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ABSTRACT

In this study, a novel functionalization protocol of highly oriented
pyrolytic graphite (HOPG) was proposed, in which a two dimensional
(2D) porous network formed by alkoxy-substituted
dehydrobenzo[12]annulene (DBA-OC12) was served as a sacrificial
template for electrografting of 3,5-terbutyl diazonium (3,5-TBD). The 2D
DBA-OC12 porous network was synthesized by drop-casting of the
corresponding precursor followed by a drying process. The structural
and electrochemical properties of pristine as well as functionalized
HOPG surfaces were investigated by means of cyclic voltammetry (CV)

and scanning tunneling microscopy (STM).

Gidi thiéu chung

Graphene la mét trong nhiing vat liéu hai chiéu co
nhiing tinh chét chét ca, ly, hda vugt trdi so véi cac vat
liéu tién tién khac [1]. Tuy nhién, graphene khéng co
nang lugng ving cdm, hoa tan thép trong dung mai,....
Nhitng han ché nay lam gidi han quy mo Ung dung
cla graphene trong linh vuc cong nghé cao [2, 3]. Bién
tinh bé mat dugc cho la c6 thé cai thién cac nhugc
diém trén. Cac phan t&r diazonium thudng dugc st
dung dé bién tinh hoa hoc (grafting) bé mat graphene.
Uu diém cla phuong phéap nay la graphene tao lién
két hoda hoc C-C vd&i diazonium hinh thanh hé vat liéu
bén [4, 5]. Tuy nhién, khd ndng phan Ung cao cla
diazonium lam han ché viéc kiém sodt muc dé bién
tinh [6-8]. Hé qua la mang diazonium tao thanh c6 cau
tric da I6p dang ndm (dendritic multilayer), mat dé
phan ti cdy ghép truc tiép trén graphene thap, lam
han ché hiéu qué bién tinh [6,8].

Mot 6 cach tiép can da dugc nghién cliu nham kiém
soat cau truc cua vat liéu bién tinh & kich thudc micro
va nano nham (i) tao vat liéu mang don I6p c6 mat do
phan t& bién tinh cao [6]; va (i) tao vat liéu co cdu trdc
bé mat xac dinh bang cach st dung polystyrene hay
bong béng nano tu sinh lam khuén, quang khac, ...[9-
14].

Gan day, mét vai nghién cdu lién quan dén viéc si
dung mang méng hai chiéu c6 cdu tric xp dé lam
khuén trong qué trinh bién tinh graphene va graphite
(vat liéu da I&p clia graphene, c6 cdu trdc bé mat
tuong tu graphene va thuong dugc st dung dé nghién
ciu thay thé graphene) [15]. C6 3 giai doan cg ban
trong phuong phap bién tinh nay: (1) Hap phu vat ly
vat liéu co cdu tric xGp dé tao khudn trén bé mat
graphite/graphene; (2) Cay ghép/hdp phu hda hoc
diazonium trén bé mat graphite/graphene tai cac 16
x0p; (3) Loai bd vt liéu khudn x6p & giai doan (1). Két
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quad la diazonium dugc cdy ghép trén bé mat
graphite/graphene c6 cau trdc (gan nhu) tuén hoan.

Trong bai bao nay, ching toi trinh bay két qua nghién
clu bién tinh bé mat graphite nhiét phan dinh hudng
cao (HOPG) bdi 3,5-TBD bdng cach sit dung mang
phan t& httu cg DBA-OC12 lam khudn x6p hai chiéu.
Piém khéac biét clia nghién clu nay nam & k§ thuét tao
khuén xép. Trong nghién clu trudc, mang phan tu
hitu cd cd céu tric x6p dugc tao thanh tai giao dién
graphite/dung méi sé& dugc tiép tuc lam khuédn cho
qua trinh cdy ghép clia diazonium trong cung hé phan
Ung (in-situ synthesis) [15]. Uu diém cla k§ thuat nay 1a
quy trinh thuyc nghiém nhanh, don gidn. Tuy nhién,
trong diéu kién tiép xuc lién tuc véi dung maéi long, 16p
mang phan tir hitu cg lam khudn trd nén linh déng
trén bé mat graphite, dan dén viéc dinh hudng cay
ghép cla vat liéu khudn déi véi diazonium trén bé mat
graphite bi anh hudng (c6 thé gidm tinh tudn hoan
trong céu tric sau cdy ghép cla diazonium). Trong
nghién cdu nay, I6p mang phan t& hitu cg lam khudn
(DBA-OC12) dugc tao nén bang phucng phap nhd
phl (drop-casting), sau dé lam kho trong moi trudng
chan khoéng trudc khi dua vao thuc hién qué trinh céy
ghép diazonium (ex-situ synthesis). Uu diém clia cach
ti€p can nay la I6p mang phan tir htu co dugc cé dinh
trén bé mat graphite, gilp qué trinh cdy ghép cla
diazonium dugc dinh hudng t&t vé vi tri mac du phai
thyc hién nhiéu cong doan.

