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Nghlen cifu ché tao hé vat liéu don 16p phan tir diazonium
trén nén sraphite bang phuwong phap cay ghép dién hoa
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Tom tit:

Bién tinh bé mit bing mang don 16p phan tir hitu co dwgc xem 1a mdt trong nhirng phwong phap hiéu qua dé mé
rong kha ning ing dung cia vat li¢u carbon trong linh vyc cim bién dién héa. Cac phan tir diazonium thuong duge
stt dung dé bién tinh bé mat vat liéu nhw ' graphite va graphene thong qua su hinh thanh lién két hoa hoc C-C giira
chung. Tuy nhién, kh6 khan trong viéc kiém soat sw h1nh thanh mang don 16p duwgc xem la mot trong nhirng han ché
cia phwong phap nay vi kha nang hoat dong hoa hoc rit manh cia diazonium. Trong bai bao nay, cac tac gia trinh
bay phuong phap bién tinh bé mat vit li€u graphite nhiét phan dinh hwéng (HOPG) - mét loai vat liéu da 16p cia
graphene bang phan tir 3,5-bis-tert-butylbenzenediazonium (3,5-TBD). Céc nhém chitc tert-butyl gin trén cac vi tri
3,5 ciia vong benzen 1am cho céc gdc aryl tw do sau khi hinh thanh khéng twong tic véi nhirng phan tir di ciy ghép
ma wu tién tao lién két véi bé mit dién cwe HOPG dé tao thanh mang don 16p phén tir. Tinh chit dién héa va hinh
thai hoc bé miit ciia hé mang don 16p 3,5-TBD duwoc khio sat bing phwong phap quét thé vong tuin hoan (CV), hién

vi lwe nguyén tir (AFM) va hién vi xuyén him lwgng tir (STM).

Tir khéa: bién tinh bé mit, cAy ghép dién héa, don 16p phén tir, graphene, HOPG, phin tir diazonium.

Chi s6 phén logi: 2.5

Dat van de

Vit liéu carbon, dic biét 1a dan xuét dang 16p cua chung -
graphene da va dang dugc ing dung mot cach hiéu qua trong
viée ché tao vat lidu dién cuc cta céac thiét bi cam bién dién hoa
[1, 2]. Bién tinh b& mat dién cuc carbon 14 cong doan rat quan
trong trong qua trinh ché tao cac 16p cam bién [3]. Tuy nhién,
cac cam bién dién hoa ludn lam viéc trong moi truong dung
dich, vi vay doi hoi cac 16p mang két dinh trung gian khong bi
hoa tan trong khi cam bién hoat dong. Dé thoa man diéu kién
nay, cac phuong phap bién tinh héa hoc dugc ap dung dam bao
hinh thanh duoc céc lién két bén viing, nghia 1a tao thanh cac
lién két hoa hoc giira vat lidu bién tinh véi bé mat graphene.
Cac phén tir diazonium thudng dugc sir dung dé bién tinh hoa
hoc bé mit graphite va graphene vi quy trinh bién tinh don gian
va hiéu qua cao [4, 5]. Ban chét cia phuong phap nay 1a cac
géc tu do dugc hinh thanh nho qua trinh khu dién hoa c6 thé
tao lién két hoa hoc C-C véi C lai hoa sp® dé tao thanh C lai hoa
sp® trén bé mit graphite va graphene [6-8]. Tuy nhién, cc gdc
diazonium c6 dic tinh hoat hoa rét cao, vi viy ching khong chi
phan g voi bé mit graphene ma con tao lién két cong hoa tri
véi cac phan tu diazonium trén bé mat, tir do hinh thanh mang
da 16p. Dicu nay lam giam cht lugng va do dan dién ciia mang
diazonium. Pé khac phuc nhimg han ché nay, viéc kiém soat
duoc sy hinh thanh mang don 16p cua cac phan tir diazonium
trén bé mat dién cuc graphene nhim ting cuong qué trinh trao
d6i dién tich trén bé mit cam bién duge xem 1a mot giai phap
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t6i wu. Pa ¢6 nhidu giai phap dwoc dé xuat nhim han ché qua
trinh hinh thanh mang da 16p ctia cac phan tr diazonium nhu:
(i) Str dung céc chat (rc ché dé ngan can cac gbc diazonium tur
do phan tmg v6i cac phan tir da cay ghép trén bé mit [9, 10];

