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ABSTRACT

Molecular functionalization of graphitic surfaces with nanopatterned
structures is regarded as one of the effective bottom-up techniques to
tune their electronic properties towards electronics applications.
Diazonium molecules have been often employed to covalently
functionalize graphene and highly oriented pyrolytic graphite (HOPG)
substrates. However, controlling the structure of the molecular adlayers
is still challenging. In this contribution, we demonstrated an
inconventional approach for covalent functionalization the HOPG
surface by using mixture of 4-nitrobenzenediazonium (4-NBD) and 3,5-
bis-tert-butylbenzenediazonium (3,5-TBD) molecules in which the
former tends to polimezise and physisorb while the later chemically
anchors on surface. The physisorbed features can be removed by
washing with hot toluene and water. As a result, the HOPG surface is
patterned in a quasi-periodic fashion. The efficiency of this
development was verified by a combination of cyclic voltametry (CV)
and atomic force microscopy (AFM) methods. This finding represents a
convenient strategy for creating nanoconfined templates that might
serve as nano-playgrounds for further supramolecular self-assembly
and other on-surface reactions.

Gidi thiéu chung

pham vi Ung dung cla loai vat liéu hai chiéu tién tién
nay trong inh vyc nhu cdm bién, néng lugng va xdc

Bién tinh bé mat vat liéu bang mang phan ti hitu co la
moét trong nhiing gidi phap hiéu qua trong viéc thay
déi tinh chét dién t& cla vat liéu nham Ung dung vao
Iinh vuc vat liéu dién t&r nano [1, 2]. Bién tinh bé mat
cac vat liéu carbon gém graphene va graphite bang
phuang phéap hdp phu vat ly hodc hda hoc bdi nhiing
phéan t&r hitu co dd va dang dugc sit dung dé diéu
chinh ndng lugng ving cdm, kha nédng phan tan trong
cac dung moéi hitu g, ... clia graphene nham md réng

tac [3-5].

Uu diém cla qué trinh bién tinh théng qua hap phu
vat ly 1a don gian va khong lam thay déi ciu trdc mang
clia vat liéu. Tuy nhién, cac mang phan ti hdp phu cé
dé bén thap do tuong tac yéu vdéi bé mat vat liéu, lam
han ché& pham vi Ung dung trong thuc tién [6, 7].
Trong khi d6, phuang phép bién tinh hoa hoc c6 thé
tao ra cac vat liéu cd do bén cao dong thai lam thay
déi cac nhugc diém cd hitu cla graphene [8, 9]. Céc
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phan tir diazonium thudng dugc st dung dé bién tinh
hda hoc bé mat graphite va graphene vi quy trinh bién
tinh don gian va hiéu quéa cao. Ban chét clia phuang
phap nay la cac gbc ty do dugc hinh thanh nhG qué
trinh khir dién hoa co thé tao lién két hda hoc C-C vdi
C lai hoa sp? dé€ tao thanh C lai hoa sp® trén bé mat
graphite va graphene [4, 10, 11].

Trong khudén khé bai bdo nay, chung téi trinh bay
nhing két qua nghién cdu vé bién tinh hda hoc bé
mat vat liéu graphite nhiét phan dinh hudng (HOPG)
bang phuong phap dién héa sit dung cac phan ti 4-
nitrobenzenediazonium (4-NBD), 3,5-bis-tert-
butylbenzenediazonium (3,5-TBD) va hdén hop cla
ching. Tinh chét dién hoa va hinh théi hoc bé mat vat
litu HOPG sau khi bién tinh dugc khdo sat bang
phuong phép quét thé vong tuén hoan (CV) va hién vi
dién t luc (AFM). Két qua thu dugc cho thay, trong khi
cac hé mot cau tr (4-NBD hodc 3,5-TBD) hép phu hoa
hoc trén bé mat HOPG tao mang hiiu cg tuong Ung
thi két qua clia qué trinh hap phu hén hop trén HOPG
tao thanh cac mién bé mat bién tinh bdi cac phan t
diazonium va cac mién bé mat HOPG thuan khiét co
kich thudc nano (nanocorrals). Biéu thd vi 1a bé mat
vat lieu thu dudc cé hinh thai hoc kha tuong dong vdi
c4c vung sa mac chifa cac vong huyén bi (fairry circles)
& Nambia.

Thuc nghiém va phuong phap nghién cdu

Céc hoa chét gom: KaFe(CN)s, NaNO2 (Sigma Aldrich),
HCl, (Merck); 4-NBD va 3,5-TBD (97%, Sigma-Aldrich);
nudc siéu sach (nudc Milli-Q, dién tréd sudt > 18
MQ.cm, TOC < 4 ppb) dugc st dung dé pha cac dung
dich dién ly; khi N2 (d6 tinh khiét 99%).

