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ABSTRACT

In this respect, a combination of cyclic voltammetry (CV), Raman
spectroscopy, and Atomic Force Microscopy (AFM) is employed to
characterize the structural, electrochemical and electronic properties of
diazonium thin layers covalently functionalized highly oriented pyrolytic
graphite (HOPG) surface. As a consequence, a grafted layer thin film of
4-nitro-benzene-diazonium tetrafluoroborate (4-NBD) is formed on
HOPG surface with an average thickness of about 3.5 £ 0.2 nm. A D-
band peak appearrance at the wave length of 1336 cm™ on the Raman
spectrum indicates an enhancing of defects caused by covalent C-C
bonds. A tentative model illustrating the formation of 4-NBD grafted
multilayer governed by the dendritic mechanism is also proposed. This

finding opens

a new approach to control the degree of

functionalization of graphitic surfaces and other 2D materials.

Gidi thiéu chung

Graphene la vét liéu hai chiéu cla carbon lai héa sp?,
dd va dang nhan dugc su quan tdm ddc biét vi
graphene s& hiu tinh chat nhiét, dién, quang va co
vugt tréi so vai cac vat liéu tién tién khac [1,2]. Tuy
nhién, tinh chat siéu dan va kha nang hoa tan thap
trong cac dung moéi da lam han ché kha nang (ng
dung trong cac inh vuc cdng nghé cao [3].

Bién tinh bé mat & kich thudc nano bang cac mang
phan t& hitu ¢ dugc cho la co thé md réng viing cam
nang luong va/hodc thay déi db dan electron cla
graphene (doping) thdng qua qua trinh cho/nhan
electron gitia phan t&r hdp phu va graphene, tf dé mé&
rong khad nang Ung dung cla vat liéu nay trong cac
linh vuc nhu thiét bi dién t&, cdm bién sinh hoc va vat

litu composite [4]. B& mat vét liéu graphene cd thé
bién tinh bdi mang phén t& hitu ca théng qua hap phu
vat ly va hdp phu hda hoc. Bién tinh thong qua hép
phu vat ly dua trén qué trinh hép phu vét ly cta cac
phan ti hitu cd gan cac nhém chic khac nhau, do do
chi 6 thé lam thay déi dé dan ma khong lam thay déi
C8u truc cla graphene. Ngudc lai, bién tinh théng qua
hap phu hda hoc 1a tao ra cac sai hdng (carbon lai héa
sp?) trong mang carbon lai héa sp? cla graphene
thdng qua céc lién két cong hoa tri gitta chat hdp phu
va graphene, chdng han nhu qué trinh hydro héa, oxy
hoa, florua hda,..[6,7]. Vi graphene va dac biét la
graphite nhiét phan dinh hudng (HOPG) c6 dé hoat
hoa rét thap, cac dién t& © phan bé trén toan bé mang
hai chiéu clia chidng, nén dé bién tinh thanh cong cac
vat liéu carbon nay, phén tir hitu cg dugc chon can co
kha ndng hoat déng hda hoc cao.
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Trong pham vi bai bao nay, phucng phéap cdy ghép
dién hoa dudgc st dung dé bién tinh hoa hoc bé mat
vat lieu HOPG (md hinh ly tudng dé nghién clu thay
thé cho graphene). Phan t& hitu cg hdp phu la 4-
Nitrobenzenediazonium tetrafluoroborate, viét tat la 4-
NBD, mét dan xudt tiéu biéu cla ho phan tu
diazonium. C8u tric bé méat & kich thudc nano, tinh
chat dién hoa va tinh chat dién ti ctia HOPG trudc va
sau khi bién tinh dugc khao st bang cac phuong phap
thé quét vong tuan hoan (CV), hién vi luc nguyén t&
(AFM) va ph& Raman.

Thuc nghiém va phuang phap nghién clu

Céc nguyén liéu va hoda chat st dung bao gém: KC,
H.SO4 (Merck, Buc); 4-NBD (97%, Sigma-Aldrich);
nudc siéu sach (nudc Milli-Q, dién trd sudt > 18
MQ.cm, TOC < 4 ppb) dugc st dung dé pha cac dung
dich dién phan; khi N, (d6 tinh khiét 99%).

