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In this contribution, the electrochemciacl deposition method is used to
synthesize uncharged dibenzyl viologen (DBV?) firm on HOPG surface.
Electrochemical property and surface structure of the molecular adlayer
are characterized by employing a combination of cyclic voltammetry
(CV) and scanning electron microscope (SEM). Consequently, the DBV?
molecules generated from the reduction of the corresponding DBVZ*
molecules at the solid/ligid interface by applying suitable
electrochemical potentials are able to physisorb and form a physisorbed
adlayer on HOPG. The existence of the DBV? adlayer on HOPG surface
is also confirmed by its blocking effect with respect to the electron

transfer at the interface of electroactive [Fe(CN)s]°* molecules.

Gidi thiéu chung

Graphene la vét liéu hai chiéu cla carbon, s& hitu tinh
chét nhiét, dién, quang va cc vugt tréi so vdi cac vat
liéu tién tién khac [1, 2]. Tuy nhién, graphene khéng co
vung cdm nang lugng va kha nang hoa tan théap trong
cac dung moi da lam han ché kha nang Ung dung clia
nd trong cac finh vuc cong nghé cao [3]. Bién tinh bé
mat graphene bang cadc mang phén tit hitu co dugc
cho 1a mét trong nhitng phuong phéap hitu hiéu dé
khéc phuc cac han ché nay [4-9].

Ho phan tl viologen (V) dugc biét dén la nhiing chat
hitu ca c6 tinh oxi hda khr manh, dang khir ctia chidng
(V% c6 kha nang nhudng electron cao [1, 2, 4]. M6t s6
cdbng bé gan day cho thdy dang khi cla dibenzyl
viologen (DBVY) la mét vat liéu pha tap loai n (n-

dopant) déi véi cac vat liéu carbon co céu tric nano
nhu carbon éng [10, 1] graphene [12, 13] cling nhu céc
vat liéu hai chiéu khac nhu MoSz [14, 15]. Tuy nhién,
phuong phap hoa hoc dugc sit dung dé téng hop cac
hé vat liéu pha tap trong cac cong bd nay kha phc
tap, tiéu t&n nhiéu thai gian [15].

Trong pham vi bai bao nay, chiing t6i trinh bay két qua
nghién ctu t8ng hap vat liéu mang phan t& DBV trén
bé mat vat lieu HOPG (md hinh Iy tudng dé nghién
cltu thay thé cho graphene) st dung phuong phap
lang dong dién hoa thdng qua phép do dong — thai
gian CA. Diém mau chét clia phuong phép la dién cuc
lam viéc dugc ap dién thé phu hgp, gilp cac dication
DBV?* tham gia phan Ung khif tai bé mét tao thanh cac
phan tif trung tinh DBVC hdp phu vat Iy 1én bé mat
HOPG tao hé vat liéu pha tap loai n DBVY/HOPG. Uu
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diém cla phuong phép 1a don gian va mdc do bién
tinh ¢ thé dugc kiém soat bang cach thay déi dién thé
ap vao dién cuc lam viéc (HOPG). Tinh chat dién hoa
va cau tric bé mat cua vat liéu mang dugc khao sat
bang cac phuong phép thé quét vong tuan hoan (CV)
va hién vi dién ti quét (SEM).

Thuc nghiém va phuang phap nghién cdu
Héa chdt

Céc nguyén liéu va hda chét st dung trong nghién ctiu
nay goém: KCl, H2S04 (Merck, Bic); DBV, (97%, Sigma-
Aldrich); nudc siéu sach (Milli-Q water, dién tr& sut >
18 MQ.cm, TOC < 4 ppb) dudc st dung dé chuén b
cac dung dich dién phan; khi N2 (d6 tinh khiét 99%)
dung dé sdy khé mang. Bon tinh thé HOPG (loai ZYB)
dugc ché tac bdi cong ty Advanced Ceramics Inc.,
Cleveland, USA. Trudc khi ti€n hanh thi nghiém, bé mat
HOPG dugc lam sach bdng phuong phéap boc tach st
dung bang keo.