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

Phuong phap dién hoa quét thé vong tuan hoan dugc
st dung dé bién tinh bé mat HOPG vdi hé dién hda ba
dién cuc tu ché, dién tich bé mat dién cuc hiéu dung la
38.5 mm?. Hé vat lieu sau dé dugc rira bang toluene
néng va nudc milli-Q dé loai bd cac phan tir hitu co
hap phu vat ly trén bé mat ran, cudi cung vat liéu dugc
séy kho bing khi Na.

Céc phép do quét thé vong tuan hoan (CV) dugc thuc
hién trén thiét bj Potentiostat DY2300 v&i hé binh do
dién hda gom 3 dién cuc (dién cuc lam viéc HOPG,

dién cuc so sanh Ag/AgCl (Ckar = 3 M) (Metrohm) va
dién cuc déi Pr.

Cac phép do AFM dugc thuc hién trén hé AFM da
nang & diéu kién thuong (T = 20-30 °C, d6 &m khoang
50%) trén thiét bji PicolE st dung hé diéu khién
Nanoscope IV (Veeco/Digital Instruments); phan mém
WSxM 5.0 dugc st dung dé phan tich hinh anh AFM
[12].

Két qua va thao luan
Bién tinh bé mdt HOPG

Qua trinh bién tinh bé mat dién cuc HOPG bdi phan ti
4-NBD, 3,5-TBD cting nhu hén hop 4-NBD va 3,5-TBD
duac thuc hién bang phuong phap quét thé vong tuan
hoan (CV). Vi phéan t& 3,5-TBD khong bén nén ching
dugc téng hop ngay trudc khi thuc hién phép do CV
bang cach cho tién chdt 3,5-TBA (3,5-bis-tert-
butylbenzen aniline) tac dung vai HCI va NaNO: bdo
hoa.

Hinh 1a mé ta cac ducng CV clia vong quét thd nhat
[an lugt trong cac dung dich 4-NBD 1 mM + HCl 10
mM (dudng mau do), 1 mM 3,5-TBA + 10 mM HCl +
NaNO2 bdo hoa (dudng mau xanh 18) va 1 mM 4-NBD
+ 1 mM 35-TBA + 10 mM HCI + NaNO2 bdo hoa
(dudng mau xanh duong). Két qua cho théy, & vong
quét th nhat ghi nhan cac dinh khif ctia 4-NBD & Eq =
+0.33 V, 3,5-TBD & E> = -0.17 V va cta hdn hgp hai
c8u t 4-NBD + 3,5-TBD tai E3a = +0.14 V, E3p = -0.02
V vs Ag/AgCl. Cac qua trinh dién hoa nay la khdng
thuan nghich, trén dusng CV khdng ghi nhan dinh oxi
hoa khi dién thé dugc quét ngudc vé hudng duong.
Céc dinh khit nay dugc cho la két qua cla qué trinh
khir cac cation 4-NBD, 3,5-TBD thanh cac gdc aryl
tuong Ung co thé hdp phu hda hoc trén bé mat HOPG
thong qua lién két cong hoa tri C-C [13, 14]. Hai dinh
khr trén CV clia hén hgp 4-NBD + 3,5-TBD xudt hién
trong khodng dién thé gitta cac dinh khir clia cac hé
mot cdu tir. Day co thé la két qua cla qué trinh tuong
tac gilta cac gbc aryl tu do tai bé méat phan cach chéat
dién ly/dién cuc. Trong ca ba trudng hgp, cac dinh khur
khong xudt hién & vong quét tiép theo. Chang han
dudng CV mau xam la vong quét tht 2 clia hé hdn
hop. DPiéu nay ching td qué trinh trao ddi electron
gitta bé mat dién cuc HOPG va céc phan tU diazonium
hdu nhu khéng xay ra 3 vong quét nay, nghia la gan
nhu toan bé bé mat dién cuc HOPG da dudc bién tinh
bdi cac phan ti diazonium & vong quét dau tién. Co
ché hinh thanh cac géc aryl ty do théng qua qué trinh
khir dién hoa tai bé mat va qua trinh tao lién két cong
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hoa tri C-C gilta cac gdc aryl va bé mat HOPG dugc
mo ta trong Hinh 1b. Hé vat liéu bién tinh bdi phan t&
4-ABD, 3,5-TBD va hén hgp clia ching ki hiéu lan luct
la 4-NBD/HOPG, 3,5-TBD/HOPG va 4-NBD + 3,5-
TBD/HOPG.

