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 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-1 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. 
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Giới thiệu chung  

Graphene là vật liệu hai chiều của carbon lai hóa sp2, 

đã và đang nhận được sự quan tâm đặc biệt vì 

graphene sở hữu tính chất nhiệt, điện, quang và cơ 

vượt trội so với các vật liệu tiên tiến khác [1,2]. Tuy 

nhiên, tính chất siêu dẫn và khả năng hòa tan thấp 

trong các dung môi đã làm hạn chế khả năng ứng 

dụng trong các lĩnh vực công nghệ cao [3].  

Biến tính bề mặt ở kích thước nano bằng các màng 

phân tử hữu cơ được cho là có thể mở rộng vùng cấm 

năng lượng và/hoặc thay đổi độ dẫn electron của 

graphene (doping) thông qua quá trình cho/nhận 

electron giữa phân tử hấp phụ và graphene, từ đó mở 

rộng khả năng ứng dụng của vật liệu này trong các 

lĩnh vực như thiết bị điện tử, cảm biến sinh học và vật 

liệu composite [4]. Bề mặt vật liệu graphene có thể 

biến tính bởi màng phân tử hữu cơ thông qua hấp phụ 

vật lý và hấp phụ hóa học. Biến tính thông qua hấp 

phụ vật lý dựa trên quá trình hấp phụ vật lý của các 

phân tử hữu cơ gắn các nhóm chức khác nhau, do đó 

chỉ có thể làm thay đổi độ dẫn mà không làm thay đổi 

cấu trúc của graphene. Ngược lại, biến tính thông qua 

hấp phụ hóa học là tạo ra các sai hỏng (carbon lai hóa 

sp3) trong mạng carbon lai hóa sp2 của graphene 

thông qua các liên kết cộng hóa trị giữa chất hấp phụ 

và graphene, chẳng hạn như quá trình hydro hóa, oxy 

hóa, florua hóa,...[6,7]. Vì graphene và đặc biệt là 

graphite nhiệt phân định hướng (HOPG) có độ hoạt 

hóa rất thấp, các điện tử  phân bố trên toàn bộ mạng 

hai chiều của chúng, nên để biến tính thành công các 

vật liệu carbon này, phân tử hữu cơ được chọn cần có 

khả năng hoạt động hóa học cao.  
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Trong phạm vi bài báo này, phương pháp cấy ghép 

điện hóa được sử dụng để biến tính hóa học bề mặt 

vật liệu HOPG (mô hình lý tưởng để nghiên cứu thay 

thế cho graphene). Phân tử hữu cơ hấp phụ là 4-

Nitrobenzenediazonium tetrafluoroborate, viết tắt là 4-

NBD, một dẫn xuất tiêu biểu của họ phân tử 

diazonium. Cấu trúc bề mặt ở kích thước nano, tính 

chất điện hóa và tính chất điện tử của HOPG trước và 

sau khi biến tính được khảo sát bằng các phương pháp 

thế quét vòng tuần hoàn (CV), hiển vi lực nguyên tử 

(AFM) và phổ Raman.  

 

Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu  

Các nguyên liệu và hóa chất sử dụng bao gồm: KCl, 

H2SO4 (Merck, Đức); 4-NBD (97%, Sigma-Aldrich); 

nước siêu sạch (nước Milli-Q, điện trở suất > 18 

M.cm, TOC < 4 ppb) được sử dụng để pha các dung 

dịch điện phân; khí N2 (độ tinh khiết 99%). 

Đơn tinh thể HOPG (loại ZYB) được chế tác bởi công ty 

Advanced Ceramics Inc., Cleveland, USA. Trước khi tiến 

hành thí nghiệm, bề mặt HOPG được làm sạch bằng 

cách sử dụng băng keo để bóc tách các lớp bề mặt 

ngoài cùng. 

Các phép đo quét thế vòng tuần hoàn (CV) được thực 

hiện trên thiết bị Potentiostat DY2300 với hệ bình đo 

điện hóa gồm 3 điện cực (điện cực làm việc HOPG, 

điện cực so sánh Ag/AgCl (CKCl = 3 M) (Metrohm) và 

điện cực đối Pt. Phổ raman được đo trên hệ 

OmegaScopeTM 1000 (AIST-NT), áp suất khí quyển và 

nhiệt độ phòng với chùm lazer có bước sóng 632.8 nm 

từ nguồn He-Ne. 

