


||  довжина хвилі піку в адсорбційному 

спектрі двовимірної структури С/СН як ФК (0%-а фторизація) складала 

0,82 нм, що відповідає області м’якого рентгена. Подальша фторизація 

призвела до зміщення піків в область ультрафіолетового випромінювання. 
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Для напрямків фторизації YE


||  та  YXE


||  піки адсорбційного спектра 

двовимірних структур C/CH та C/CFH як ФК знаходяться в області 

ультрафіолетового випромінювання.   

Таблиця  3.17 

Власні значення діелектричної матриці двовимірних структур C/CH та 

C/CFH як ФК залежно від напрямку вектора електричного поля збурюючої 

електромагнітної хвилі та ступеня їх фторизації 

Двовимірна 

структура (ФК) 
% фторизації 

λ, нм  

ХЕ


||  

λ, нм 

YE


||  

λ, нм 

 YXE


||  

C/CH 0 0,82 258,47 94,82 

C/CFH 

12,5 19,79 208,57 278,48 

25 136,06 270,27 116,76 

37,5 116,03 148,12 176,72 

50 178,88 165,89 197,61 

 

 

Рис. 3.28. Адсорбційний спектр двовимірних структур C/CH та C/CFH 

як ФК у напрямку вектора електричного поля збурюючої електромагнітної 

хвилі ХЕ


||  залежно від ступеня їх фторизації 
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Рис. 3.29. Адсорбційний спектр двовимірних структур C/CH та C/CFH 

як ФК у напрямку вектора електричного поля збурюючої електромагнітної 

хвилі YE


||  залежно від ступеня їх фторизації 

 

Рис. 3.30. Адсорбційний спектр двовимірних структур C/CH та C/CFH 

як ФК у напрямку вектора електричного поля збурюючої електромагнітної 

хвилі  YXE


||  залежно від ступеня їх фторизації 
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3.5. Електронні характеристики хімічно функціоналізованих 

двовимірних структур на основі чорного фосфорену 

 

Чорний фосфорен (ЧФ), нещодавно виявлений природний двовимірний 

матеріал, є привабливим для використання в електроніці та фотоніці завдяки 

унікальній площинній анізотропії залежній від товщини матеріалу, прямій 

забороненій зоні та високій рухливості носіїв. Легування молекулами є 

гнучким та ефективним способом контролювання електронними 

властивостями двовимірних матеріалів. Так, у роботі [185] використано 

органічну молекулу бензил-віологен (БВ), як ефективну легуючу домішку 

частини поверхні кілька-шарового ЧФ, і отриманий вбудований площинний 

p-n перехід. Хімічне легування ЧФ молекулами БВ, як вважають автори,  

модулює електронну густину і дозволяє набути великого вбудованого 

потенціалу в утворюваному площинному p-n переході. Це має вирішальне 

значення для досягнення високої чутливості фотоприймачів, та високої 

квантової ефективності сонячних елементів.  

Для розширення інформації про електронні характеристики 

двовимірного фосфорена з адсорбованими органічними молекулами як 

легуючими домішками розраховано просторові розподіли густин валентних 

електронів, густини електронних станів, ширини заборонених зон та заряди 

на атомних остовах чорного фосфорена, базуючись на методах функціоналу 

електронної густини та псевдопотенціалу з перших принципів. 

Була розроблена модель нескінченного моношару чорного фосфорена, 

використовуючи прийом суперрешітки. На рис. 3.31 зображена примітивна 

комірка суперрешітки з атомним базисом, що при трансляції моделює 

нескінченний моношар чорного фосфорена. Примітивна комірка ромбічного 

типу мала такі параметри:  a = 17,72 Å, b = 13,08 Å, с = 14,82 Å. Геометричні 

параметри примітивної комірки такі, що зручно використовувати Декартову 

систему координат. Розміри примітивної комірки у напрямках Х та У були 

обрані таким чином, щоб при трансляції комірки організувати нескінченний 



 

 108 

моношар чорного фосфорена. Обраний розмір примітивної комірки у 

напрямку Z унеможливлює взаємодію між атомними шарами, що 

транслювалися у цьому напрямку. Атомний базис містив 64 атоми фосфору. 

Розрахунки проводились тільки для Г-точки зони Бриллюена суперрешітки. 