a) ——4-NBD

——35TBD

w—4.NBD + 3 5-TBD

02 Vidng quét thir 2 clia hé 4-NBD + 35-T8D

J (mA/em?)
&
2

04 02 00 02 04 06
E (V) vs AgiAgCI

Hinh 1: @) Cac duong CV thé hién qué trinh khir dién
hda clia cac phan t&r 4-ABD, 3,5-TBD va hdn hop 4-
NBD + 3,5-TBD trén bé mat HOPG,; téc dé quét dE/dt
= 50mV/s; b) Ca ché cua sy hinh thanh cac géc aryl tu
do va tao thanh lién két hda hoc gitta phan t&
diazonium va bé mat HOPG

Tinh chdt dién héa cua cdc vt liéu

Kha nang trao déi dién tich cla cac hé vat liu 4-
NBD/HOPG, 3,5-TBD/HOPG va 4-NBD + 3,5-
TBD/HOPG dugc khao sat bang phép do CV s dung
dung dich dién ly 1 mM Ka[Fe(CN)g] va 0.2 M Na25SO4
(Hinh 2). Béi véi dién cuc HOPG chua bién tinh, cap
dinh oxi hda khtt thuan nghich ghi nhan tai Er = +0.16
V va Eo = +0.24 V vs Ag/AgCl (CV mau den) tucng
Ung vd&i qué trinh oxi hda khir thuan nghich cta ion
[Fe(CN)e)**.

Tuy nhién, déi vdi dién cuc HOPG d& dugc bién tinh
bdi cac mang hitu cg diazonium thi cudng dé clia cac
cap dinh oxi hoa khir thay déi dang ké. Cu thé, céc
dinh oxi hoa khit cua ion [Fe(CN)e** hau nhu khéng
xudt hién trong CV cla cac vat liéu 4-NBD/HOPG
(dudng mau do), 3,5-TBD/HOPG (dudng mau xanh 14).

Biéu nay ching té& mang hitu cg ctia hé mét cau tu
hinh thanh trén toan bd bé mat, can trd su trao ddi
electron gitta ion [Fe(CN)e]** va dién cuc HOPG. Trong
khi d6, déi vdi hé vat liéu hai cdu to 4-NBD + 3,5-
TBD/HOPG (dudng mau xanh ducng), cdp dinh oxi
héa khir clia ion [Fe(CN)e]*" van dugc ghi nhan trén
ducng CV nhung véi cudng thdp hon so véi dién cuc
HOPG chua bién tinh. Két qua nay cho thay, bé mat
clia hé vat liéu 4-NBD + 3,5-TBD/HOPG khéng bi bién
tinh hoan toan ma van ton tai cac vung bé mat HOPG
chua bién tinh c6 thé thuc hién qué trinh trao déi dién
tich vdi ion [Fe(CN)s]** tai bé mat phan cach ran/long.

= HOPG
. = 4-NBD/HOPG
e 3,5-TBD/HOPG
= 4-NBD + 3,5-TBD/HOPG

J (mA/cm?)
o

02 0.0 02 0.4 06
E (V) vs Ag/AGCI

Hinh 2: So sdnh kha nang trao déi electron clia cac hé
vat liéu HOPG, 4-NBD/HOPG, 3,5-TBD/HOPG va 4-
NBD + 3,5-TBD/HOPG d&i vdi ion [Fe(CN)s]*; t6c dd

quét dE/dt = 50mV/s

Hinh thdi hoc bé mdt ctia cdc hé vt liéu

Sau khi téng hagp va khao sat tinh chat dién hoa cua
cac vat lieu bang phuong phép CV, ching téi sit dung
phuong phap AFM dé khao sat hinh thai hoc bé mat
clia ching (Hinh 3).

So sanh hinh thai hoc bé mat cla hé véat liéu HOPG
(Hinh 3a) va 4-NBD/HOPG (Hinh 3b) cho thay sau khi
bién tinh, cac phéan ti 4-NBD hép phu hoda hoc trén
toan bd bé mat dién cuc HOPG. Nhom chiic NO2 gan
|én vi trf para clia vong benzene trong phan t&r 4-NBD
(Hinh 1b) nén cac gdéc aryl tv do khéng nhiing tao
thanh lién két hda hoc C-C vdi bé mat HOPG ma con
tao lién két tai cac vi trf meta cla cac phéan t&r 4-NBD
hdp phu hda hoc trén HOPG, hinh thanh cadc nhém
phan ti dang nédm (dendritic features) [14]. D& xac dinh
do6 day cia mang 4-NBD, dau do AFM dugc dung dé
loai bd cuc bd cac phan ti hitu ca trén bé mat HOPG
va xac dinh sy chénh léch vé dé cao gilta vung bé mat
HOPG khéng bién tinh (ving bé mat cac phan t& 4-
NBD vUa bj quét) va HOPG bién tinh. Két qua cho thay
mang 4-NBD c¢é dé day khoang 3.5 + 02 nm (Hinh 3b),
gia tri nay khang dinh mang 4-NBD trén HOPG Ia
mang da I&p phan tu.