(ii) Kiém soat qua trinh trao d6i dién tich tai giao dién rén -
long trong qué trinh ciy ghép [11]; (iii) Sir dung cac phan tir
diazonium c6 gin cic nhom chirc tai vi tri 3 va 5 ciia vong aryl.
Day 14 phuong phép s& dwgc nhom nghién ctru dp dung dé ché
tao mang diazonium don 16p trén bé mat vat liéu graphite nhiét
phan dinh huéng (HOPG), mét loai graphene da 16p.

Trong khuon khé bai bao nay, ching toi trinh bay nhiling
két qua nghién ctru vé bién tinh hoa hoc bé mit HOPG béng
phuong phéap dién héa sir dung cac phén tir 3,5-TBD. Tinh chét
dién hoa va hinh thai hoc bé mit vat lieu HOPG sau khi bién
tinh dugc khao sat bang phuong phap CV, AFM va STM. Két
qua thu dwoc cho thiy, bang cach gan cac nhom chuec tai vi tri
3,5 ctiia vong aryl cac cau tir 3,5-TBD chi tao mang hitu co don
16p trén bé mit dién cyc HOPG. H¢ vat li¢u 3,5-TBD/HOPG
ché tao dugc bang phuong phap cay ghép dién hoa hoan toan
¢6 thé str dung lam dién cuc dé ché tao cac cam bién dién hoa.

Thuc nghiém va phuong phap nghién ciu

Céc hoa chat gom: K Fe(CN),, NaNO, (Sigma Aldrich),
HCI (Merck); 3,5-TBD (97%, Sigma-Aldrich); nudc siéu sach
(nu6e Milli-Q, dién trd suat >18 MQ.cm, TOC<4 ppb) dugc st
dung dé pha cac dung dich di¢n ly; khi N, (46 tinh khiét 99%)
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Abstract:

Surface denaturation of carbon surfaces with molecular
monolayer is appointed as one of the most effective bottom-
up techniques to enlarge the applicability of the carbon-
based electrodes in the electrochemical sensor field.
Diazonium molecules have been often employed to denature
the surface of materials such as graphite and graphene
through the formation of C-C chemical bonds between
them. However, the layered formation of these molecules is
not well controlled yet due to their intrinsic high reactivity.
This report demonstrated a practical approach for covalent
functionalisation of the highly oriented pyrolytic graphite
(HOPG) surface, a model system of multilayered graphene,
by using 3,5-bis-tert-butylbenzenediazonium molecules.
Due to the substituents at the 3,5 positions the aryl radicals
prefer bonding directly to the HOPG surface than attacking
the grafted aryls towards the monolayered formation. The
efficiency of this approach was determined by the combined
cyclic voltammetry, atomic force microscopy and scanning
tunnelling microscopy.

Keywords: diazonium molecules, electrochemical grafting,
graphene, HOPG, monolayer, surface functionalisation.

Classification number: 2.5

ding dé loai bo khi 6xy trong dung dich dién ly va lam kho bé
mat vat liéu sau khi ché tao.

Pon tinh thé HOPG (loai ZYB) do Céng ty Advanced
Ceramics Inc. (Cleveland, Hoa Ky) san xuét. Truéc mdi thi
nghiém, dién cuc HOPG duoc 1am sach bang cach boc tach cac
16p bé mit ngoai cing bing bing keo.

Phuong phap CV duogc sir dung dé bién tinh bé mat HOPG
v6i hé dién hoa 3 dién cuc tu ché, dién tich bé mit dién cuc
hiéu dyng 1a 38,5 mm?. H¢ vat li¢u sau khi ché tao duoc rua
bang dung dich toluene néng (90°C) va nude Milli-Q dé loai bo
cac phan tir 3,5-TBD va san pham phu hap phu vat Iy trén bé
mit ran, cudi cing vat liéu dugce sdy kho bang khi N,.
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Cac phép do CV duoc thuc hién trén thiét bi Potentiostat
DY2300 véi hé binh do dién hoa gém 3 dién cuc: dién cuc lam
vigc HOPG, dién cuc so sanh Ag/AgCl (C, =3 M) (Metrohm)
va dién cuc ddi Pt.