Thyc nghiém va phuang phap nghién clu

Pon tinh thé HOPG (loai ZYB) do céng ty Advanced
Ceramics Inc. (Cleveland, USA) san xudt. B& mat dién
cuc HOPG dugc lam sach bang cach boc tach mot vai
I&p nguyén t& bé mat bdi bang keo trudc khi tién hanh
cac thi nghiém.

Phan tir 3,5-terbutyl aniline (3,5-TBA, 97%), KsFe(CN)s
va NaNO:; (Sigma-Aldrich), HCl (Merck); phan t&r DBA-
OC12 dugc téng hap va cung cép tir nhém nghién clu
clia GS. Tahara (Nhat Ban); nudc siéu sach (Milli-Q,
dién trg suat > 18 MQ.cm, TOC < 4 ppb) dugc st dung
dé pha cac dung dich dién ly; khi No (d6 tinh khiét
99%) dung dé loai bd khi O, trong cac dung dich dién
phan trudc khi thuc hién thi nghiém va lam kho bé mat
cac vat liéu.

Quy trinh bién tinh HOPG bdi 3,5-TDB ¢6 céu tric tuan
hoan d& dudc tién hanh theo 3 giai doan:

Giai doan 1: Téng hop vat liéu lam khudn la mang vat
liéu hai chiéu DBA-OCT2 trén nén HOPG co cdu truc
x6p bang phuong phép nhd phl (drop-casting): Bé
mat dién cuc HOPG sé& dudgc nhd phu bdi dung dich

DBA-OCT12 6.10° M (dung méi 1-phenyloctane) gilip
cac phan t&r DBA-OC12 ty s3p xép trén HOPG, sau do
dugc rira lan lugt bang 1-phenyloctane va nudc milli-Q
dé loai bd cac phan ti DBA-OCT2 khéng tham gia qua
trinh tu sap xép khoi bé mat dién cuc. Tiép theo, dién
cuc dugc gia nhiét trong moi trudng chan khong & 50
OC, thai gian 3h dé lam kho dién cuc va c6 dinh mang
ty sdp x€p cla phan tir DBA-OC12 trén bé mat HOPG.
Vat liéu thu dugc ky hiéu la HOPG/DBA-OCT2.

Giai doan 2: Cau ghép cac phan t& 3,5-TBD tai cac 16
xOp clia vat liéu mang HOPG/DBA-OC12 (t6ng hap &
giai doan 1) bang phuong phap dién hda CV. Vi phan
tr 3,5-TBD khong bén, nén ching dugc téng hap ngay
trudc khi thyc hién qua trinh cdy ghép bang cach hoa
tan trong 100 pL dung dich NaNO; (0,1 M) vao 5 mL
dung dich HCI 10 mM + 3,5-TBA 1 mM, sau dé khudy
déu trong 3 phut. Phuong phap cdy ghép nay nay
dugc phat trién dua trén tai liéu [6, 14]. Vat liéu thu
dugc ky hiéu la HOPG/DBA-OC12/3,5-TBD.

Giai doan 3: Loai bd vét liéu tao khudn bang cach rira
vat liéu thu dugc & giai doan 2 lan lugt bang toluene
néng & 90 °C va nudc milli-Q, sau dé sdy khd bang
dong khi Ny, két qua thu dugc vat liéu HOPG bién tinh
bdi 3,5-TBD, ky hiéu la HOPG/3,5-TBD.

