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Физика и химия  
атомно-гладких краев графена 

Реальный графен имеет конечные латеральные размеры, поэтому его свойства зависят от формы 
и химического состояния краев. Вблизи зигзагообразных краев графена стабилизируется специфическая 
π-электронная зона c острым максимумом плотности состояний на уровне Ферми, совпадающем по энергии с 
точкой Дирака (так называемая топологическая нулевая мода). Электроны этой зоны обладают особыми кван-
тово-механическими свойствами, потенциально способными инициировать нетривиальные физические явления 
(магнитное упорядочение, сверхпроводимость, высокотемпературная дробно-квантованная проводимость, 
спин-зависимый транспорт и др.). На седлообразных краях графена подобная зона не существует, однако гра-
феновые наноленты с такими краями являются полупроводниками, величина энергетической щели которых 
изменяется обратно пропорционально ширине ленты. Химическая функционализация краев графена может 
радикально изменить его свойства. В частности, при определенной химической модификации креслоообразных 
краев графена около них также стабилизируется краевая π-электронная зона с нетривиальными квантовыми 
свойствами. 

В статье представлен краткий обзор собственных и литературных данных по физике и химии краев гра-
фена, в том числе о способах придания им атомно-гладких форм и химической функционализации, а также о 
методах характеризации краев. Сделан вывод о перспективности производных графена с атомно-гладкими и 
химически функционализированными краями в качестве материалов для новой техники и технологий.

Ключевые слова: графен, нанографен, атомно-гладкие края, функционализация, краевые π-электронные со-
стояния, методы характеризации краев графена. 
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Real graphene has a finite lateral dimensions, therefore its properties depend on the shape and the chemical state 
of the edges. Near zigzag edges of graphene the specific π-electronic band stabilizes with the sharp maximum of the 
density of states on the Fermi level coinciding in energy with the Dirac point (so-called topological zero mode). The 
electrons of mentioned band possess special quantum-mechanical properties being potentially capable of initiating 
non-trivial physical phenomena (magnetic ordering, superconductivity, high-temperature fractional quantized 
conductivity, spin-dependent transport, etc.). Such a band does not exist on armchair edges of graphene; however, 
graphene nanoribbons with armchair edges are semiconductors whose energy gap varies inversely with their width. The 
chemical functionalization of graphene edges can radically change its properties. In particular, with a certain chemical 
modification of the armchair edges of graphene, an edge π-electron band with non-trivial quantum properties can also be 
stabilized near them. This article provides a brief overview of our own and literature data on the physics and chemistry 
of graphene edges, including methods of giving them atomically smooth forms and chemical functionalization, as well as 
methods for characterizing the edges. It is concluded that graphene derivatives with atomically smooth and chemically 
functionalized edges are promising materials for new technique and technologies.
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Графен – аллотроп углерода с двумерной атомно-тонкой сотовидной структу-
рой [13]. В решетке графена 2s-, 2px- и 2py-орбитали от каждого атома углерода гибридизу-
ются в три sp2-орбитали, каждая из которых образует σ-связь со смежным атомом (рис.  1). 
Оставшиеся негибридизованные pz-орбитали, перпендикулярные решетке графена, обра-
зуют сопряженную сеть π-связей (рис. 1), делокализованные электроны которой ответ-
ственны за уникальные электронные свойства графена, в частности за скорость переноса, 
которая всего в 300 раз меньше скорости света [24]. 

Рис. 1. Схематическое изображение структуры графеновой плоскости  
и типов С-С связей: sp2-орбитали образуют σ-связи, pz-орбитали – π-связи 

Рис. 2. Сотовидная углеродная структура (нанографен) с креслообразными и зигзагообразными краями (а), зон-
ная структура энергетического спектра графеновой наноленты с шестью зигзагообразными рядами в зависимо-
сти от волнового вектора k (б) и соответствующая ей диаграмма плотности электронных состояний D от энергии 
E (в). Горизонтальная пунктирная линия обозначает положение уровня Ферми. Темными и светлыми точками 
обозначены атомы углерода разных подрешеток графена. Диаграммы начерчены с учетом литературных данных 
[12, 38, 39, 58]