 

Рис. 3.31. Примітивна комірка суперрешітки з атомним базисом для 

моделювання нескінченного моношару чорного фосфорена (вид збоку та 

згори) 

 

Як легуючу молекулу було обрано молекулу карбаміду (урини)  

(NH2)2CO. Це безбарвна кристалічна речовина, яка має температуру 

плавлення 132,7°C. На рис. 3.32 зображено примітивну комірку суперрешітки 

з атомним базисом для моделювання нескінченного моношару чорного 

фосфорена з адсорбованими молекулами карбаміду для двох типів їх 

локалізації відносно поверхонь шару фосфорену: «одна навпроти іншої» і 

«одна зміщена відносно іншої» [242].  

Дослідження полягало у виявленні змін електронних характеристик 

нескінченного моношару чорного фосфорена з адсорбованими органічними 

молекулами карамбіду як легуючими домішками. Для порівняння було 

обрано декілька відстаней між молекулами карбаміду та моношаром чорного 

фосфорена. Ці відстані змінювалися від 1,87 Å (найменша відстань між 

атомами, що дорівнює сумі ковалентних радіусів атомів фосфору та атомів 

молекули) з подальшим збільшенням до 2,0 Å; 2,5 Å; 3,0 Å.  
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Рис. 3.32. Примітивна комірка суперрешітки з атомним базисом для 

моделювання нескінченного моношару чорного фосфорена з адсорбованими 

молекулами карбаміду для двох типів їх локалізації: «одна навпроти іншої» 

(ліворуч) і «одна зміщена відносно іншої» (праворуч) 

 

На рис. 3.33 представлено просторовий розподіл густини валентних 

електронів молекули карбаміду та його поперечний переріз. За 

концентрацією густини валентних електронів у площині молекули можна 

визначити інтенсивність ковалентних зав’язків між атомами молекули. 

 

Рис. 3.33. Просторовий розподіл густини валентних електронів 

молекули карбаміду в інтервалі  0.5-0.6 від максимального значення та його 

поперечний переріз  
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Просторовий розподіл густини валентних електронів нескінченного 

моношару чорного фосфорена та його перерізи продемонстровано на 

рис.3.34, 3.35.  

 

Рис. 3.34. Просторовий розподіл густини валентних електронів 

нескінченного моношару чорного фосфорена в інтервалі 0.1-0.2 0.2-0.3 від 

максимального значення (зліва направо) 

 

 

Рис. 3.35. Перерізи нескінченного моношару чорного фосфорена у 

площині [110] та [100] у межах однієї примітивної комірки та декількох 

примітивних комірок (зліва направо) 
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У нескінченному моношарі чорного фосфорена спостерігалася 

однорідність у розподілі густини валентних електронів та значеннях 

електричного заряду на остовах атомів фосфора, що складало - 2.15 ее


 

(рис. 3.36). Електричний заряд розраховувався у сферичному об’ємі з 

радіусом  r = 1,32 Å навколо остову атома фосфору.  

 

Рис. 3.36. Значення електричного заряду на остовах атомів фосфора у 

нескінченному моношарі чорного фосфорена у сферичному об’ємі з радіусом  

r = 1,32 Å до адсорбції молекул 

 

На рис. 3.37 зображено карти просторового розподілу густини 

валентних електронів нескінченного моношару чорного фосфорена з 

адсорбованими молекулами карбаміду, що локалізовані за типом «одна 

навпроти іншої» та «одна зміщена відносно іншої». Встановлено, що 

адсорбція молекул карбаміду моношаром чорного фосфорена призводить до 

перерозподілу густини валентних електронів у ньому. Було зафіксовано, що у 

моношарі чорного фосфорена з адсорбованими молекулами карбаміду обох 

типів локалізації області заряду найбільшої густини розташовуються під 

атомами молекул карбаміду, створюючи ділянку електронної густини 

підвищеної концентрації. Віддалення молекул карбаміду від моношару 

чорного фосфорена призводить до зменшення їх впливу на перерозподіл 

густини валентних електронів, що демонструють обчислені електричні 

заряди на остовах атомів чорного фосфорена, розташованих безпосередньо 

під молекулами карбаміду (рис. 3.38).  Так, у табл. 3.18-3.19 наводяться 
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значення електричних зарядів на вище означених остовах атомів чорного 

фосфорена при різних адсорбційних відстанях та типах локалізації.  