Céc phép do CV dugc thuc hién trén thiét bi
Potentiostat DY2300 v&i hé binh do dién hda gom 3
dién cuyc: dién cuc lam viéc la vat liéu HOPG trudc hoac
sau bién tinh tly vao phép do, dién cuc so sénh
Ag/AgCl (Cka = 3 M, Metrohm) va dién cuyc déi Pt.

Céc phép do STM dugc thuc hién trén thiét bj PicolE
st dung hé diéu khién Nanoscope IV (Veeco/Digital
Instruments). Dau do STM dugc cat ca hoc tir day hop
kim Pt/Ir (80-20%, ® = 0,25 mm). Hinh dnh STM dugc
phan tich bang phan mém WSxM 5.0 [16].

Két qua va thao luan

Cdu tric x6p hai chiéu cta mang phdn tir DBA-OC12
trén bé mdgt HOPG

Hinh 1a 1a hinh dnh STM mo6 t3 hinh thai bé mat cla
vat liéu HOPG. Két qua cho thay, bé mat HOPG chua
bién tinh kha phang va hau nhu khéng cé khuyét tat.
Biéu nay cling chiing t6 bé mat HOPG tuang déi sach
sau khi xtrly bang cach béc tach bdi bang dinh.

Hinh 1b-c la hinh dnh STM mo t& cdu tric cla cac
phan t& DBA-OC12 tu sdp xép (self-assembly) trén bé
mat dién cuc HOPG. Két qué ghi nhan toan bd bé mat
dién cuc HOPG dugc bao phd bdi mang phan t&r DBA-
OC12. Mbi diém sang trén hinh truong Ung vaéi moét
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phan tir DBA-OC12. Cac phén t& DBA-OCT2 lién két vai
nhau bang lién két hydrogen lién phan tl, tao thanh
mang phan t& x&p hai chiéu cé cdu tridc luc giac (6
phan t& xung quanh mét 16 x8p), trong khi d6 mang
DBA-OC12 va bé mat HOPG tuong tac véi nhau nho
luc Van der Waals [17, 18]. Khodng céch gilia hai tdm
luc giac (tdm 16 x8p) gan nhat khoang 6 nm. Mé hinh
clia qué trinh tu sap xép nay dudc trinh bay trong hinh
1c.

DBA-OC12

(R = C12H25)

Hinh 1: Hinh anh STM md ta hinh thai bé mat cia (a)
HOPG va (b) céu tric luc giac clia mang phan tir DBA-
OC12 ty sdp xép trén bé mat HOPG: (a) Ugias = 160 MV,

ly= 0,05 mA, (b-¢) Upias = 150 mV, lt= 0,1 mA; d) M6

hinh qué trinh tu sép xép cla DBA-OC12

Cdy ghép cdc phan ta 3,5-TBD trén bé mgt HOPG sur
dung mang x6p hai chiéu DBA-OCT2 lam khudn

Sau khi t6ng hgp thanh céng, vat liéu x6p hai chiéu
HOPG/DBA-OC12 dugc sit dung dé lam khuén cho
qua trinh cdy ghép dién hda cla cac phan tr 3,5-TBD
bang phuong phap quét thé vong tuén hoan CV.
Trong thf nghiém nay, vat liéu HOPG/DBA-OC12 déng
vai tro dién cuc lam viég, tiép xtc vdi dung dich HCI 10
mM + 3,5-TBD TmM + NaNO; 0,1 M bao hoa (Hinh 2).

Két qua phép do CV & Hinh 2b cho thay, & vong quét
thit nhat ghi nhan mot dinh khit rong véi cuc dai G E =
-0,2 V vs Ag/AgCl (dudng mau den). Tuy nhién, dinh
khi nay hoan toan bién mét & vong quét thir 2 (dudng
mau do). Nhu vay, trong vung thé khdo sat (E = 0,8 + -
0,5V vs Ag/AgCl) phan tr 3,5-TBD bj khir dién hoa tai
giao dién ran/long & vong quét tht nhét, tao thanh
cac gbc tu do co kha nang lién két hoa hoc truc tiép
vGi bé mat HOPG tai cac 16 x8p thong qua lién két
cong hoa tri C-C (Hinh 2¢) [6, 14]. Phan Ung nay hau
nhu khéng xdy ra & vong quét th hai. Biéu do khang
dinh hau hét cac 16 x8p da dudc cdy ghép bdi cac
phan tr 3,5-TBD ngay trong vong quét thi nhat. Cac
gdéc diazonium ty do hau nhu khéng phan Ung vdi cac
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phan tir 3,5-TBD da dugc cdy ghép trén bé mat HOPG
trong vong quét th nhét do hiéu Ung khéng gian cla
cac nhom chidc -C(CHs)s, nén mang 3,5-TBD la don I6p
[6]. Ngoai ra, két qua CV cling xac nhan rang cac géc
tu do khéng phan Ung vdi cac phan tir DBA-OCBI2 tai
giao dién ran/léng.