Céc phan tir 3,5-TBD cling hép phu hda hoc trén toan
bd bé mat HOPG (Hinh 3c). Tuy nhién, trong phan tu
3,5-TBD, hai nhom chirc -C(CHz)3 gan két trén cac vi tri
meta cla vong benzene. Do do, cac géc aryl ty do sau
khi hinh thanh tir quéa trinh khir dién héa khong thé
tuong tac vdi cac phan tr da dugc cdy ghép trén bé
mat HOPG. Két qua la bé mat HOPG dugc bién tinh
bdi mang dan I6p 3,5-TBD vdi dé day cia mang 3,5-
TBD dugc xéc dinh bang cach loai bd cuc bd cac phan
tlr 3,5-TBD trén HOPG bang dau do AFM la khoang
0.7 £ 02 nm (Hinh 3d).
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4-NBD/HOPG 3,5-TBD/HOPG

Hinh 3: Hinh thai hoc bé mat clia hé vat liéu HOPG
trudce (a) va sau khi bién tinh bdi phan t& 4-NBD (b) va
phan tr 3,5-TBD (c); cac phép do xac dinh do day cla

mang dugc thé hién trong cac hinh tuong ting

Khac vai cac hé don cau td, hinh théi hoc bé mat cdy
ghép bdi hén hgp hai cdu tr 4-NBD va 3,5-TBD chua
c&c mién bé mat bién tinh bdi cac phan tU diazonium
va cac mién bé mat HOPG thuan khiét cé kich thudc
nano (nanocorrals) (Hinh 4a, b). Cac mién gigi han
HOPG c6 dang hinh tron vdi dudng kinh trung binh
khodng 80 + 90 nm (Hinh 4c). Su tao thanh cac hinh
tron dugc gidi thich la do mét phan cac géc ty do cla
4-NDB polime hda thanh nhiing hinh c&u hap phu vat
ly 1én bé mat HOPG.

Do dé, cac gbc tu do khac clia 4-NBD va 3,5 TBD chi
c6 thé dong hap phu hoa hoc truc tiép trén phan bé
mat con lai ctia HOPG. Sau do, cac polimer hoan toan
bi loai bo khdi bé mat khi vat liéu dugc rita bang
toluen néng va nudc. Két qua la trén bé mat vat liéu
xudt hién cac vong tron khong chia phan to
diazonium. Sy chénh léch vé dé cao gilta I6p phan tU
bién tinh va bé mat HOPG khodng 2.5 £ 02 nm (Hinh
40). P& day clia mang hon hgp 1a thdp hon so vdi
mang 4-NBD va cao hon so v&i mang 3,5-TBD. Diéu
nay dugc gidi thich bdi sy mat cua 3,5-TBD gay hiéu
Ung an ngl khdong gian lam can trd qua trinh tao
mang da I&p cla 4-NBD, hoac cac gbc tu do cia 3,5-
TBD tac dung vdi cac phan t& 4-NBD hép phu hda hoc
tryc tiép lén bé mit HOPG dan dén qua trinh tao
mang da I&p bi han ché.

o 200 400 600 800 1000
L (nm)

Hinh 4: Hinh thai hoc bé mat clia hé vat liéu 4-NBD +
3,5-TBD/HOPG. Cac mién gidi han HOPG (nanocorrals)
dugc hinh thanh trén toan bé bé mat HOPG la két qua
clia qué trinh hinh thanh cac san phdm phan ting phu
ldng dong tai bé mat giao dién chat dién phan/HOPG

K&t luén

Bé mat HOPG da dugc bién tinh héa hoc bdi mang da
I6p 4-NBD, mang don I&p 3,5-TBD va mang hén hop
da I&p 4-NBD + 3,5-TBD vdi do day mang lan luct la
35+ 02 nm, 0.7 £ 02 nm va 2.5 £ 02 nm. Cac hé vat
liéu 4-NBD/HOPG va 3,5-TBD/HOPG va 4-NBD + 3,5-
TBD/HOPG thé hién khad nang trao déi electron khac
nhau d&i vdi ion [Fe(CN)e]*. Mang hdn hop chiia cac
mién gidi han HOPG hinh tron ¢é dudng kinh trung
binh khoang 80 + 90 nm. Két qua dat dugc cho phép
kiém soat muc do bién tinh ctia HOPG bdng cach st
dung céc phan tu diazonium.
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