Các phép đo AFM được thực hiện trên hệ AFM đa 

năng ở điều kiện thường (T = 20-30 0C, độ ẩm khoảng 

50%) trên thiết bị PicoLE sử dụng hệ điều khiển 

Nanoscope IV (Veeco/Digital Instruments); phần mềm 

WSxM 5.0 được sử dụng để phân tích hình ảnh AFM 

[8]. 

Hệ vật liệu màng 4-NBD/HOPG được chế tạo bằng 

phương pháp cấy ghép điện hóa sử dụng hệ điện hóa 

ba điện cực tự chế với diện tích bề mặt điện cực HOPG 

là 38.5 mm2. Quá trình cấy ghép điện hóa sử dụng 

phương pháp thế quét vòng tuần hoàn với các thông 

số cụ thể như sau: Số vòng quét: 03 vòng; vùng thế: từ 

+0.5  −0.6V; tốc độ quét: 50 mV/s. Hệ vật liệu sau khi 

chế tạo được rửa bằng toluene và nước milli-Q để loại 

bỏ các phân tử hữu cơ hấp phụ vật lý trên bề mặt rắn, 

cuối cùng được sấy khô bằng khí N2. 

 

Kết quả và thảo luận  

Cấy ghép điện hóa phân tử diazonium trên bề mặt 

HOPG 

Kết quả của quá trình cấy ghép điện hóa các phân tử 

4-NBD trên bề mặt điện cực HOPG (4-NBD/HOPG) từ 

dung dịch 1mM 4-NBD + 10 mM KCl + 5 mM H2SO4 

bằng phương pháp thế quét vòng tuần hoàn (CV) 

được trình bày trong hình 1.  

 

Hình 1: Thế quét vòng tuần hoàn của hệ vật liệu HOPG 

trong dung dịch KCl 10 mM + H2SO4 5 mM chứa các 

phân tử 4-NBD; tốc độ quét dE/dt = 50mV/s. 

Ở vòng quét thứ nhất ghi nhận một pic khử cường độ 

cao tại vùng thế E = +0.47 V vs Ag/AgCl và một pic 

khử tại vùng thế E = 0.0 V vs Ag/AgCl có cường độ 

nhỏ hơn (đường màu đen). Các pic này được cho là 

kết quả của quá trình khử các cation 4-NBD thành các 

gốc aryl tương ứng có khả năng liên kết trực tiếp với 

bề mặt graphite bằng liên kết cộng hóa trị C-C [9,10]. 

Tuy nhiên, các pic khử này không còn xuất hiện ở vòng 

quét thứ hai (đường màu đỏ). Điều đó cho thấy, trong 

vòng quét thứ hai, quá trình trao đổi electron giữa bề 

mặt điện cực HOPG và các phân tử 4-NBD hầu như 

không xảy ra. Hay nói cách khác, hầu như bề mặt điện 

cực HOPG đã được cấy ghép bởi các phân tử 4-NBD 

trong vòng quét đầu tiên.  

Để khẳng định một lần nữa sự tồn tại của màng phân 

tử 4-NBD trên bề mặt HOPG, chúng tôi sử dụng phép 

đo CV của hệ điện cực HOPG và 4-NBD/HOPG trong 

dung dịch điện phân K4Fe(CN)6 1 mM + Na2SO4 0.2 M 

(Hình 2). Kết quả cho thấy, đối với điện cực HOPG 

chưa biến tính, cặp pic oxi hóa khử tương ứng với quá 

trình cho nhận electron của cặp oxi hóa khử [Fe(CN)6]3-

/[Fe(CN)6]4- được ghi nhận tại ER = +0.16 V và EO = 

+0.24 V vs Ag/AgCl (CV màu đen). Tuy nhiên, đối với 

điện cực HOPG đã được biến tính bởi các màng hữu 

cơ 4-NBD thì cặp pic oxi hóa khử này hầu như biến 

mất (đường CV màu đỏ). Như vậy, bề mặt điện cực 
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HOPG hầu như đã được phủ hoàn toàn bởi các phân 

tử 4-NBD, dẫn đến cản trở quá trình trao đổi electron 

tại bề mặt giao diện chất điện phân/HOPG [11]. 