Нарушение ароматичности решетки графена, например путем создания краев, ра-
дикально изменяет его свойства [27]. Край в графене формируется в результате разры-
ва s-связей между смежными атомами углерода π-сопряженной сетки. В зависимости от 
ориентации края относительно сотовой структуры возможны две его основные конфигу-
рации: зигзагообразная или креслообразная (рис. 2, а). Однако край может развиваться не 
только вдоль особого кристаллографического направления и потому может иметь более 
сложную геометрию, с чередующимися зигзагообразными и креслообразными сегмента-
ми, которую в литературе называют «хиральной» [24]. 
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Ненасыщенность pz-орбиталей и разрыв π-сопряжения увеличивают энергию электро-
нов в любой краевой позиции графена, что является причиной их повышенной химиче-
ской активности и специфических физических свойств [19, 42]. В отсутствие реагентов 
(т.е. в идеальном вакууме) все атомы на краях графена являются двойными радикалами, 
поскольку они имеют ненасыщенные sp2- и pz-орбитали. Однако системы     π-сопряжения 
на краях графена зигзагообразной, креслообразной и хиральной конфигураций суще-
ственно отличаются друг от друга, что приводит к различиям их реакционной активности 
и электронных характеристик. Свойства графена зависят также от природы химических 
групп, присоединенных к краевым атомам углерода. В частности, химическая функцио-
нализация краев может повысить p- или n-легирование, приводя к изменению электро-
проводящих свойств графена. 

Согласно расчетам [17], на креслообразном краю графена энергия pz-электронов может 
понизиться за счет образования тройных связей между внешними атомами углерода. На 
зигзагообразном краю графена pz-электроны стабилизированы на каждом краевом атоме, 
что обеспечивает устойчивую синглетную радикальную конфигурацию краевых атомов, 
ответственную за так называемую краевую π-электронную зону [39]. При некоторых ус-
ловиях энергия этих электронов также может понизиться за счет плоской реконструкции 
шестиугольных бензольных колец в пятиугольные и семиугольные структуры [28]. Кра-
евая π-электронная зона может стабилизироваться и на креслообразных краях, если их 
определенным образом химически модифицировать [67].

Влияние краев сотовидной углеродной структуры на ее электронное строение и свой-
ства ожидаемо растет по мере уменьшения ее латеральных размеров [39]. При заданных 
нанометрических латеральных размерах частицы (нанографена* или нанографеновой лен-
ты) наличие и степень проявления ее особых квантовых свойств всецело определяются 
формой и химическим состоянием ее краев. Поэтому эксперименты и расчеты, нацелен-
ные на получение новых знаний о физико-химических свойствах краев сотовидных угле-
родных структур, о характере и степени влияния формы краев и видов их химической 
функционализации на свойства графена и его производных с нанометрическими латераль-
ными размерами, принципиально важны как для фундаментальной науки об этих структу-
рах, так и для решения задач их практического применения.

В настоящей работе представлен краткий обзор методов физической и химической 
функционализации краев сотовидных углеродных структур (графена и нанографенов), 
специфических квантовых свойств электронов краевых состояний, данных о влиянии кра-
ев на электронное строение и свойства рассматриваемых углеродных структур, а также 
эффективных методов характеризации их краев. 

Физика краев графена

Края графена стали объектом повышенного внимания исследователей после 
публикации теоретических работ К. Накада и др. [39] и М. Фуджиты и др. [12], в которых 
авторы сообщили об обнаружении критической зависимости энергетического спектра на 
уровне Ферми сотовидной углеродной структуры от конфигурации ее краев и латераль-
ных размеров. Согласно результатам этих расчетов, которые позже были подтверждены в 
других работах [45, 51, 58], вблизи зигзагообразных краев сотовидной углеродной сетки 
стабилизируется специфическая краевая π-электронная зона c острым максимумом плот-
ности состояний на уровне Ферми, совпадающим по энергии с точкой Дирака (рис. 2, б, в). 
Практически вся плотность заряда в краевом состоянии (~90 %) локализована в пределах 

*Термин «нанографен», используемый для наименования кусочка плоской сотовидной углеродной сетки, хотя 
бы один латеральный размер которой является нанометрическим, общепринят и соответствует рекомендованной 
редколлегией журнала «Carbon» номенклатуре для двумерных углеродных систем [6]. Очевидно, приведенное 
определение нанографена охватывает и так называемые графеновые наноленты.



