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ABSTRACT

Tuning the charge carier concentration of graphene is one of the key
challenges in the field of graphene research. An effective solution for
this is to dope graphene by organic molecules that physisorb or self-
assemble on the graphene surface. Therefore, a comprehensive
understanding of their surface structures at the molecular level is realy
nessesary. In this contribution, we report on the role of the applied
electrode potential in the adsorption/self-assembly of such n-dope
molecule, dibenzyl viologen (DBV), on a highly oriented pyrolytic
graphte (HOPG) surface (a multi-layer graphene material) determined
by using a combination of cyclic voltametry (CV) and electrochemical
scanning tunneling microscopy (ECSTM) methods. The obtained results
reveal that dibenzyl viologen molecules can exist at three redox states
corresponding to three respective adsorbate phases depending on the
applied electrode potential. The DBV?* molecucles physisorb and form
disordered phase, whereas DBV** and DBV® moleucles self-assemble
forming dimer and stacking phases, respectively, on HOPG surface.

Gidi thiéu chung

dung cta né [5]. Nhugc diém nay c6 thé dudc khac
phuc bang cach pha tap (doping) loai p hoac loai n [6].

Graphene s& hitu tinh chat nhiét, dién, quang va cg
vuct trdi so vdi nhiéu loai vat liéu hai chiéu tién tién
khac [1-2] nén co6 tiém nang Ung dung trong linh vuc
dién t& nano, chang han lam day dan trong cac linh
kién ban dan hiéu Ung trudng (FETs) hodc dién cuc
trong sudt trong cac thiét bj thiét bi quang dién [3-4].
Tuy nhién, vi mét dé cac hat mang dién tai diém Dirac
hau nhu bang khong nén do dan cla graphene kha
thdp mac du doé linh ddng cla cac hat mang dién
trong mang graphene cao, lam han ché pham vi Ung

C6 hai cach tiép can dugc béo béo trong cac tai liéu
nghién clu nham pha tap graphene. Mot 1a, thay thé
carbon trong mang graphene bang cac nguyén té
khac, chang han nitrogen hodc boron [7-8]. Phuong
phap nay lam dich chuyén nang lugng muc Fermi clia
graphene nhung kho kiém soét vi tri carbon dugc thay
thé, dan dén co thé lam giam do linh dong cua cac hat
mang dién. Hai la, pha tap bdi phan tir hitu cg hdp phu
vat ly hodc tu sap x€p 1én bé mat graphene [5, 9-10].
Bang cach nay, cdu tric mang graphene khong thay
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déi, tuc la bdo toan dugc do linh déng clia cac hat
mang dién. Chat hdp phu la cac chat khi hay nguyén tur
kim loai kiém co thé dung dé pha tap graphene [11-13].
Tuy nhién, sy hdp phu clda ching trén bé mat
graphene thudng khéng déng déu, do véy ko thé kiém
soat dugc mudc dé pha tap. Trong khi do, qua trinh tu
sap x€p cla phan t& hitu co la sy hdp phu va hinh
thanh cdu truc xac dinh trén bé mat nén cé thé dé
dang diéu khién dugc muc do pha tap graphene [14-
18].

Graphite nhiét phan dinh hudng (HOPG) la vat liéu da
I6p clia graphene. Mac du dé dan clia cac hat mang
dién trong hai vat liéu nay la khac nhau, nhung céu
trdc mang cla I&p carbon ngoai cing trong HOPG va
graphene la hoan toan giéng nhau. Do dé, trén
phuong dién nghién cliu ¢a ban vé cau tric bé mat vat
liéu, HOPG c6 thé dugc sit dung 1a mé hinh nghién
clu thay thé graphene.