 

Рис. 3.37. Просторові розподіли густини валентних електронів у 

нескінченному моношарі чорного фосфорена з адсорбованими молекулами 

карбаміду для типів локалізації «одна навпроти іншої» (ліворуч) та «одна 

зміщена відносно іншої» (праворуч) при різних адсорбціних відстанях: 

а) 1,87 Å, б) 2,0 Å; в) 2,5 Å; г) 3,0 Å 
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Рис. 3.38. Електричні заряди на остовах атомів чорного фосфорена 

нескінченного моношару з адсорбованими молекулами карамбіду для «одна 

навпроти іншої» (а) та «одна зміщена відносно іншої» (б) типів локалізації  

 

Таблиця 3.18 

Значення зарядів на атомах чорного фосфорену, що розташовані 

безпосередньо під молекулами, для типу локалізації «одна навпроти іншої» 

(див. рис. 3.38а) 

Номер атомів фосфору 1,87 Å 2,0 Å 2,5 Å 3,0 Å 

22 -17,77 -17,63 -16,88 -15,47 

23 -14,37 -14,10 -12,54 -10,09 

26 -17,96 -17,86 -17,22 -15,84 

28 -16,71 -16,49 -15,20 -13,34 

37 -17,96 -17,86 -17,22 -15,84 

39 -16,71 -16,49 -15,20 -13,34 

41 -17,77 -17,63 -16,88 -15,47 

44 -14,37 -14,10 -12,54 -10,09 
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Таблиця 3.19 

Значення зарядів на атомах чорного фосфорену, що розташовані 

безпосередньо під молекулами,  для типу локалізації «одна зміщена відносно 

іншої» (див. рис. 3.38б) 

Номер атомів фосфору 1,87 Å 2,0 Å 2,5 Å 3,0 Å 

3 -9,47 -9,13 -7,69 -5,82 

7 -5,68 -5,22 -3,51 -1,94 

17 -10,83 -10,52 -8,81 -7,34 

19 -14,99 -14,60 -12,98 -11,34 

21 -17,30 -17,09 -16,29 -15,25 

23 -8,17 -7,83 -6,41 -4,98 

42 -17,30 -17,09 -16,29 -15,25 

44 -8,17 -7,83 -6,41 -4,98 

46 -10,83 -10,52 -8,81 -7,34 

48 -14,99 -14,60 -12,98 -11,34 

60 -5,68 -5,22 -3,51 -1,94 

64 -9,47 -9,13 -7,69 -5,82 

 

Отже, накопичення електричного заряду в моношарі чорного 

фосфорена на ділянках під молекулами карбаміду призводить до 

перерозподілу електричного заряду у моношарі, а інколи і зміні знаку зарядів 

на остовах атомів чорного фосфорена на протилежний. Однорідний розподіл 

електричного заряду в моношарі чорного фосфорена (див. рис. 3.34-3.36) 

зникає та формуються ділянки електричного заряду різного знаку (див. 3.38). 

При цьому, від’ємний знак електричного заряду в околі остовів атомів 

чорного фосфорена, що розташовані безпосередньо під молекулами, 

зберігається зі значним збільшенням модуля заряду. Тоді як знак 

електричних зарядів в околі остовів атомів чорного фосфорена, віддалених 

від адсорбованих молекул, змінюється на протилежний.  Такі перерозподіли 
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заряду свідчать про можливість створення вбудованого двовимірного p-n 

переходу в шарах чорного фосфорена при поверхневій адсорбції молекул 

карбаміду. 

Таблиця 3.20 

Ширина забороненої зони нескінченного моношару чорного фосфорена 

з адсорбційними молекулами карамбіду для типів локалізації «одна навпроти 

іншої» та «одна зміщена відносно іншої» 

Адсорбційна 

відстань (l), Å 

Тип локалізації 

«одна навпроти іншої» «одна зміщена відносно іншої» 

Eg, а. о. Eg, еВ Eg, a.о. Eg, eВ 

1,87 0,24 6,53 0,49 13,33 

2,0 0,40 10,88 0,004 0,10 

2,5 0,14 3,81 0,03 0,82 

3,0 0,26 7,07 0,04 1,09 

 