26

всего нескольких зигзагообразных рядов атомов [12, 39, 45, 51, 58]. Влияние краевой зоны 
на электронное строение и свойства нанографенов определяется их латеральными раз-
мерами и является доминирующим фактором при размерах частиц ~3 нм [12]. Электро-
ны краевой зоны обладают особыми квантово-механическими свойствами и могут не 
только существенно изменить известные характеристики графена, но и инициировать в 
них новые физические явления, такие как краевой магнетизм [12, 39, 45, 51, 58], краевая 
сверхпроводимость [48], краевой спин-зависимый транспорт [51], спин-поляризованное 
полуметаллическое (half-metallic) поведение [51] и другие нетривиальные качества [2, 38, 
59]. Расчеты [16] и эксперименты [69] показывают, что специфические π-электронные со-
стояния стабилизируются также на зигзагообразных краях несколькослойных нанографе-
нов (нанографитов). При выполнении некоторых условий возможна их стабилизация и на 
хиральных краях графена [66].

Вблизи креслообразных краев сотовидных углеродных структур нет дисбаланса меж-
ду двумя π-электронными подрешетками графена (рис. 2, а), по этой причине около них 
не существует и краевая π-электронная зона. Однако нанографенам с креслообразными 
краями также присущи перспективные качества. В частности, они являются полупровод
никами [51]. Причем ширина их энергетической щели, порожденной квантовым размер-
ным эффектом, изменяется обратно пропорционально латеральным размерам частицы 
[51]. Кроме того, при низких температурах в них можно инициировать гигантскую спин-
орбитальную связь Рашба, благодаря которой в образцах формируются спиральные моды, 
позволяющие фильтровать спины [26].

К сегодняшнему дню положительные результаты ряда экспериментов [40, 43, 68], наце-
ленных на обнаружение вблизи зигзагообразных краев сотовидных углеродных структур 
специфических краевых π-электронных состояний с нулевой энергией (так называемых 
топологических нулевых мод), перевели вопрос об их существовании из дискуссионной 
плоскости в разряд общепризнанных знаний (см., например, рис. 3). Поэтому нынешние 
экспериментальные исследования физических свойств нанографенов в основном ориен-
тированы на поиск и изучение их теоретически предсказанных качеств, обусловленных 
атомно-гладкими краями, а также на определение зависимостей этих качеств от лате-
ральных размеров частиц. Важным результатом исследований в указанном направлении 

Рис. 3. СТМ-изображение (а) и ТФП-моделирование (б) зигзагообразного края графена. Решетка графена схема-
тично показана в фрагментах а и б; в фрагменте б показаны также атомы водорода, образующие связи с краевы-
ми атомами графена [68]
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стало обнаружение стабильного при комнатной температуре s-p-электронного магнетизма 
на зигзагообразных краях нанографена, а также эффекта переключения магнитной связи 
между противоположными краями частицы из антиферромагнитной в ферромагнитную 
конфигурацию – по достижении ее латеральным размером некоторого критического зна-
чения (рис. 4) [36]. Другой значимый результат был получен при изучении неравновес-
ной электропроводности и магнитопроводимости вдоль зигзагообразых краев методами 
зондовой микроскопии и спектроскопии в широком температурном интервале [25]. Со-
гласно данным этих исследований, зигзагообразные края нанографена даже при комнат-
ной температуре являются идеальными 
одномерными дробно-квантованными 
проводниками (рис. 5), бесщелевые со-
стояния которых топологически защи-
щены от обратного рассеяния, а сама 
проводимость вдоль них осуществляет-
ся посредством спин-поляризованных 
состояний. В числе прорывных резуль-
татов исследований физических свойств 
нанографенов с атомно-гладкими края-
ми также следует отметить эксперимен-
тальные подтверждения полупроводни-
ковой природы нанографенов с кресло-
образными краями и предсказанного те-
орией характера зависимости величины 
их энергетической щели от ширины гра-
феновой наноленты [32]. Относительно 
недавно в нанографенах с креслообраз-
ными краями был обнаружен и изучен 
эффект фотолюминесценции [50]. 