E] (CHs)C Clc"sl (CH3)§: c(cHs),
; NaNO ;

1

(eHs)e cley), (OIS Cleta),
(CH3)C C[CH3),
o, A
HOPG

[b) — Vong quét thir nhat
—— Vong quét thi hai
0,04
£
E 02
=
0.4 dE/dt = 50 mV/s
04 00 04 038

E (V) vs Ag/iAgCI

Hinh 2: a) Ca ché qué trinh téng hop phan t& 3,5-TBD
tU 3,5-TBA va cdy ghép phan t& 3,5-TBD Ién bé mat
HOPG; b) Budng cong CV md ta qua trinh cdy ghép
dién héa cta 3,5-TBD trén bé mat HOPG/DBA-OC12

Cdu truc tudn hoan caa vat liéu HOPG/3,5-TBD

ai
- ) DBA-0C12 ,g’ ,H,
\

HOPG/DBA-0C12 HOPG/DBA-0C12/3,5-TBD HOPG/3,5-TBD

Hinh 3: a-b) Hinh anh STM mo ta c4u tric bé mat cua
vat lieu HOPG/3,5-TBD; d) s d6 mo ta quy trinh céy
ghép phan ti 3,5-TBD trén bé mat HOPG
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Hinh 3 m6 ta cdu trdc bé mat cla vét lieu HOPG/3,5-
TBD nghién clu bang phuong phap STM. Sau khi loai
bd céu tric x6p ctia mang DBA-OC12 (giai doan 3 cla
qua trinh bién tinh), bé mat dién cuc HOPG chi con lai
cac nhém phan tr 3,5-TBD la cac dém sang quan sat
dugc trong hinh 3a-b, ching sdp xép mot cach tuén
hoan va ciing c6 cdu tric luc giac. Khoadng cach gilta
tam hai nhém phan t la 6 nm, tuong ducng Vdi
khoang cach clia hai 16 x8p trong vat liéu HOPG/DBA-
OC12. Quy trinh bién tinh dién cuc HOPG bdi 3,5-TBD
s& dung mang phéan t& x6p hai chiéu DBA-OCT2 lam
khudn dugc trinh bay chi tiét trong s do & hinh 3c.

Tinh chdt bé mdt cda vat liéu HOPG/3,5-TBD

Hiéu qua clia qué trinh cdy ghép phan ti 3,5-TBD trén
bé mat HOPG dugc khao sat bang phuong phap phd
Raman va quét thé vong tuan hoan (Hinh 4).

Hinh 4a m6 ta phd Raman cla vét liéu HOPG (dudng
mau den) va HOPG/3,5-TBD (dudng mau do). Két qua
cho thay, hai dinh phé dac trung cho hé vét liéu HOPG
chua bién tinh dugc quan sat tai cac budc song 1576
cm™va tai 2679 cm, tuong Ung vdi dinh G va dinh 2D
[19]. BGi v&i phé cua vét liéu HOPG/3,5-TBD, ngoai hai
dinh dac trung trén, chdng ta con quan sat thém maot
dinh mdi tai budc séng 1342 cm™, dudc goi la dinh D,
vai 1 1é Ip/lc = 0.04. Binh D nay chi xuat hién khi bé
mat HOPG xuét hién cac sai hong [20]. Diéu nay co thé
khang dinh cac phan ti 3,5-TBD da dudc cdy ghép 1én
trén bé mat HOPG thong qua lién két cong hoa tri C-C
gitta bé mat HOPG va phan tr 3,5-TBD.