У табл. 3.20 та на графіках рис. 3.39 відображено отримані значення 

ширини заборонених зон нескінченного моношару чорного фосфорена з 

адсорбованими молекулами карбаміду для типів їх локалізації «одна 

навпроти іншої» та «одна зміщена відносно іншої». Спостерігається 

немонотонний характер зміни ширини забороненої зони зі зміною 

адсорбційної відстанні, що більш виражений для адсорбції за типом «одна 

навпроти іншої». Зміщення границь зон провідності та валентної зони 

відносно відповідних значень для чистого чорного фосфорена значне для 

адсорбції за типом «одна навпроти іншої». Значення ширини забороненої 

зони значно зменшуються для адсорбції за типом «одна зміщена відносно 

іншої» для усіх розрахованих відстаней. Так, для типу локалізації «одна 

навпроти іншої» з адсорбційною відстанню 2,0 Å спостерігалося збільшення 

ширини забороненої зони нескінченного моношару чорного фосфорена до 

майже 11еВ, порівняно зі значенням у 6,8 еВ для чистого моношару. Тоді як 

для типу локалізації «одна зміщена відносно іншої»  при тій самій 
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адсорбційній відстані наявне помітне зменшення ширини забороненої зони 

до 0,1 еВ. Отже, адсорбція молекул карбаміду на моношар чорного 

фосфорена призводить до зміни його провідності, якою можна керувати 

контролюючи локалізацію адсорбованих молекул. 

 

Рис. 3.39. Зміна ширини забороненої зони нескінченного моношару 

чорного фосфорена з адсорбованими молекулами карамбіду при різних 

адсорбційних відстанях (l, Å) для типів локалізації «одна навпроти іншої» 

(пунктир) та «одна зміщена відносно іншої» (пунктир з крапкою)  

 

На рис. 3.40 зображені зведені діаграми енергетичних зон чистого 

нескінченного шару чорного фосфорена,  нескінченного моношару чорного 

фосфорена з адсорбованими молекулами карамбіду для типів локалізації 

«одна навпроти іншої» та «одна зміщена відносно іншої» при різних 

адсорбційних відстанях. Дно зони провідності та стеля валентної зони вказані 

відносно відповідних значень для чистого чорного фосфорена. 



 

 117 

 

 

Рис. 3.40. Зведені діаграми енергетичних зон нескінченного моношару 

чорного фосфорена (І), нескінченного моношару чорного фосфорена з 

адсорбованими молекулами карамбіду для типів локалізації «одна навпроти 

іншої» (ІІ) та «одна зміщена відносно іншої» (ІІІ) при різних адсорбційних 

відстанях 
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Висновки до розділу 3 

Методами функціоналу електронної густини та псевдопотенціалу із 

перших принципів досліджено електронні та фотонні властивості 

функціоналізованих двовимірних напівпровідникових матеріалів на основі 

графена та чорного фосфорена. Використовуючи авторський програмний 

комплекс, розраховано просторові розподіли густин валентних електронів, 

густини електронних станів, ширини заборонених зон, кулонівські 

потенціали уздовж обраних напрямків, значення зарядів в матеріалах в 

областях різного розміру, діелектричні матриці, макроскопічні відносні 

проникності та спектри поглинання. 

Запропоновано принципово нове поєднання нефункціоналізованого та 

функціоналізованого графену в одну двовимірну структуру за наперед 

спланованим малюнком для технологічного застосування.  

Встановлено, що поєднання нефункціоналізованих та 

функціоналізованих ділянок графена за наперед спланованим малюнком в 

одну структуру призводить до контрольованої зміни електронних 

властивостей.  

Визначено, що у площині графеноподібних комбінованих структур 

формуються області з різною концентрацією електронної густини, яка 

локалізується на функціоналізованих ділянках.  

Констатовано перерозподілення електричного заряду з утворенням 

областей різного знаку в структурах C/CH та C/CF. 

Зафіксовано збільшення ширини забороненої зони комбінованих 

структур C/CH, C/CF та C/CCl у порівнянні з окремо взятими вихідними 

об’єктами (С, CH, CF, CCl).  

Виявлено, що рельєф розподілу кулонівського потенціалу в листі 

графену є ізотропним, функціоналізація графену атомами водню, фтору та 

хлору призводить до анізотропії рельєфу потенціалу. 
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Визначено, що деформація вигину призводить до збільшення різниці 

заряду у комбінованих структурах C/CH та C/CF, максимальне значення 

досягається при куті вигину α=3º та α=1° відповідно.  