Химия краев графена

Очевидно, результативность 
экспериментальных  исследований 
свойств плоских сотовидных углеродных 
структур и их производных с физически 

Рис. 4. Величина энергетической щели 
графеновой наноленты с зигзаго
образными краями в зависимости от 
ее ширины. Зонная структура ленты 
контролируется краевым магнетиз-
мом и имеет отчетливый переход из 
полупроводникового (антиферромаг-
нитного) в металлическое (ферромаг-
нитное) состояние. Теоретические 
значения ширины запрещенной зоны 
были получены в рамках модели сред-
него поля Хаббарда; сплошные линии 
проведены только для удобства вос-
приятия [36]

Рис. 5. Дробно-квантованная электропроводность (G/G0) 
вдоль зигзагообразного края графена в зависимости от 
пьезо-смещения (G0 = 2e2/h, где e – заряд электрона, h  – 
постоянная Планка; T = 100 K). Вычисленные дроб-
но-квантованные проводящие состояния этого же края 
указаны штриховыми линиями. На врезке представлена 
схема эксперимента; стрелка указывает направление при-
ложенного напряжения; ВОПГ – высокоориентирован-
ный пиролитический графит [25] 
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и/или химически функционализированными краями, как и шансы последующего исполь-
зования этих объектов в практике, во многом определяются умением синтезировать (по-
лучать) частицы, имеющие края определенной конфигурации в их желаемом химическом 
состоянии. Понимание этой связи ориентировало исследователей на поиcк эффективных 
методов синтеза (получения) сотовидных углеродных структур с атомно-гладкими края-
ми. Впервые эта задача была решена путем использования в опытах разницы в термиче-
ской стабильности и химической активности креслообразных и зигзагообразных краев 
графена [19]. Сегодня апробированы и многие другие методы получения таких структур, в 
том числе: путем раскрытия углеродных нанотрубок [29], посредством обработки ультра-
звуком интеркалированного графита [32], с использованием химических подходов «снизу 
вверх» («bottom up») [47, 57], путем анизотропного травления графеновых листов 1) на-
ночастицами никеля [8], 2) в процессе газохимического осаждения [15, 66], 3) при кар-
ботермической обработке [5, 41], 4) в плазме различных газов и их смесей [18, 61]. Сле-
дует особо отметить, что относительно недавно с помощью химического подхода «снизу 
вверх» были получены граммовые количества графеновых нанолент с креслообразными 
краями [57]. В то же время в литературе пока отсутствуют сведения о способах получения 
аналогичного количества нанографенов с зигзагообразными краями. В известных методах 
синтеза таких структур образуются только их отдельные экземпляры и счетные множества 
на различных подложках [5, 8, 15, 18, 19, 29, 41, 47, 57, 61]. 

В нанографенах из-за их малых латеральных размеров изменение химического состоя-
ния краевых атомов углерода приводит к изменению электронной плотности и около дру-
гих атомов частицы, что вызывает трансформацию их энергетического спектра и свойств 
[1–4, 69]. В то же время первые пробные расчеты [54] и эксперименты [3, 69] продемон-
стрировали устойчивость краевых π-электронных состояний нанографенов к выбранным 
формам химической функционализации атомов в краевых зигзагообразных позициях и к 
присутствию некоторых адсорбатов. Обнаруженное обратимое изменение плотности кра-
евых π-электронных состояний на уровне Ферми несколькослойных нанографенов под 
влиянием адсорбированных акцепторных молекул [3, 69] было объяснено их спиновым 
расщеплением, инициированным переносом малой доли электронной плотности с нано-
графита на адсорбат (рис. 6). 