Dibenzyl viologen la phan tif hitu cg co hoat tinh oxi
héa khit manh, c6 thé ton tai & 3 trang thai oxi hoa
DBV?*, DBV** va DBVC. Dang khit DBV la mot trong
nhiing phan t c6 thé khi chudn thdp nhét trong
nhiing phan t&r htu cg cé kha nang cho electron [19-
20]. Vi vay, DBV dugc xem la mét chat pha tap loai n
hiéu qua déi véi cac vat liéu hai chiéu cla carbon nhu
graphene, carbon éng nano 6ng va cac vat liéu hai
chiéu tién tién khéc [21-25]. Vat liéu pha tap
DBVY/graphene c6 thé dugc téng hop bang phuong
phap hoa hoc hay dién hoa [25-27]. Uu diém cua
phucng phap dién hda so vdi phucong phép hda hoc la
quy trinh don gidn va thdi gian t6ng hgp nhanh [27].
Tuy nhién, nhitng nghién cdu chi tiét vé su hdp phu
cing nhu ty sdp xép cua dibenzyl viologen trén
graphene, HOPG trong cac hé dién hda con han ché.
Do do, trong bédo cao nay, ching toi tap trung trinh
bay két qua nghién cdu tinh chat dién hda cla phan t&
dibenzyl viologen cling nhu vai tro cla thé dién cuc
ddi véi su hdp phu, tu sdp xép cla phan tir nay trén bé
mat HOPG. K&t qué dat dugc la ca s& khoa hoc dé co
thé diéu khién muic db pha tap graphene bang
dibenzyl viologen.

Thuc nghiém va phuang phap nghién ciu

Cac hoda chét bao gdm: H.SOs (99,9%, Merck);
dibenzyl viologen (97%, Sigma-Aldrich); khi N, (@6 tinh
khiét 99%); nudc siéu sach (nudc Milli-Q, dién trd suét
> 18 MQ.cm, TOC < 4 ppb) dudgc st dung dé pha céc
dung dich dién phan gom H>SOs 5 mM va HSO4 5
mM + DBV 1 mM; cac dung dich dién ly dugc suc khi
N> trudic khi tién hanh thi nghiém dé loai O, khoi dung

dich nham han ché su anh hudng cta O, khong khi
déi vdi tinh chét dién hoa va cac qué trinh xay ra trén
bé mat dién cyc. B& mat don tinh thé HOPG
(Advanced Ceramics Inc., Cleveland, USA) ducc lam
sach trudc khi tién hanh thi nghiém bang cach st dung
bang keo dé boc tach cac I8p ngoai cung.

Céc phép do quét thé vong tuan hoan (CV) dugc thuc
hién trén thiét bi Potentiostat DY2300 két hgp vdéi hé
dién hoa tu ché gébm 3 dién cuc (dién cuc lam viéc
HOPG vdi dién tich bé mat hiéu dung la 38.5 mm?,
dién cuc so sanh Ag/AgCl (Cka = 3 M) va dién cuc déi
Pt (ProSense, Ha Lan). Cac phép do ECSTM dugc thuc
hién trén hé ECSTM (ché tao bdi Pai hoc Born, Buc)
[28]. Dau do ECSTM lam t&r W ¢6 chiéu dai khoang 8
mm, dudng kinh 0.25 mm. Dong xuyén ham (Iy) va dién
thé xuyén ham bias (Up) ctia méi phép do dugc dé cap
trong IGi chu thich clia cac hinh ECSTM.

Két qua va thao luan
Tinh chdt dién héa cta dibenzyl viologen

Tinh chat dién hda cla viologen dudc khao st bang
phuong phép thé quét vong tuan hoan (CV). Hinh 1
biéu thi cac dudng CV cla HOPG trong dung dich
dém H,SOs (dudng mau den) va trong dung dich
H.SO4 + DBV 1 mM (dudng mau xam).

6 q =—HOPG/H SO,
HOPG/H,SO, + DBV*' P,

4 4 P,

J (mA/cm?)
[e]

/
/ &
4 4 P,
-1.2 -09 0.6 -0.3 0.0
E (V) vs Ag/AgClI

Hinh 1: Cac dusng CV cliia HOPG trong dung dich dém
H,SO4 (ducng mau den) va trong dung dich HSO4 +
DBVZ2* 1 mM (dudng mau xam). Hai cap pic thuan
nghich dac trung cho qua trinh oxi hda khir thuan
nghich cla ctia phan tir dibenzyl viologen.

Céc pic ¢ -1.20 V & ca hai dusng CV déc trung cho
phan Ung khit ctia ion H* tao khi H tai giao dién phan
cach ran/léng. Phan Ung khit ion H* xdy ra & ving thé
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am nhat quan sat dugc trén dudng CV cla dién cuc
HOPG trong méi trudng acid. Noi cach khéc pic kha
H* xac dinh gidi han cathode clia cac dudng CV nay.