Pon tinh thé HOPG (loai ZYB) dugc ché tac bdi cong ty
Advanced Ceramics Inc., Cleveland, USA. Trudc khi tién
hanh thi nghiém, bé mat HOPG dudc lam sach bang
cach st dung bang keo dé boc tach céac I6p bé mat
ngoai cung.

Céc phép do quét thé vong tuan hoan (CV) dugc thuc
hién trén thiét bj Potentiostat DY2300 vdi hé binh do
dién hoa goém 3 dién cuc (dién cuc lam viéc HOPG,
dién cuc so sanh Ag/AgCl (Cka = 3 M) (Metrohm) va
dién cuc ddi Pt. Phé raman dugdc do trén hé
OmegaScopeTM 1000 (AIST-NT), &p sudt khi quyén va
nhiét d6 phong vdi chum lazer c6 budc séng 632.8 nm
tU ngudn He-Ne.

Cac phép do AFM dugc thuc hién trén hé AFM da
nang & diéu kién thusng (T = 20-30 °C, d6 &m khoang
50%) trén thiét bi PicolE s dung hé diéu khién
Nanoscope IV (Veeco/Digital Instruments); phan mém
WSxM 5.0 dugc stt dung dé phan tich hinh anh AFM
[8].

Hé vat liéu mang 4-NBD/HOPG dugc ché tao bang
phuang phap cdy ghép dién héa st dung hé dién héa
ba dién cuc tu ché vdi dién tich bé mat dién cuc HOPG
la 38.5 mm?. Qué trinh cdy ghép dién hda st dung
phuang phép thé quét vong tuan hoan vdi cac thdng
s6 cu thé nhu sau: S6 vong quét: 03 vong; vung thé: tir
+0.5 + -0.6V; t6c do quét: 50 mV/s. Hé vat liéu sau khi
ché tao dugc ria bang toluene va nudc milli-Q dé loai
bo cac phén t&r hitu co hdp phu vat ly trén bé mat ran,
cudi cung dudc séy khéd bang khi No.

Két qua va thao luan

Cdy ghép dién héa phdn t& diazonium trén bé mgt
HOPG

K&t qué cla qua trinh cdy ghép dién hda cac phén tu
4-NBD trén bé mat dién cuc HOPG (4-NBD/HOPG) tu
dung dich TmM 4-NBD + 10 mM KCI + 5 mM H,SO4
bang phuong phép thé quét vong tuan hoan (CV)
dugc trinh bay trong hinh 1.
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Hinh 1: Thé quét vong tudn hoan cla hé vat liéu HOPG
trong dung dich KCI 10 mM + H,SO4 5 mM chira cac
phan t&r 4-NBD; t6c dé quét dE/dt = 50mV/s.

O vong quét thir nhat ghi nhan mét pic khir cuding do
cao tai vung thé E = +0.47 V vs Ag/AgCl va mét pic
khir tai vang thé £ = 0.0 V vs Ag/AgCl c6 cudng doé
nhd hon (dudng mau den). Cac pic nay dugc cho la
két qua clda qué trinh khr cac cation 4-NBD thanh cac
gbc aryl tuong Ung cd kha nang lién két truc tiép vdi
bé mat graphite bang lién két cdng héa tri C-C [9,10].
Tuy nhién, cac pic khir nay khéng con xuét hién & vong
quét thd hai (dudng mau do). Biéu do cho théy, trong
vong quét thi hai, qué trinh trao ddi electron gitta bé
mat dién cuc HOPG va cac phan t& 4-NBD hau nhu
khong xay ra. Hay ndi cach khéc, hau nhu bé mat dién
cyc HOPG d& dugc cdy ghép bdi cac phan tir 4-NBD
trong vong quét dau tién.