Согласно расчетам [21] и экспериментам [32], некоторые виды химической функци-
онализации креслообразных краев нанографена заметно изменяют ширину его запре-
щенной зоны, что открывает новые перспективы управления электронными свойствами 
таких структур и последующего использования полученных знаний для разработки на их 
основе активных элементов полупроводниковой техники. Как отмечено выше, краевые 
π-электронные состояния можно инициировать и на «пассивных» креслообразных участ-
ках краев, если их определенным образом химически модифицировать [67].

Рис. 6. Схематическое изображение плотности краевых π-электронных состояний вблизи уровня Ферми D(EF) до 
(а) и после (б) адсорбции акцепторных молекул на нанографен, а также после спинового расщепления краевых 
состояний (в) [69] 
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К настоящему времени разработаны различные методы синтеза (получения) сотовид-
ных углеродных структур как с физически, так и с химически функционализированными 
краями. Причем в некоторых методах физической функционализации краев (посредством 
придания им определенной геометрической конфигурации) одновременно происходит и 
их химическая функционализация (формирование химических связей между краевыми 
атомами углерода и молекулами выбранного реагента). Далее рассмотрим более подроб-
но некоторые наиболее распространенные методы функционализации краев сотовидных 
углеродных структур.

В методе прямой лучевой литографии физическая функционализация краев гра-
фена путем придания им атомно-гладких форм осуществляется посредством выбивания 
атомов из решетки или разрыва связей C–C пучком сильно сфокусированных электро-
нов или ионов [14]. Эти эксперименты проводятся без литографических резистов, что 
предохраняет края частиц от загрязнений и делает метод особенно подходящим для 
получения чистых краев, пригодных для их последующей химической функционализа-
ции [64]. В  режиме сканирующей просвечивающей электронной микроскопии (СПЭМ) 
пучок электронов фокусируется на пятно с диаметром ~1 Å (что меньше размера ато-
ма), а его положение контролируется с субнанометрической точностью. Эта уникальная 
техника литографии позволяет получать по желанию края как зигзагообразной, так и 
креслообразной формы. Отсутствие аморфизации и новых структурных дефектов при 
высокотемпературной лучевой литографии графена свидетельствует о наличии механиз-
ма его самовосстановления, при котором адатомы  углерода (выбитые из решетки или 
возникающие из-за богатых углеродом загрязнений) мигрируют по поверхности графена 
и «залечивают» его дефектные участки. Для создания атомно-гладких краев графена ис-
пользуют также пучки ионов гелия [62]. Слабое взаимодействие ионов гелия с графеном 
позволяет создавать их пучки с диаметром ~2,5 Å [62], что уже сравнимо с диаметром 
пучка электронов в технике СПЭМ [64].

Нанографены с атомно-гладкими краями можно получить также методом анизотроп-
ного плазменного травления сотовидных углеродных структур. По сути, такое травле-
ние  – это химическая реакция между частицами плазмы и атомами углерода, которая на-
чинается преимущественно с химически активных участков углеродной структуры, таких 
как ее края и дефекты. Оно является анизотропным, поскольку зигзагообразные края хи-
мически более активны, чем креслообразные [19].

Травление графена в присутствии водородной плазмы показало, что его гидрирова-
ние происходит преимущественно на краях и завершается формированием протяженных 
зигзагообразных участков, состоящих из цепочечных структур чередующихся моно- и 
дигидрогенизированных атомов углерода [20]. При этом целостность базальной плоско-
сти графена не нарушается. Отношение числа моно- и дигидрогенизированных атомов 
углерода на краях зависит от парциального давления и температуры плазмы. При дан-
ной температуре плазмы количество краев с дигидрогенизированными атомами углерода 
(с СН2-концами) растет пропорционально парциальному давлению водорода [35].