3 dudng CV mau den, hau nhu khong cé sy xudt hién
bét ky pic dac trung nao khéc ngoai pic khir H*, trong
khi d6 dudng CV mau xdm con ¢d sy xuat hién cla hai
cap pic oxi hda khir thuan nghich la Py va Py, P2 va P, &
cac gia trithé E1=-0,60 V va By = -0,53 V;, E,=-0,77V
va B2 = -0,61V. Su xuét hién cac pic trén cac dudng CV
lién quan dén su thay déi méat dé dién tich do cac qua
trinh héa hoc hodc vat ly xay ra tai giao dién rén/long.
Cu thé, khi dién thé dugc quét tir duong sang am, hai
pic khir Py va P, [&n lugt tuong Ung vdi cac qua trinh
khir 1&n lugt cua dication DBV?* thanh monocation géc
DBV** va DBV** thanh phan tr khéng mang dién DBVC.
Ngudc lai, khi dién thé dugc quét ngugc tUr am sang
duang, cac pic oxi hda P, va Pq lan lugt tuong Ung vdi
qué trinh oxi héa cta phan t& DBVC thanh DBV** va
DBV** thanh DBV?* (Hinh 2) [27, 29].

r QP

%Egp

b

Hinh 2: Qua trinh oxi hda khit thuan nghich cua phan
tir dibenzyl viologen

Két qua dat dugc chi ra rang trang théi oxi hoa cua
phan ti viologen tai giao dién phan cach ran/long co
thé ducc kiém soét théng qua dién thé ap vao dién
cuc lam viéc HOPG. Cu thé, dibenzyl viologen ton tai &
trang théi oxi hda +2 trong vung thé duong han so vdi
pic Py, & trang thai oxi héa +1 trong vung thé trong
khodng pic P1va P,, & trang thai oxi héa 0 trong viing
thé am han pic P».

Su hinh thanh cdc pha hdp phu cta phdn ti dibenzyl
viologen trén HOPG theo dién thé

Trén cG s& nghién cliu tinh chat dién hda cla phan t&
dibenzyl viologen trén dién cuc HOPG trong mdi
trusng acid nhu da trinh bay & trén, chidng téi tién
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hanh nghién ctu su hinh thanh pha hdp phu ctia phan
t&r dibenzyl viologen theo dién thé. BE thuc hién diéu
nay, cac phép do ECSTM dudgc st dung nham khao sét
c8u tric bé mat cua vat liéu & cac gia tri dién thé ma
phan tU ton tai & trang thai DBV?*, DBV** va DBV trén
bé mat HOPG.

Pau tién, cac phép do ECSTM dugc thuc hién tai ving
thé duang hon pic P1(E1= -0,60 V), gia tri dién thé ma
phén tir ton tai & trang thai oxi hda +2. Hinh 3 mo ta
c8u trdc bé mat cla dibenzyl viologen trén HOPG &
thé dién cuc -0,35 V. Két qud ECSTM cho thdy tai gia
tri dién thé nay, cac phan ti DBV?* chi hdp phu vét ly
ma khong hinh thanh bat ky cdu trdc co trét tu nao
trén bé mat HOPG. Chung kha linh déng trén bé mat
nén phép do chi ¢ thé thuc hién trong trong diéu kién
thé xuyén ham bias Uy cao (0,3 V) va cudng dé dong
xuyén ham Iy thdp 0,1 nA (tlc la dau do & "xa” bé mat)

dé tranh hién tuong cac hat DBV?* bi quét khoi bé mat
bai dau do.

Hinh 3: Hinh anh ECSTM & cac dé phan giai khac nhau
mo t& cdu trdc vé mat clia DBV?* hdp phu vat Iy linh
dong trén bé mat HOPG. Dién thé 4p vao dién cuc

HOPGIlaE=-0,35V, k=0.1nA Up=0,3V.

Céc phép do ECSTM tiép theo dugc thuc hién & ving
thé trong khodn gilta hai pic khir Py (E1 = -0,60 V) va P,
(E» =-0,77 V), viing thé ma cac phén t tén tai & trang
thai oxi hda +1 (Hinh 4). Khac vd&i & trang thai oxi hda
+2, cac phan ti & trang théi oxi héa +1 tu sdp xép
(self-assemble) (h&p phu vat ly mét cach co trat tu) tao
thanh cau trdc dimer trén toan bd bé mat HOPG. Céc
phan ti DBV** xép vdi nhau tao thanh nhitng hang
thdng phan tr. Cac hang phan t& canh nhau va cung
hudng tao thanh cac mién phéan tht (domain), hai
mién phan tir canh nhau thudng khéac hudng va dugc
phan chia bdi nhing dudng ranh gidi (domain
boundary) gifa cac mién phan tir nay. J do phan giai
cao han (hinh 4b), méi diém sang trén mét hang gom
2 phan t DBV*".