Зафіксовано збільшення значення ширини забороненої зони у вигнутих 

структурах C/CH та C/CCl при куті α=1°, що складає 42,16 еВ та 16,59 еВ 

відповідно. Помічено, що у структурі C/CF вигин провокує зменшення 

ширини забороненої зони порівняно з плоскою структурою. 

Встановлено, що дія статичного тиску на комбіновану структуру C/CH 

призводить до перебудови електронної густини у напрямку ковалентних 

зв’язків С-Н, а саме до збільшення інтенсивності густини валентних 

електронів вздовж цих зв’язків. 

Зафіксовано, що при стисненні комбінованої структури C/CH як 

фотонного кристалу на 2,5 % та 5 % спостерігається збільшення ширини 

електронної забороненої зони. При подальшому стисненні більш ніж на 5% 

відбувається суттєве зменшення ширини електронної забороненої зони, що 

свідчить про посилення провідних властивостей такого фотонного кристалу.  

Помічено анізотропію діелектричних властивостей комбінованої 

структури C/CH як фотонного кристалу при різних напрямках вектора 

електричного поля збурюючої електромагнітної хвилі. У напямках YE


||  та 

 YXE


||  значення макроскопічної діелектричної проникності близькі до 

одиниці, що співпадає з діелектричною проникністю вакууму, тоді як у 

напрямку XE


||  макроскопічна діелектрична проникність збільшується у 

2,61 рази. 

Збільшення тиску зовнішнього середовища на структуру C/CH як 

фотонного кристалу, призводить до зсуву піків у спектрі поглинання у 

напрямку XE


||  в бік збільшення довжин хвиль, при цьому їх інтенсивність 

зменшується. 

Визначено, що процес фторизації спричиняє перерозподіл 

електричного заряду зі збільшенням різниці заряду між окремими ділянками 
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двовимірних комбінованих структур С/CFH з різною концентрацією атомів 

фтору. Найбільше значення різниці заряду зафіксовано при 50%-ій 

фторизації, що склало 54,32 ee


.  

Встановлено, що фторизація посилює ковалентні С-Н зв’язки 

функціоналізованого графена у комбінованій структурі С/CFH, що 

проявлється у збільшенні інтенсивності густини валентних електронів 

уздовж напрямків зв’язку С-Н. 

Констатовано немонотонність зміни значень ширини електронних 

заборонених зон двовимірних комбінованих структур С/СН та С/CFH як 

фотонних кристалів у залежності від ступеня їх фторизації. Максимальне 

значення ширини забороненої зони було зафіксовано при 25%-ій фторизації і 

складало 4,08 еВ, а при 37,5 %-ій – мінімальне значення 0,54 еВ. Зміна 

ступіня фторизації ділянок двовимірних структур С/CFH контролює 

резистивні властивості комбінованих структур. 

Показано, що при збільшенні ступеня фторизації двовимірна структура 

С/CFH як фотонний кристал послаблює проходження електромагнітної хвилі 

у напрямку збурення XE


|| . Тоді як у напрямках YE


||  та  YXE


||  

структура не спричиняє заломлення електромагнітної хвилі. 

Оцінено довжину хвилі піку в адсорбційному спектрі двовимірної 

структури С/СН як фотонного кристалу при 0%-вій фторизації у напрямку 

ХЕ


|| , що складає 0,82 нм і відповідає області м’якого рентгена. Подальша 

фторизація призводить до зміщення піків в область ультрафіолетового 

випромінювання. 

Зафіксовано, що у моношарі чорного фосфорена з адсорбованими 

молекулами карбаміду області заряду найбільшої густини розташовуються 

під молекулами карбаміду, створюючи ділянки електронної густини 

підвищеної концентрації, тоді як у чистому моношарі чорного фосфорена 

розподіл густини валентних електронів та значення електричних зарядів на 

остовах атомів фосфора є однорідними. Віддалення молекул карбаміду від 
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моношару чорного фосфорена спричиняє зменшення їх впливу на 

перерозподіл густини валентних електронів. 

Накопичення електричного заряду в моношарі чорного фосфорена на 

ділянках під молекулами карбаміду призводить до формування ділянок 

електричного заряду різного знаку. Такий перерозподіл заряду дає 

можливість створювати вбудовані двовимірні p-n переходи в шарах чорного 

фосфорена шляхом поверхневої адсорбції молекул карбаміду. 