Phuong phdp ché tao mang

Vét liéu mang DBVY/HOPG dugc ché tao bang phuong
phép 1dng dong dién hoda tir pha dung dich cla cac
dication DBV?* tuang Ung théng qua phép do dong —
thai gian CA tai thé phan cuc: E = -1,1V vs Ag/AgCl;
thai gian phan cuc: t = 600 s. Hé vat liéu sau khi ché
tao dugc ria bang nudc milli-Q va sau dé dugc séy
khé bang khi Na.

Phuong phdp thuc nghiém

Céc phép do quét thé vong tuan hoan, phuang phép
do dong - thdi gian dugc thuc hién trén thiét bj
Potentiostat DY2300 v&i hé binh do dién hda 3 dién
cuc (dién cuc lam viéc HOPG c6 dién tich bé mat la
38,5 mm?, dién cyc so sanh Ag/AgCl (Cka = 3 M)
(Metrohm) va dién cuc déi Pt. Cau trdc bé mat cla vat
liéu dugc thuc hién vai hé hién vi dién t& quét Hitachi
S4800.

K&t qua va thao luan
Tinh chdt dién héa ctia HOPG trong dung dich DBV?*

Tinh chét dién hda clia phan t& viologen dugc xac dinh
théng qua phép do quét thé vong tuan hoan (CV).
Hinh 1a mé t& hinh anh CV ctia HOPG trong dung dich
dém HzS04 5 mM (CV dudng nét dut) DBVZ" 1 mM +
H25045 mM (CV dudng nét lién).

Két qua cho thay, CV clia HOPG trong dung dich dém
khong co bat ky pic dac trung nao & vung thé khao
sat. Trong khi do, CV ciia HOPG trong dung dich chua
cac dication DBV? c6 2 cdp pic oxi hda khir thuén
nghich tudng Ung vdi hai qué trinh oxi hda khir. Qua
trinh khir dau tién tao thanh cac monocation gdéc
DBV** (DBV?* + e — DBV*) tai == -0,57 V vs Ag/AgCl.
Cac monocation g&c nay tiép tuc tham gia phan Ung
khir thit hai tao thanh phan tf trung tinh DBVC (DBV**
+ e — DBVY) & Eo=-0,74 V vs Ag/AgCl. Cac pic oxi
hoa ghi nhan & E/' = -0,53 V va E2' = -0,47 V Ung vdi
qué trinh oxi hda clia cac phan ti trung tinhs thanh
monocation géc (DBV® - e — DBV**) va monocation
gdc thanh dication (DBV** - e — DBV?*). Qua trinh oxi
hda khif clia chiing dugc mo ta trong Hinh 1b.

Nhu vay, cac phan tu DBV tao thanh tai bé mét phan
cach ran/léng & ving thé thé am hon Ex= -0,74 V. Noi
cach khac, dé co thé téng hap vat lieu mang DBV trén
nén HOPG (ki hiéu la DBVY/HOPG) thi dién thé ap vao
dién cuc lam viéc phai cé gia tri am hon -0,74 V.
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Hinh 1: (a) CV clia HOPG trong dung dich dém va
trong dung dich dém chita phan t&r DBV, (b) Qua
trinh oxi hda khir cia phan t&r DBV

Téng hop hé vét liéu DBVY/HOPG

Phuong phéap do dong dién theo thdi gian CA dugc su
dung dé 1dng dong dién hoa cac phan t DBV trén bé
mat HOPG vdi thé phén cuc E = -1,1 V vs Ag/AgCl va
thai gian phan cuc la t = 600 s. Vi cac phan t&r DBV?*
va DBV** tan t6t trong nudc, nhung cac phan tr DBVC
khdéng tan trong nudc [15] nén hé vat liéu mang
DBVY/HOPG tao thanh dugc rifa bang nudc milli-Q
nham loai bd cac phan tr DBV va DBV** bam trén beé
mat. Két qua khao sat su thay déi clia cudng dé dong
theo thdi gian cla qué trinh khit DBV?* + 2e — DBV?
dugc mo ta trong Hinh 2.