При анизотропном травлении графена в присутствии кислорода (О2) формируются 
окисленные зигзагообразные края. Теория предсказывает [31], что наиболее стабильны-
ми конфигурациями таких краев являются кетоны и эфиры. Принципиальное различие 
между ними заключается в структуре связи кислорода с атомами углерода. В кетонах 
sp2-гибридизация краевых атомов углерода сохраняется, а эфирные группы связывают 
два смежных краевых атома углерода и формируют плоскую конфигурацию графена 
[31]. Как и в случае гидрирования краев, движущими причинами их окисления являются 
химическая активность элементов плазмы и избыточная энергия краевых атомов. Зигза-
гообразные края графена склонны к образованию сложных циклических эфиров путем 
этерификации карбоксильных групп [49]. Этот процесс имеет отрицательную энергию 
образования, и его можно использовать для электрохимической функционализации кра-
ев [49].
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Другим важным механизмом пассивации краев графена является его аминирование. 
В простейшей теоретической модели аминирования зигзагообразные края графена, при 
их экспонировании в плазме аммиака, преобразуются в цепочечные структуры, состоя-
щие из групп NH через каждые два моногидрированных атома углерода [49]. При этом 
на креслообразных краях графена более вероятным является чередование моногидроге-
низированных атомов углерода и групп NH2 [49]. Эксперимент частично подтвердил вы-
воды вышеуказанных квантово-химических расчетов и показал, что травление графена 
в разреженной плазме NH3 приводит к функционализации его краев атомами азота [23]. 
Аминирование краев графена было реализовано и в экспериментах, в которых графен в 
атмосфере NH3 саморазогревался под воздействием электронного пучка [60]. Саморазо-
грев графена обеспечивает краевые атомы графена энергией, необходимой для реакций 
функционализации.

В общем случае химические реакции краев графена с плазмой определяются составом 
газовой смеси, парциальным давлением и температурой [63], которые регулируют реак-
ционную способность как частиц плазмы, так и самого графена. Например, низкие темпе-
ратуры в опытах стимулируют рекомбинацию реакционноспособных частиц в молекулы 
до достижения ими поверхности графена, уменьшая таким образом количество реагентов. 
Высокие температуры, наоборот, провоцируют сильное увеличение реакционной способ-
ности атомов в базальной плоскости, приводя к неконтролируемым скоростям реакции и 
к потере селективности по краям [63]. Точно так же давление и мощность плазмы влияют 
на энергию ионов и радикалов, достигающих графена, способствуя или ограничивая ско-
рость реакции и ее избирательность на краях.

Органический синтез функциональных краев графена посредством полимериза-
ции исходных блоков ароматических молекул (также известный как метод «снизу вверх») 
на сегодняшний день является наиболее перспективным способом получения производ
ных графена с функционализированными краями [65]. К примеру, он осуществляется 
посредством реакции 1,4-тетрафенилбензола с бромфенилбороновой кислотой с полу-
чением производного гексафенилбензола. На второй стадии синтеза производный гек-
сафенилбензола взаимодействует с n-бутиллитием и 2-изопропокси-4,4,5,5-тетраметил-
диоксабороланом с образованием соединения, которое впоследствии полимеризуется с 
образованием полифенилена [65]. Далее полученный полифенилен подвергается реакции 
графенизации путем дегидрирования с образованием соединения, которое является пред-
шественником графена. Графеновые наноленты, образующиеся после удаления водорода 
из этого прекурсора, имеют длину до 100 нм [57]. Их топология полностью определяется 
химической структурой прекурсора, что позволяет получать атомарно точные структуры, 
в частности ленты с перестраиваемой конфигурацией и химией краев. Это уникальное 
преимущество данного метода перед другими способами синтеза (получения) графено-
вых нанолент с функционализированными краями. Его недостатком является то, что раз-
меры синтезированных частиц пока значительно меньше размеров графенов, получаемых 
методами механического расщепления графита [13] или химического осаждения углево-
дородов из газовой фазы [33].

Функционализация краев графена посредством анодного окисления (анодно- 
окислительная литография) производится с помощью сканирующего туннельного 
микроскопа (СТМ) или атомно-силового микроскопа (АСМ). В обоих методах зонд (или 
наконечник) движется над графеном в непосредственной близости от его поверхности. 
Адсорбаты на поверхности графена образуют мениск, который соединяет поверхность 
с зондом (наконечником), обеспечивая анодное окисление реагентами. Разность потен-
циалов, приложенная между поверхностью и зондом (наконечником), запускает реакцию 
окисления, вытравливая атомы углерода графена и создавая функциональные края [44]. 
Анодное окисление является электрохимически управляемым процессом и контролиру-
ется приложенным напряжением смещения, скоростью перемещения наконечника, рас-
стоянием между зондом (наконечником) и графеном, а также относительной влажностью 
воздуха. 
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В СТМ-литографии функционализированные (окисленные) края графена создаются 
посредством туннельного тока. На поверхности графена туннельный ток избирательно 
протекает через атомы в верхней части пробы, что ограничивает окисление проводящим 
каналом нанометрической ширины [7].