Виявлено немонотонний характер зміни ширини забороненої зони 

моношару чорного фосфорена залежно від адсорбційної відстанні молекул,  

що призводить до зміни його провідності, якою можна керувати 

контролюючи локалізацію адсорбованих молекул. 
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ВИСНОВКИ 

 

2Д матеріали є центральною темою наукових досліджень з моменту 

відшарування графену. 2Д матеріали мають специфічно організовану 

поверхню, яка дає змогу структурі їх енергетичних зон реагувати на зовнішні 

збурення та речовини. Прорив 2Д матеріалів викликає необхідність не лише 

експериментально характеризувати та розуміти ці високоякісні та хімічно 

стійкі матеріали, а й маніпулювати цими шаруватими високоупорядкованими 

структурами, контролювати їх, інтегрувати у сучасні пристрої та технології.  

2Д матеріали мають різні електричні та оптичні властивості залежно 

від їх хімічного складу, кристалічних структур, кількості шарів та 

послідовності їх укладання. 

Поліпшення властивостей 2Д матеріалів є важливим кроком для 

реалізації їх багатофункціональних застосувань. Провадяться різні підходи 

до модифікації властивостей 2Д матеріалів, у більшості випадків це 

ковалентна або нековалентна функціоналізація поверхонь та механічні 

впливи. 

Наведено формалізм функціоналу електронної густини та 

псевдопотенціалу із перших принципів для визначення властивостей 

основного стану двовимірних структур, що використано у дисертаційній 

роботі. Пояснено алгоритм розрахунку ефективних електричних зарядів у 

багатоатомній системі. Висвітлено ідею використання формалізму простору 

імпульсів у розрахунку електронного спектра, повної енергії, механічних сил, 

діелектричної матриці та макроскопічної діелектричної проникності із 

електронної густини основного стану багатоатомної системи. 

Здійснено перевірку достовірності обчислень електронних 

характеристик двовимірних структур при розрахунку ефективних 

електричних зарядів в околі атомів H, C, O, P, F, Cl. Порівняння 

розрахованих значеннь атомних радіусів та відомих з літературних джерел  
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фіксує їх гарне співпадіння. Це дозволяє нам вважати, що результати всіх 

проведених розрахунків мають високий ступінь достовірності.  

Методами функціоналу електронної густини та псевдопотенціалу із 

перших принципів досліджено електронні та фотонні властивості 

функціоналізованих двовимірних напівпровідникових матеріалів на основі 

графена та чорного фосфорена. Використовуючи авторський програмний 

комплекс, розраховано просторові розподіли густин валентних електронів, 

густини електронних станів, ширини заборонених зон, кулонівські 

потенціали уздовж обраних напрямків, значення зарядів в матеріалах в 

областях різного розміру, діелектричні матриці, макроскопічні відносні 

проникності та спектри поглинання. 

Запропоновано принципово нове поєднання нефункціоналізованого та 

функціоналізованого графену в одну двовимірну структуру за наперед 

спланованим малюнком для технологічного застосування.  

Встановлено, що поєднання нефункціоналізованих та 

функціоналізованих ділянок графена за наперед спланованим малюнком в 

одну структуру призводить до контрольованої зміни електронних 

властивостей.  

Визначено, що у площині графеноподібних комбінованих структур 

формуються області з різною концентрацією електронної густини, яка 

локалізується на функціоналізованих ділянках.  

Констатовано перерозподілення електричного заряду з утворенням 

областей різного знаку в структурах C/CH та C/CF. 

Зафіксовано збільшення ширини забороненої зони комбінованих 

структур C/CH, C/CF та C/CCl у порівнянні з окремо взятими вихідними 

об’єктами (С, CH, CF, CCl).  

Виявлено, що рельєф розподілу кулонівського потенціалу в листі 

графену є ізотропним, функціоналізація графену атомами водню, фтору та 

хлору призводить до анізотропії рельєфу потенціалу. 
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Визначено, що деформація вигину призводить до збільшення різниці 

заряду у комбінованих структурах C/CH та C/CF, максимальне значення 

досягається при куті вигину α=3º та α=1° відповідно.  

Зафіксовано збільшення значення ширини забороненої зони у вигнутих 

структурах C/CH та C/CCl при куті α=1°, що складає 42,16 еВ та 16,59 еВ 

відповідно. Помічено, що у структурі C/CF вигин провокує зменшення 

ширини забороненої зони порівняно з плоскою структурою. 