Mé&t dé dong thay d&i manh trong khodng 60 s dau
tién. Diéu nay chiing td quéa trinh trao déi dién tich
gilta bé mat dién cuc HOPG va cac phan tir DBV chil
yéu xay ra trong khodng thai gian nay. Trong khodng
thai gian con lai cta qué trinh 1dng dong, cuong doé
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dong gan nhu khéng thay déi chiing té qué trinh trao
déi dién tich gitta HOPG va cac cation DBV#* giam
manh va gan nhu bdo hoa vé t6c dé. Bigu nay c6 thé
dudc gidi thich 1a do sy c6 mat cia mang DBV via
mdi tao thanh lam can tr& qué trinh trao ddi electron
tiép theo gitta HOPG va cac dication DBV,
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Hinh 2: Qué trinh thay d&i cudng do dong dién theo
thai gian trong qué trinh téng hop vét liéu
DBVY/HOPG bang phuong phap CA
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Hinh 3: So sanh kha trao ddi electron cla [Fe(CN)el* tai
bé m3t vat lisu HOPG va DBVY/HOPG:; t6¢ do quét
dE/dt = 50 mV/s

PE tiép tuc kiém ching sy ton tai cla mang
BDVY/HOPG, ching téi khdo sat khd nang ngan can
qué trinh trao déi electron cla hé mang nay déi vdi
qué trinh oxi héa khi clia cac ion [Fe(CN)el°" tai bé
mat thong qua phép do CV cla vat liéu DBVY/HOPG
trong dung dich  KsFe(CN)s 1T mM + NazSO4 0.2 M
(Hinh 3). Béi véi dién cuc HOPG, cép pic oxi hda khir
dugc ghi nhan tai Er = +0,16 V va Eo = +0,24 V vs
Ag/AgCl véi mat d6 dong khoadng 13 uA/cm? (CV mau

xam). Tuy nhién, d6i véi dién cuc DBVY/HOPG thi
cudng dé cédp pic oxi hda khir gidm manh véi mat do
dong chi khodng 4 pA/cm? (CV mau den). Diéu nay
ching t6 bé mat HOPG da dugc phu bdi mang cua
cac phan tr DBV? c6 kha ndng ngan can qua trinh trao
déi electron clia cac ion [Fe(CN)el**.

Cdu triic bé mdt cla hé vt lisu DBV/HOPG

CAu tric bé mat cla vat liéu mang dugc khao sat bang
phuong phap SEM (Hinh 4). K& qua SEM cho théy,
trong khi vat lieu HOPG c6 céu tric bé mat tudng déi
phang (Hinh 4a,b) thi vat liéu DBVY/HOPG mép md
hon (Hinh 4¢,d) do su c6 mat ctia mang DBVY. Ngoai
ra, bé mat vat liéu cd chia nhiéu bién gidi han
(domain boundaries). K&t qua nay phu hap vai két qua
nghién cliu trudc day clia chiing toi vé qué trinh tu sap
s6p clia DBV (cac phan tif DBV® hadp phu vat ly theo
cdu truc xac dinh trén bé mat HOPG) bang phuong
phép hién vi quét xuyén ham dién héa ECSTM [16].
HOPG DBV°/HOPG

Hinh 4: Hinh anh SEM so s&dnh c8u trdc bé mat cla vat
litu HOPG va DBVY/HOPG

Két luén

Cac phéan tI dication DBV?* tham gia phan Ung khi
tao thanh phan ti trung tinh DBVC hap phu vat ly trén
bé mit HOPG tao hé mang DBVY/HOPG trong khoang
60 s & thé phan cuc E = -1,1 V vs Ag/AgCl. Vat liéu
mang c6 kha nang can trd qua trinh trao ddi electron
clia cation [Fe(CNe)]**. K&t qua dat dugc md ra hudng
nghién cltu mdi lién quan dén van dé pha tap
graphene va cac vat liéu hai chiéu khac bdi mang phan
tl hitu co bang phuong phap dién hoa.

L&i cdm on
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