Céc phép do ECSTM cudi cung dugc thuc hién déi vai
vung thé cac phan tir DBV ton tai, do la &m hon pic P»
(E> =-0,77 V). Tuy nhién, gia tri thé khao sat it am han
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gia tri thé clia phan Uing khir H* dé tranh su anh hudng
clia qua trinh hydrogen bay hai déi véi quéa trinh hap
phu clia cac phéan t& hitu co. Cdu trdc cla pha hap
phu dugc trinh bay trong hinh 5.

Hinh 4: Hinh dnh ECSTM & cac dé phan giai khac nhau
mo ta cau tric dimer cla cac phan t DBV** trén bé
m&t HOPG. Méi diém sang (hinh a) gém 2 phan tu
DBV** (hinh b). Théng s& phép do: dién thé ap vao
dién cuc HOPG la E = -0,67 V, i =0,3nA U, =0,1V.

Tuong ty nhu & trang thai oxi héa +1, cac phan ti &
trang thai khong mang dién cling hdp phu va tu sép
xEp trén bé mat HOPG tao thanh céu tric hoan chinh.
Céc phan tr cling xép theo hang va tao thanh nhiing
mién phan t& cing hudng. Nhung néu cac phan tu
DBV** tao cu truc dimer thi cac phan tir DBVC hinh
thanh c4u trdc stacking trén bé mat HOPG. Trong méi
hang, cac phan t&r DBV?xép song song nhau.

i

Hinh 5: Hinh anh ECSTM & cac d6 phan giai khac nhau
mo ta c4u tric stacking clia cac phan t DBV?* trén bé
mat HOPG. Théng s6 phép do: dién thé ap vao dién
cuc HOPGIlaE=-080V, lr=03nA U, =01V.

Tuong tac Van der Waal gilta phan tit hép phu va
HOPG la nguyén nhan gilp cac phan t dibenzyl
viologen c6 thé hdp phu vat ly trén bé mat dién cuc
HOPG [29]. Tuy nhién, qua trinh tu sap xép hinh thanh
nhiing céu trdc xac dinh cla cac phan tu trén bé mat
ran la do tuong tac m - m lién phéan ti bdi dibenzyl
viologen chira hé théng vong thom [30-31] Két qua
tinh todn ly thuyét cho thdy gdéc nhj dién gitta nhan
4,4-pypiridyl va hai nhoém benzyl trong cac phan ti
DBV?*, DBV** va DBV lan lugt la @ = 40.11°, 5.41° va
0.11° [31]. Géc nhi dién tao nén gitta hai mat phang

chtia hai vong pyridine trong phan tir DBV?* la tucng
déi cao, lam cho ching khéng thé sdp xép trén bé mat
ran theo cach ma gitta ching cé thé ton tai tuong tac
n - m. Tuong tac day gilta cac dication hau nhu chiém
uu thé nén ching ton tai kha linh déng trén bé mat
dién cuc. Nguoc lai, géc nhi dién gan nhu bang 0
trong phan t& DBVC gilip ching c6 thé xép song song
nhau trén bé mat ran. Trong khi dé, goc nhj dién trong
cac phan t& DBV** kha nho, dd dé ton tai tuong tac n -
n gilfa ching nhung muc dé thap hon gitta cac phan
ti DBVO. Do dé, mét dé phan ti DBV? cao han so vdi
mat dé DBV** trong céc pha hdp phu tuang Ung trén
bé mat HOPG.

K&t luan

Tinh chat dién hoa va céu tric bé mat cla dibenzyl
viologen d& dugc nghién cltu bang cach st dung két
hop phuong phap CV va ECSTM. Trang thai oxi hda
khir clia phan tr dibenzyl viologen tai giao dién phan
cach dién cyc HOPG/chat dién ly co thé dugc kiém
soat thong qua dién thé ap vao dién cuc. Cac phan tu
dication hdp phu vat Iy & vung thé duang hon -0,60 V,
cac monocation g&c DBV** va phan t trung tinh DBV?
tu sép xép, hinh thanh cac pha tuong Ung la dimer &
vung thé -0,6 V + -0,77 V va stacking & vung thé am
hon -0,77 V trén bé mat HOPG.
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