АСМ-литография работает без туннельного тока. При этом методе приложенное на-
пряжение смещения распределяется от кончика иглы к графену через мениск [30]. Размер 
проводящего канала сопоставим с размером мениска. Разрешение АСМ-литографии на 
краях достигает 10–15 нм [30]. 

Анодное окисление графена приводит к образованию оксидов углерода на фигурных 
кромках, что обычно считается недостатком этого метода, тогда как его можно рассматри-
вать и как ценный инструмент для контроля химического состава краев, особенно с точки 
зрения их постфункционализации.

Функционализация краев графена в растворе осуществляется двумя путями. При 
первом чешуйки графена с функционализированными краями образуются  при расщепле-
нии графита в процессе органической реакции. Например, при ацилировании графита с 
использованием поли- (фосфорной кислоты) и пентоксида фосфора в присутствии 4-ами-
нобензойной кислоты от него отщепляются чешуйки, представляющие собой 4-амино-
бензоил-функционализированный графен [34]. В этих опытах выход реакции и степень 
функционализации графена можно существенно повысить путем предварительного со
здания/активации в графите новых краев, например с помощью шаровой мельницы (т.е. 
бомбардировкой графита стальными шариками). Второй подход заключается в повторной 
химической функционализации в растворе краев графеновых хлопьев, уже отслоившихся 
от графита в растворе [46]. Селективная функционализация краев в растворе была осу-
ществлена также на нанографенах, синтезированных методом «снизу вверх» [55]. В этих 
опытах полициклические ароматические углеводороды различного размера и топографии 
хлорировались в CCl4 при 808 °C в присутствии AlCl3 в качестве катализатора. Селек-
тивность хлорирования по краям нанографенов была достигнута с помощью реакций 
электрофильного замещения, происходящих только с электронами sp2-гибридизованных 
атомов углерода краевых C–H групп.

Методы характеризации краев графена

Для характеризации конфигурации, химической функциональности, электрон-
ных и магнитных свойств краев графена используют набор взаимодополняющих физиче-
ских методов. Тем не менее в связи с тем, что атомы на краях представляют лишь малую 
часть от общего числа атомов графена, существует проблема выявления различий струк-
туры и химического состава его краев и базальной плоскости. В настоящее время только 
несколько физических методов позволяют проводить прямое дифференцированное иссле-
дование атомов углерода на краях и в базальной плоскости графена. 

СТМ-микроскопия с атомным разрешением в состоянии эффективно отличить ато-
мы на краях и в базальной плоскости графена. СТМ-измерения  позволяют определить 
конфигурацию краев графена (рис. 3, а), а в сочетании с квантовохимическими расчетами 
идентифицировать их химический состав (рис. 3, б) и установить характер влияния тон-
кой химии краев на электронные свойства графена [27, 38, 40, 43, 59, 67, 68].

Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия (РФЭС), называемая также элек-
тронной спектроскопией для химического анализа, широко используется для изучения 
химического состава и функциональности поверхности [56]. Однако в этом методе диа-
метр пучка рентгеновских фотонов достигает нескольких микрометров, что не позволяет 
исследовать порознь атомы на краях и в базальной плоскости графена. Тем не менее в 
ряде случаев удается разделить вклады этих атомов в РФЭС-спектр путем разложения его 
остовных линий на компоненты. Например, указанным способом был выявлен и успешно 
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проанализирован вклад галогенизированных краевых атомов углерода в РФЭС-спектр 
C1s-фотоэлектронов несколькослойных нанографенов [1, 4, 69].