Pé khidng dinh mét lan nita sy tdn tai clia mang phan
tir 4-NBD trén bé mat HOPG, chiing t6i s& dung phép
do CV clia hé dién cuc HOPG va 4-NBD/HOPG trong
dung dich dién phan KsFe(CN)s T mM + Na,SO4 0.2 M
(Hinh 2). Két qua cho thdy, d&i véi dién cuc HOPG
chua bién tinh, cap pic oxi hda khif tuong Ung vdéi quéa
trinh cho nhan electron cla cap oxi hda khir [Fe(CN)s]*"
/[Fe(CN)e]* dugc ghi nhan tai Er = +0.16 V va Eo =
+0.24 V vs Ag/AgCl (CV mau den). Tuy nhién, déi vdi
dién cuc HOPG da dugc bién tinh bdi cac mang hu
€O 4-NBD thi cdp pic oxi hda khir nay hau nhu bién
mat (dudng CV mau dd). Nhu vay, bé mat dién cuc
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HOPG hau nhu da dugc phu hoan toan bdi cac phan
t&r 4-NBD, dan dén can trg qué trinh trao ddi electron
tai bé mat giao dién chat dién phan/HOPG [11].
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Hinh 2: So sdnh kha nang trao déi electron clia hé vat
liéu HOPG va 4-NBD/HOPG st dung dung dich thur
KaFe(CN)s TmM + Na,S040.2 M ; téc dd quét dE/dt =
50mV/s.

Tinh chdt dién héa ctia mang diazonium

Phuong phap CV cling dudc st dung dé khao sét qué
trinh trao déi electron cla nhom chic NO; trong
mang phan tr 4-NBD. Hinh 3 m6 td CV cua hé vat liéu
4-NBD/HOPG do trong dung dich dém KCl 10 mM +
H>S04 5 mM . O vong quét dau tién (CV mau dd), cap
pic oxi hoa khir khong thuén nghich dugc ghi nhan [an
luot tai cac dién thé Er = -0.78 V va Eo = 0.3 V vs
Ag/AgCl. Tuy nhién, pic khi nay hoan toan bién mét &
vong quét thir hai déng thdai ghi nhan pic kht mdi tai
Er =013 V.
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Hinh 3: Hai th& quét vong tuan hoan lién tiép cta hé
vat liéu 4-NBD/HOPG dugc do trong dung dich H»SO4

5mM mo ta qué trinh oxi hdéa khir cia nhém chiic NO»;
téc dd quét dE/dt = 50mV/s.

Biéu thd vi la pic khir nay tao vdi pic oxi hda (Eo = 0.3
V vs Ag/Ag) mét cap pic oxi hda khir thuan nghich (CV
mau den). Theo nhan dinh clia chidng t6i va tham khao
mot vai tai liéu lién quan [12-14], pic khir trong CV thu
nhat la két qua cla qué trinh khi nhém chic nitro
(NO;) thanh cac g6c amino  (NHz) va/hodc
hydroxyamino (NHOH), trong khi d6 cadp dinh thuan
nghich ghi nhan dugc trén CV thd hai chinh la qué
trinh oxi hdéa khir clia cap déi NHOH/NO,. Két qua nay
mot lan nita cho phép két luan rang bé mat HOPG da
dugc cdy ghép thanh cong bdi cac phan t&r 4-NBD.

Hinh thdi hoc bé mdt

Hinh thai hoc bé mat cla vat lieu HOPG va 4-
NBD/HOPG dugc dac trung bang phuong phap AFM
(Hinh 4). So v3i bé mat HOPG (Hinh 4a) , bé mat dién
cuc HOPG sau cdy ghép dugc pht mét 16p mang cua
phéan t& hitu cg nay (Hinh 4c). Nhom chic NO, gan
trén vi tri para clia vong benzene trong phan tif 4-NBD
nén cac goc aryl tu do tao thanh khéng nhiing phan
Ung vai cac nguyén tU carbon trén bé mat HOPG ma
con tuang tac vdi cac goc aryl da dudc cdy ghép trén
HOPG tai cac vi tri meta tao nén cac nhom phan t
dang ndm (dendritic features). N&i cach khac mang
phan t& hitu cg trén HOPG la mang da I8p vdi do go
ghé trung binh tinh theo phdn mém WSxM khoang
0.82 nm, ngha la gép 3 lan so vai bé mat HOPG(Hinh
4b,d). C4u truc dang ndm nay gay hiéu Ung an ngl
khéng gian, thuong lam ngan can qué trinh cdy ghép
tryc tiép tiép theo cla cac phan t&r 4-NBD trén bé mat
HOPG.
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Hinh 4: (a, ¢) Hinh thai hoc bé mat clia hé vt liéu
HOPG trudc va sau khi dugc cdy ghép dién hoa bdi
phan t&r 4-NBD va (b,d) d6 mép md bé mat cia HOPG
va vat liéu4-NBD /HOPG; (e,f) DS day clla mang phan
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tlr 4-NBD céy ghép dién hoa trén bé mat HOPG do
bang phuong phép AFM cho théy chiéu day trung
binh la 3.5 + 02 nm; g) M6 hinh mé ta quy trinh khi
phan tif 4-NBD trong dung dich va su hinh thanh
mang da I8p trén bé mat HOPG sau khi cdy ghép dién
hoa.