 

Hình 2: So sánh khả năng trao đổi electron của hệ vật 

liệu HOPG và 4-NBD/HOPG sử dụng dung dịch thử 

K4Fe(CN)6 1mM + Na2SO4 0.2 M ; tốc độ quét dE/dt = 

50mV/s. 

Tính chất điện hóa của màng diazonium 

Phương pháp CV cũng được sử dụng để khảo sát quá 

trình trao đổi electron của nhóm chức NO2 trong 

màng phân tử 4-NBD. Hình 3 mô tả CV của hệ vật liệu 

4-NBD/HOPG đo trong dung dịch đệm KCl 10 mM + 

H2SO4 5 mM . Ở vòng quét đầu tiên (CV màu đỏ), cặp 

pic oxi hóa khử không thuận nghịch được ghi nhận lần 

lượt tại các điện thế ER = -0.78 V và EO = 0.3 V vs 

Ag/AgCl. Tuy nhiên, pic khử này hoàn toàn biến mất ở 

vòng quét thứ hai đồng thời ghi nhận pic khử mới tại 

ER = 0.13 V.  

 

Hình 3: Hai thế quét vòng tuần hoàn liên tiếp của hệ 

vật liệu 4-NBD/HOPG được đo trong dung dịch  H2SO4 

5mM mô tả quá trình oxi hóa khử của nhóm chức NO2; 

tốc độ quét dE/dt = 50mV/s. 

Điều thú vị là pic khử này tạo với pic oxi hóa (EO = 0.3 

V vs Ag/Ag) một cặp pic oxi hóa khử thuận nghịch (CV 

màu đen). Theo nhận định của chúng tôi và tham khảo 

một vài tài liệu liên quan [12-14], pic khử trong CV thứ 

nhất là kết quả của quá trình khử nhóm chức nitro 

(NO2) thành các gốc amino (NH2) và/hoặc 

hydroxyamino (NHOH), trong khi đó cặp đỉnh thuận 

nghịch ghi nhận được trên CV thứ hai chính là quá 

trình oxi hóa khử của cặp đôi NHOH/NO2. Kết quả này 

một lần nữa cho phép kết luận rằng bề mặt HOPG đã 

được cấy ghép thành công bởi các phân tử 4-NBD. 

Hình thái học bề mặt 

Hình thái học bề mặt của vật liệu HOPG và 4-

NBD/HOPG được đặc trưng bằng phương pháp AFM 

(Hình 4). So với bề mặt HOPG (Hình 4a) , bề mặt điện 

cực HOPG sau cấy ghép  được phủ một lớp màng của 

phân tử hữu cơ này (Hình 4c). Nhóm chức NO2 gắn 

trên vị trí para của vòng benzene trong phân tử 4-NBD 

nên các gốc aryl tự do tạo thành không những phản 

ứng với các nguyên tử carbon trên bề mặt HOPG mà 

còn tương tác với các gốc aryl đã được cấy ghép trên 

HOPG tại các vị trí meta tạo nên các nhóm phân tử 

dạng nấm (dendritic features). Nói cách khác màng 

phân tử hữu cơ trên HOPG là màng đa lớp với độ gồ 

ghề trung bình tính theo phần mềm WSxM khoảng 

0.82 nm, nghĩa là gấp 3 lần so với bề mặt HOPG(Hình 

4b,d). Cấu trúc dạng nấm này gây hiệu ứng án ngữ 

không gian, thường làm ngăn cản quá trình cấy ghép 

trực tiếp tiếp theo của các phân tử 4-NBD trên bề mặt 

HOPG.  

 

 

Hình 4: (a, c) Hình thái học bề mặt của hệ vật liệu 

HOPG trước và sau khi được cấy ghép điện hóa bởi 

phân tử 4-NBD và (b,d) độ mấp mô bề mặt của HOPG 

và  vật liệu4-NBD /HOPG; (e,f) Độ dày của màng phân 
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tử 4-NBD cấy ghép điện hóa trên bề mặt HOPG đo 

bằng phương pháp AFM cho thấy chiều dày trung 

bình là 3.5  02 nm; g) Mô hình mô tả quy trình khử 

phân tử 4-NBD trong dung dịch và sự hình thành 

màng đa lớp trên bề mặt HOPG sau khi cấy ghép điện 

hóa. 