Спектроскопия комбинационного рассеяния (КР) широко используется для 
характеристики как атомной структуры, так и электронных свойств графена [37]. 
КР-спектроскопия позволяет определить количество графеновых слоев в несколькослой-
ных системах [9], она чувствительна к дефектам, в том числе к наличию краев и к их 
конфигурации [10]. Метод КР дает информацию и о типах дефектов, образующихся при 
функционализации графена, но не способен прямо идентифицировать состав химических 
групп, прикрепленных к краям. В некоторых случаях по изменению положения и интен-
сивности пиков КР-спектра удается определить знак и даже степень легирования, вызван-
ного химической функционализацией краев графена [22].

Спектроскопия характеристических потерь энергии электронов (СХПЭЭ) изучает 
характеристические  потери энергии электронного пучка при прохождении через пленку 
или отражении от поверхности [11]. Имея атомное разрешение, метод СХПЭЭ позволяет 
определить химический состав в конкретном месте образца [53], например на краях гра-
фена. Этот метод позволяет также идентифицировать одноатомное замещение в графене. 
Изучение неупругого рассеяния при взаимодействии электронного пучка и графена вы-
явило снижение энергии некоторых пиков СХПЭЭ при переходе от базальной плоско-
сти графена к его креслообразным краям и далее к краям зигзагообразной формы [52]. 
Измерения характеристических потерь энергии электронов обычно осуществляются на 
просвечивающем электронном микроскопе при различных режимах визуализации этого 
прибора. Как правило, опыты проводятся на взвешенных образцах, чтобы избежать влия-
ния на результаты измерений подложки. Последнее актуально для графена, поскольку его 
толщина на порядок меньше расстояния проникновения электронов в вещество.

Заключение

В настоящее время работы по синтезу (получению) функционализированных 
краев сотовидных углеродных структур и изучению их специфических физических и хи-
мических свойств находятся в восходящей фазе и образуют новый перспективный раздел 
науки об углеродных материалах. В то же время в литературе пока отсутствуют сведения 
о работах, нацеленных на получение и исследование свойств пространственно протяжен-
ных ансамблей нанографенов с атомно-гладкими краями, в том числе их перколяционных 
структур и композитов. Отсутствуют также сведения об опытах по сглаживанию краев 
нанографенов, входящих в состав или являющихся основными структурными блоками 
наноструктурированных углеродных материалов, с целью инициирования у них новых 
перспективных качеств, в том числе путем объединения нанографенов со атомно-глад-
кими краями в различные перколяционные структуры. Имеются только единичные (не-
систематизированные) сведения о влиянии внешних физических факторов и химических 
реагентов на свойства нанографенов со сглаженными краями и их пространственно про-
тяженных структур. Все вышесказанное ориентирует исследователей на решение новых 
важных задач. Среди них: 1) синтез нанографенов с атомно-гладкими краями и их крае-
вых ковалентных соединений в количествах, необходимых для формирования простран-
ственно протяженных ансамблей этих наноструктур, 2) выращивание пространственно 
протяженных ансамблей, в том числе перколяционных структур нанографитов с атомно-
гладкими краями и их краевых ковалентных соединений на различных поверхностях и 
в матрицах, 3) комплексное сравнительное исследование свойств нанографитов с атом-
но-гладкими краями, их краевых ковалентных соединений и наноструктурированных 
материалов с акцентом на выявление и изучение макроскопических свойств последних, 
инициированных специфическими квантовыми качествами наноуглеродов, а также по-
рожденных взаимодействием наноуглеродов друг с другом и/или с веществом матрицы, 
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а также 4)  накопление и систематизация знаний о влиянии различных физических факто-
ров и химических реагентов на свойства нанографенов с атомно-гладкими краями и нано-
структурированных углеродных материалов на их основе. Успешное решение перечислен-
ных задач будет способствовать разработке новых методов синтеза (получения) наногра-
фенов с функционализированными краями, получению новых знаний об их физических 
и химических свойствах и ориентирует специалистов на потенциально перспективные 
направления разработки новых функциональных материалов на основе наноразмерных 
сотовидных углеродных структур с атомно-гладкими краями.
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