Cac phép do STM va AFM duogc thuc hién trén hé¢ STM-
AFM da ning ¢ diéu kién thuong (T=20-30°C, d6 4m khoang
50%) trén thiét bi PicoLE sir dung hé diéu khién Nanoscope
IV (Veeco/Digital Instruments); STM hoat dong & ché do dong
khong doi. Pau do STM dugc cit co hoc tir ddy hop kim Pt/Ir
(80-20%, ®=0,25 mm). Phan mém WSxM 5.0 dugc sir dung dé
phan tich hinh anh AFM [12].

KCl

Két qua va ban luan
Bién tinh bé mat HOPG

Trong khudn khd bai bao nay, phuong phap CV da duoc
str dung dé cdy ghép dién hoa cac phan tir 3,5-TBD 1én bé mit
dién cuc HOPG. Vi phan tir 3,5-TBD khong bén nén ching
duoc tong hop ngay trudc khi thuc hién phép do CV bang cach
cho tién chat 3,5-TBA (3,5-bis-tert-butylbenzen aniline) tac
dung v6i HCI va NaNO, bao hoa.

Hinh 1A mb ta thé quét vong tuan hoan cta dién cuc HOPG
trong dung dich 1 mM 3,5-TBD + 10 mM KCI + 5 mM H_SO,
+ NaNO, (bao hoa). Két qua cho thay, & ‘vong quét thir nhat
ghi nhan mot dinh khir chinh tai ving thé E =-0,08 V so voi
Ag/AgCl kém theo mdt dinh khir phy tai E —-0 21 V so voi
Ag/AgCl(duong mauden). Cac dinhnay duorc quy chola kétqua
cta qua trinh khir cc cation 3,5-TBD thanh céc gdc aryl trong
tg [13]. Tuy nhién, dinh khir thi nhat khong con xuat hién &
vong quét thar hai va ba (duorng mau do va xanh). Trong khi do,
dinh khtr thtr hai giam dan theo timg vong quét. Piéu nay cho
thay, trong vong quét thir hai, qué trinh trao ddi electron giita
bé mat dién cuc HOPG va cac phan tr 3,5-TBD da xay ra cham
lai va gan nhu két thuc trong vong quét thir 3, nghia 13 toan b
bé mit dién cuc HOPG gan nhu di dugc cdy ghép boi cac goc
tu do sau 3 vong quét dau tién. Hé vat liéu dugc tinh boi gdc
3,5-TBD dugc dit tén 14 3,5-TBD/HOPG. Co ché khir va hinh
thanh mang don 16p 3,5-TBD duoc mé ta chi tiét & hinh 1B.

(A} —— Vong thi nhat (B)
vong thir hai
0,0 4 Vong thir ba j\Q/k
NH»
l +NaNoO,
0,21
5
i 0,4 N3
- 1 Khr dién héa
-0,6 1

06 04 -02 00 02 04 HOBG

E(V)
Hinh 1. Cac dwéng CV thé hién qua trinh khir dién hoa cua cac
phan tir 3,5-TBD trén bé mat HOPG (A) va co ché khir dign hoa
va hinh thanh mang don I&p 3,5-TBD trén nen HOPG (B).
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Tinh chit dién héa ciia mang 3,5-TBD

DPic trung dién hoa ctia hé vat liéu 3,5-TBD/HOPG duoc
khao sat bang phép do CV str dung dung dich dién ly 1 mM
K, [Fe(CN),] + 0,2 M Na,SO, (hinh 2). Dbi véi dién cuc
HOPG chu’a bién tinh, cip dlnh 0xy hoa khtr thuan nghich
ghi nhén tai E =+0,16 V va E_=+0,24 V so v&i Ag/AgCl
(dudng mau den) twong ung voi qua trinh 6xy hoa khir thuan
nghich cua ion [Fe(CN)]*". Nguoc lai, cac dinh 6xy hoa
khtr cua ion [Fe(CN) J** hau nhu khong xuit hién trong CV
cua dién cuc st dung vét liéu 3,5-TBD/HOPG (duong mau
d6). Biéu nay ching to, mang phan tir 3,5-TBD da dugc cay
ghép thanh cong trén toan bd bé mat gay can trd sy trao doi
electron giira ion [Fe(CN),]** va di¢n cuc HOPG.