Để xác định chính xác độ dày của các màng 4-NBD, 

chúng tôi đã loại bỏ cục bộ các phân tử hữu cơ trên 

HOPG bằng đầu dò AFM nhằm xác định sự chênh lệch 

về độ cao giữa vùng bề mặt HOPG không biến tính và 

vùng bề mặt HOPG biến tính.  Kết quả cho thấy màng 

4-NBD có độ dày khoảng 3.5  02 nm (Hình 4 e-f ), giá 

trị này tương đương với chiều dày của màng đa lớp 

[15]. Cần chú ý rằng, các phân tử 4-NBD bị quét nằm 

lại ở hai bên mép của vùng bề mặt vừa được quét bởi 

đầu dò. Mật độ phân tử hữu cơ ở hai mép này cao 

hơn những vị trí còn lại, tạo nên hiệu ứng tương phản 

mạnh trên hình ảnh AFM (Hình 4e). Mô hình của sự 

hình thành màng đa lớp 4-NBD trên nền HOPG được 

mô tả trong hình 4g. 

Phổ Raman  

Phổ Raman được sử dụng để khảo sát mức độ sai 

hỏng hình thành trên bề mặt hệ vật liệu carbon sau khi 

được cấy ghép bởi các phân tử 4-NBD. Đỉnh D trong 

phổ Raman của HOPG chỉ xuất hiện khi hệ vật liệu này 

có các sai hỏng mạng tinh thể do sự hình thành của 

carbon lai hóa sp3 sau khi tạo thành liên kết C-C với 

phân tử hữu cơ [16]. Tỷ lệ giữa cường độ đỉnh D và 

đỉnh G (ID/IG) cho phép xác định mật độ của các sai 

hỏng và là cơ sở để khảo sát mức độ biến tính bề mặt 

hệ vật liệu [3,17]. Hình 5 mô tả phổ Raman của hệ vật 

liệu HOPG (đường màu đen) và 4-NBD/HOPG (đường 

màu đỏ).  

Hai đỉnh phổ đặc trưng của vật liệu carbon tại 1576 

cm-1 và 2679 cm-1 được ghi nhận trên cả hai hệ vật liệu 

là các đỉnh G (G-band) và 2D (2D-band). So sánh với 

phổ của HOPG, trên phổ Raman của hệ vật liệu 4-

NBD/HOPG còn có thêm một đỉnh phổ D (D-band) tại 

1336 cm-1 (khung màu vàng). Đỉnh phổ này (hình chèn) 

chỉ xuất hiện khi cấu trúc mạng carbon sp2 bị biến 

dạng. Kết quả thu được cho thấy cường độ đỉnh D của 

hệ vật liệu 4-NBD/HOPG khá nhỏ. Cụ thể, tỷ lệ ID/IG 

của 4-NBD/HOPG là 0.006. Như vậy, mức độ sai hỏng 

sp3 trên bề mặt HOPG do sự cấy ghép trực tiếp của 

các gốc 4-NBD lên trên bề mặt HOPG là khá thấp. Chú 

ý rằng, đỉnh D không xuất hiện trên đế HOPG chưa 

biến tính (đường màu đen), nghĩa là bề mặt hệ vật liệu 

HOPG được sử dụng khá hoàn hảo và không bị hư hại 

khi sử dụng tia lazer trong quá trình đo Raman. 

 

Hình 5: Phổ Raman của hệ vật liệu HOPG, 4-

NBD/HOPG cho thấy sự hình thành đỉnh D gây ra bởi 

các sai hỏng trên bề mặt tinh thể HOPG. 

 

Kết luận  

 

Kết quả của các phép đo CV, AFM và Raman xác nhận 

bề mặt HOPG đã được cấy ghép bởi các phân tử 4-

NBD thông qua liên kết cộng hóa trị C-C tạo thành hệ 

vật liệu màng 4-NBD/HOPG. Kết quả thu được này cho 

phép nhóm tác giả tiếp tục áp dụng quy trình biến tính 

cho các hệ vật liệu khác như kim loại và các loại vật 

liệu hai chiều tiên tiến như MoS2, WS2,… nhằm mở 

rộng khả năng ứng dụng của chúng trong lĩnh vực vật 

liệu điện tử nano. 
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