Dé xac dinh chinh xac do day cla cac mang 4-NBD,
chidng téi da loai bd cuc bd cac phan tir httu ca trén
HOPG bang dau do AFM nham xac dinh su chénh léch
vé dé cao gilta vung bé mat HOPG khéng bién tinh va
vung bé mat HOPG bién tinh. Két qua cho thdy mang
4-NBD c6 d6 day khodng 3.5 £ 02 nm (Hinh 4 e-f), gia
tri nay tuong ducng vdi chiéu day clia mang da Idp
[15]. C&n chu y rang, cac phan t& 4-NBD bi quét nam
lai & hai bén mép clia ving bé mat vira dugc quét bdi
dau do. Mat dé phén ti hitu cg & hai mép nay cao
han nhitng vi tri con lai, tao nén hiéu Ung tudng phan
manh trén hinh anh AFM (Hinh 4e). M6 hinh cla su
hinh thanh mang da I6p 4-NBD trén nén HOPG dugc
mo ta trong hinh 4g.

Phé Raman

Ph& Raman dugc sit dung dé khdo sat muc dé sai
hong hinh thanh trén bé mat hé vat liéu carbon sau khi
dugc cdy ghép badi cac phan t& 4-NBD. Dinh D trong
phé Raman clia HOPG chi xuét hién khi hé vét liéu nay
co cac sai hdng mang tinh thé do sy hinh thanh cla
carbon lai héa sp? sau khi tao thanh lién ké&t C-C vdi
phan t httu cc [16]. Ty Ié gia cudng dé dinh D va
dinh G (Ip/ls) cho phép xac dinh méat dé cla céc sai
hdng va la co s& dé khado sat mic do bién tinh bé mat
hé vat liéu [3,17]. Hinh 5 mo ta phé Raman cla hé vat
liéu HOPG (dudng mau den) va 4-NBD/HOPG (ducng
mau do).

Hai dinh phé dac trung cla vat liéu carbon tai 1576
cm™ va 2679 cm™ dudc ghi nhan trén ca hai hé vat liéu
la cac dinh G (G-band) va 2D (2D-band). So sanh vdi
phé clta HOPG, trén phé Raman cla hé vt liéu 4-
NBD/HOPG con c6 thém mét dinh phé D (D-band) tai
1336 cm™ (khung mau vang). Binh phé nay (hinh chén)
chi xuét hién khi cdu tric mang carbon sp? bi bién
dang. Két qua thu dugc cho thédy cudng dé dinh D cua
hé vat liéu 4-NBD/HOPG kha nhd. Cu thé, ty Ié Ip/lc
clia 4-NBD/HOPG la 0.006. Nhu vay, mic dé sai hong
sp? trén bé mat HOPG do su cdy ghép truc tiép cla
cac goc 4-NBD 1én trén bé mat HOPG la kha thap. Chu
y rang, dinh D khéng xudt hién trén dé HOPG chua
bién tinh (dudng mau den), nghta la bé mat hé vat liéu
HOPG dudc st dung kha hoan hao va khong bi hu hai
khi sir dung tia lazer trong qué trinh do Raman.
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Hinh 5: Phd Raman clia hé vat liéu HOPG, 4-

NBD/HOPG cho thay su hinh thanh dinh D gay ra bdi
céc sai hong trén bé mat tinh thé HOPG.

1000

K&t luan

Két qua clia cac phép do CV, AFM va Raman xac nhan
bé mat HOPG da dugc cdy ghép bdi cac phan tir 4-
NBD théng qua lién két cong hoa tri C-C tao thanh hé
vat liéu mang 4-NBD/HOPG. Két qua thu dugc nay cho
phép nhom téc gid tiép tuc ap dung quy trinh bién tinh
cho cac hé vat liéu khac nhu kim loai va cac loai vat
liéu hai chiéu tién tién nhu MoSs WSs,... nhdm md
rong kha ndng Ung dung clia ching trong [inh vuc vat
liéu dién t&r nano.
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