—HOPG
~———3,5-TBD/HOPG

J (WA/cm?)

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
E(V)

Hinh 2. So sanh kha nang trao ddi electron gitva dién cuwc
HOPG va 3,5-TBD/HOPG.

Tinh chit lién két ciia mang 3,5-TBD

Ban chit cua lién két hinh thanh giita cac phan tir
3,5-TBD va bé mat HOPG duoc khao sat bing phuong phép
ph6 Raman. Pinh D trong phé Raman ctia HOPG chi xuit
hién khi h¢ vat li¢u nay c6 cac sai hong mang tinh thé do su
hinh thanh cta carbon lai hoa sp® sau khi tao thanh lién két
C-C v6i phan tir hiru co [14]. Diéu nay cho phép xac dinh
ban chét lién két giira cac phan tir 3,5-TBD va HOPG thong
qua sy xuat hién ctia dinh D trong phd Raman. Ngoai ra, ty
1€ gilra cuong do dinh D va G (I /1)) cho phép xac dinh mat
d6 cua cac sai hong va 1a co so dé khao sat mirc do bién tinh
bé mit hé vat liéu [15]. Hinh 3 mé ta pho Raman cuta h¢ vat
liéu HOPG (duong mau den) va 3,5-TBD/HOPG (duong
mau do).

——HOPG

~—TBD/HOPG Pinh D 1336 cm™

Cwrerng d6 (a.u)

M

1200 1250 1300 1350 1400 1450
Dich chuy&n Raman {cmY)

Cuwong do (a.u)

—
—

1000 2000 3000 4000
Dich chuy&n Raman (cm™)

Hinh 3. Phé Raman cta cac hé vat lieu HOPG va 3,5-TBD/HOPG.
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Hai dinh phé tai 1576 va 2679 cm’' dugc ghi nhén trén
ca 2 h¢ vat ligu la cac dinh G (G band) va 2D (2D band) dac
trung cua vat liéu carbon. So sanh véi phé cua HOPG, trén
phé Raman cua hé vat liéu 3,5-TBD/HOPG con c¢6 thém
mot dinh phé) tai 1336 cm™ (khung mau vang). Dinh phé
nay duoc goi la dinh D (D band) va chi xuét hién khi cdu
tric mang carbon sp? bi bién dang (so sanh chi tiét dugc
thé hién & hinh chén). Két qua thu duoc cho thay, cuong do
dinh D cua h¢ vt ligu 3,5-TBD/HOPG tuong dbi 16n. Cu
the, ty 18 1/1 cta 3,5-TBD/HOPG 14 0,07. Nhu vy, mic
do sai hong sp trén bé mat HOPG do sy ciy ghép tryc tiép
cua cac goc tu do 3,5-TBD Ién trén bé mat HOPG 1a rit cao
néu so sanh voi cac din xuat diazonium c6 xu huéng hinh
thanh mang da 16p trén bé mat nhu 4-NBD [11]. Piéu nay
chimg t6, cac phan g phu nham hinh thanh cau tric da 16p
da khong xay ra v6i phan tir 3,5-TBD. Két qua 13, bé mat
vat lieu HOPG duoc cdy ghép boi mang don 16p 3,5-TBD
thong qua lién két cong hoa trj C-C. Chu y rang, dinh D
khong xuat hién trén d& HOPG chua bién tinh (dudng mau
den), nghia 1a bé mit hé vat lieu HOPG duoc st dung kha
hoan hao va khong bi hu hai khi str dung tia laser trong qua
trinh do Raman.