Встановлено, що дія статичного тиску на комбіновану структуру C/CH 

призводить до перебудови електронної густини у напрямку ковалентних 

зв’язків С-Н, а саме до збільшення інтенсивності густини валентних 

електронів вздовж цих зв’язків. 

Зафіксовано, що при стисненні комбінованої структури C/CH як 

фотонного кристалу на 2,5 % та 5 % спостерігається збільшення ширини 

електронної забороненої зони. При подальшому стисненні більш ніж на 5% 

відбувається суттєве зменшення ширини електронної забороненої зони, що 

свідчить про посилення провідних властивостей такого фотонного кристалу.  

Помічено анізотропію діелектричних властивостей комбінованої 

структури C/CH як фотонного кристалу при різних напрямках вектора 

електричного поля збурюючої електромагнітної хвилі. У напямках YE


||  та 

 YXE


||  значення макроскопічної діелектричної проникності близькі до 

одиниці, що співпадає з діелектричною проникністю вакууму, тоді як у 

напрямку XE


||  макроскопічна діелектрична проникність збільшується у 

2,61 рази. 

Збільшення тиску зовнішнього середовища на структуру C/CH як 

фотонного кристалу, призводить до зсуву піків у спектрі поглинання у 

напрямку XE


||  в бік збільшення довжин хвиль, при цьому їх інтенсивність 

зменшується. 

Визначено, що процес фторизації спричиняє перерозподіл 

електричного заряду зі збільшенням різниці заряду між окремими ділянками 
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двовимірних комбінованих структур С/CFH з різною концентрацією атомів 

фтору. Найбільше значення різниці заряду зафіксовано при 50%-ій 

фторизації, що склало 54,32 ee


.  

Встановлено, що фторизація посилює ковалентні С-Н зв’язки 

функціоналізованого графена у комбінованій структурі С/CFH, що 

проявлється у збільшенні інтенсивності густини валентних електронів 

уздовж напрямків зв’язку С-Н. 

Констатовано немонотонність зміни значень ширини електронних 

заборонених зон двовимірних комбінованих структур С/СН та С/CFH як 

фотонних кристалів у залежності від ступеня їх фторизації. Максимальне 

значення ширини забороненої зони було зафіксовано при 25%-ій фторизації і 

складало 4,08 еВ, а при 37,5 %-ій – мінімальне значення 0,54 еВ. Зміна 

ступіня фторизації ділянок двовимірних структур С/CFH контролює 

резистивні властивості комбінованих структур. 

Показано, що при збільшенні ступеня фторизації двовимірна структура 

С/CFH як фотонний кристал послаблює проходження електромагнітної хвилі 

у напрямку збурення XE


|| . Тоді як у напрямках YE


||  та  YXE


||  

структура не спричиняє заломлення електромагнітної хвилі. 

Оцінено довжину хвилі піку в адсорбційному спектрі двовимірної 

структури С/СН як фотонного кристалу при 0%-вій фторизації у напрямку 

ХЕ


|| , що складає 0,82 нм і відповідає області м’якого рентгена. Подальша 

фторизація призводить до зміщення піків в область ультрафіолетового 

випромінювання. 

Зафіксовано, що у моношарі чорного фосфорена з адсорбованими 

молекулами карбаміду області заряду найбільшої густини розташовуються 

під молекулами карбаміду, створюючи ділянки електронної густини 

підвищеної концентрації, тоді як у чистому моношарі чорного фосфорена 

розподіл густини валентних електронів та значення електричних зарядів на 

остовах атомів фосфора є однорідними. Віддалення молекул карбаміду від 
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моношару чорного фосфорена спричиняє зменшення їх впливу на 

перерозподіл густини валентних електронів. 

Накопичення електричного заряду в моношарі чорного фосфорена на 

ділянках під молекулами карбаміду призводить до формування ділянок 

електричного заряду різного знаку. Такий перерозподіл заряду дає 

можливість створювати вбудовані двовимірні p-n переходи в шарах чорного 

фосфорена шляхом поверхневої адсорбції молекул карбаміду. 

Виявлено немонотонний характер зміни ширини забороненої зони 

моношару чорного фосфорена залежно від адсорбційної відстанні молекул,  

що призводить до зміни його провідності, якою можна керувати 

контролюючи локалізацію адсорбованих молекул. 
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