Hinh thai hoc bé mdt cua cdac hé vt liéu

Thong qua két qua dic trung dién héa va Raman, c6 thé
thy rang, cac phan tir 3,5-TBD d lién két hoa hoc dé hinh
thanh mang don 16p voi bé mat HOPG. Tiép theo, chung t6i
sir dung két hop hai phuong phap AFM va STM dé khao sat
hinh thai hoc bé mit cta ching & cdp d6 phén tir (hinh 4).
Két qua do phuong phap AFM cho thay, bé mat dién cuc
HOPG sau cdy ghép dugc phi mot 16p mang cua phan tir
hitu co (hinh 4A va B). Dé xac dinh chinh x4c d6 day cua
cac mang 3,5-TBD, chung t6i da loai bo cuc bd cac phan
tir hitu co trén HOPG bang dau do AFM nham xéc dinh sy
chénh 1éch vé& do cao gilta vung bé mit HOPG khong bién
tinh va bién tinh. Két qua cho thay, mang 3,5-TBD c6 do
day khoang 0,7+0,2 nm (hinh 4C va D), gia tri ndy tuong
duong voi chiéu day ciia mang don 16p [16]. Két qua nay
dugc cho la do hiéu tmg khong gian gy ra boi 2 nhom chire
-C(CH,), gan két trén cac vi tri meta cua vong benzen. Do
do, cac goc aryl tu do sau khi hinh thanh tir qua trinh khur
dién hoa khong thé twong tac véi cac phan tir da duoc ciy
ghép trén bé mat HOPG.

Tuy nhién, phuong phap AFM khong thé cung cép thong
tin vé mat do cac goc tu do lién ket true tiép v6i bé mit
HOPG vi chiing chi cho thong tin vé cau hinh cia 16p bé
mit. STM 1a phuong phap co thé do duge mat do trang thai
cuc bo (LDOS) vé6i d6 phan giai dén cip d6 phan tir [17].
Khi bé mit xuét hién cac sai hong thi LDOS ciing thay d6i
theo. Vi vy, phuong phap nay rat hiru ich dé xac dinh mat
do sai hong trén bé mat gy ra boi cac gbc aryl ty do. Hinh
4E va F mo ta mat do trang thai cuc b cua hé vat liéu 3,5-
TBD/HOPG. Két qua cho thdy, mat d cac gbc 3,5-TBD
lién két v6i bé mat HOPG la rit cao. Piéu nay hoan toan
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phit hop voi két qua trén phd Raman cho thay cudong do dinh
D ciia HOPG ting dot bién sau khi ciy ghép. Vi vay, chiing
ta c6 thé két luan rang, mang 3,5-TBD ciy ghép dién hoa
trén bé mat HOPG la mang don 16p v6i o go ghé trung binh
ctia bé mat hé vat liéu 3,5-TBD/HOPG tinh theo phan mém
WSxM c6 gié tri khoang 0,38 nm.

AFM

STM

Hinh 4. Phwong phap khao sat hinh thai hoc bé mat AFM va
STM. (A, B) Hinh anh AFM mé ta hinh thai hoc bé mat cta hé vat
litu HOPG sau khi dwoc ciy ghép dién héa béi phan t&r 3,5-TBD;
(C, D) o day ctia mang phan t& 3,5-TBD cay ghép dién hoa trén
bé mat HOPG do bang phwong phap AFM ¢ gié tri khoang 0,7+0,2
nm, twong rng véi chiéu day cla mang don 16p; (E, F) Hinh anh
STM mé t& mat do lién két cdng hoa trj trén bé& m&t HOPG sau bién
tinh. Thong sb do: 1=0,12 nA; V,=-0,5 V.

£ ~
Két luan

Bé& mit HOPG da duoc cdy ghép thanh cong béi cac
phan tir 3,5-TBD thong qua lién két cong héa tri C-C tao
thanh hé véat liéu mang don 16p phan ti 3,5-TBD/HOPG.
Tinh chét dién héa, ban chat lién két va hinh thai hoc bé mit
cua hé vat liéu 3,5-TBD/HOPG duoc khao sat 3,5-TBD/
HOPG bé'mg cac phép do CV, Raman, AFM va STM. H¢ vét
liéu 3,5-TBD/HOPG c¢6 dd bén cao trong cac moi truong
do lién két cong hoa tri C-C giita cac phén tir 3,5-TBD va
bé mat HOPG, vi vay c6 kha nang Gng dung lam dién cuc
trong cac thiét bi cam bién dién hoa. Két qua thu duoc nay
cho phép nhom tac gia tiép tuc ap dung quy trinh bién tinh
cho cac hé vat liéu khac nhu kim loai va cac loai vat liéu 2
chiéu tién tién nhu MoS,, WS, ... nham m¢ rong kha nang
ung dung cua ching trong linh vuc cam bién.
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