—HOPG

a) b)  —woramsacciz
- ——HOPG HOPG/DBA-OC12/3,5-TBD
——HOPG/3,5-TBD —— HOPG/3,5-TED
= 14
s E
o 1 U
M i
= =
S
o -1 4
dEfdt = 50 mVis
2
T T T 1 T T T T T 1
1000 1500 2000 2500 3000 02 00 02 04 06 08
So song (cm") E (V) vs Ag/AgCI

Hinh 4: (a) Phé Raman clia HOPG trudc va sau khi bién
tinh bdi 3,5-TBD s dung mang xép DBA-OC12 lam
khuén va (b) Hinh anh CV mé ta kha nang trao ddi

electron clia vat liéu HOPG trudc va sau bién tinh

Phuong phap CV dugc st dung dé nghién clu muc dé
che phii bé mat HOPG théng qua viéc khédo sét hiéu
Ung can trd (blocking effect) vé khd nang trao déi
electron gila vat lieu HOPG chua bién tinh,
HOPG/DBA-OC12, HOPG/DBA-OC12/3,5-TBD,

HOPG/3,5-TBD déi vdi cap oxi hoa khir Fe** /Fe?* trong
dung dich KsFe(CN)s 1,0 mM + Na,SO4 0,2 M (Hinh
4b).

Két qua khao sét cho thay, trong CV cua vét liéu HOPG
chua bién tinh (ducng mau den), cé su xudt hién cla
cdp dinh thuan nghich, trong dé dinh cathode & E =
0,2 V tuong Uing véi qué trinh khir clia ion Fe** (Fe** +
e — Fe’), con dinh anode & E = 0,3 V tuong Ung vdi
qué trinh oxi hda cla ion Fe’* (Fe’* - e — Fe*"). bidu
nay ching té bé mat HOPG doéng vai trdo nhu ngudn
cung cép hoac thu nhan electron déi vai qua trinh oxi
héa khir ciia Fe**/Fe*. Tuy nhién, cudng do cac dinh
nay giam trong CV cla vat liéu HOPG/DBA-OC12
(dudng mau do) va hau nhu khong xuét hién & CV cla
dién cuc HOPG/DBA-OC12/3,5-TBD (dudng mau
xanh). Nhu vy, kha nang trao déi electron clia cac vat
liéu gidm theo thu ty HOPG > HOPG/DBA-OCT2 >
HOPG/DBA-OC12/3,5-TBD. Quan sat nay hoan toan
phU hop vi sy ton tai clia cac 16 xSp trén bé mat vat
litu HOPG/DBA-OC12 lam cho muc dd che pht bé
mat HOPG trong vat liéu HOPG/DBA-OC12 thdp han
vat liéu HOPG/DBA-OC12/3,5-TBD. Do do, qué trinh
trao déi electron cla vét liéu HOPG/DBA-OC12/3,5-
TBD han ché hon so vdi vat liéu HOPG/DBA-OC12.

Sau loai bo cdu tric x6p hai chiéu ra khoi bé mat vat
litu HOPG/DBA-0OC12/3,5-TBD bang toluene va nudc
milli-Q, thu dugc vat liéu HOPG/3,5-TBD thi kha nang
trao déi electron cla vat liéu nay tang lén va cap dinh
oxi hda khir dac trung xuét hién trd lai (dudng mau
tim), nhung cudng dé nhd han trong truong hop vat
litu HOPG chua bién tinh. Biéu nay chiing té cac phan
tir 3,5-TBD cdy ghép trén bé mat HOPG la bén, che
phd mot phan bé mat HOPG va khong bi loai khoi bé
mat khi dugc rifa bang toluene néng va nudc vi ban
chat lién két gitta HOPG va 3,5-TBD la lién két cdng
hoa tri [6].

K&t ludn

Mang phén ti x6p DBA-OC12 téng hop dudc bang
phuong phap nho phl c6 thé sit dung dé lam khudn
cho qué trinh cdy ghép dién hda cla cac phan tlr 3,5-
TBD trén bé mat dién cuc HOPG. Két qué clia qua trinh
nay la tao vat liéu mang don I6p HOPG/3,5-TBD trong
do cac nhém phan t 3,5-TBD phan b trén bé mat
HOPG theo cdu truc luc giac tuédn hoan. Khoang cach
gitta hai nhém phéan t&r gan nhét bang khoang céch
gitta hai 16 x8p clia mang phan tit DBA-OC12 tu sép
x€p va bang 6 nm. Két qua nghién cltu nay md ra mot
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céch tiép can mdi nham kiém soét mic d6 bién tinh &
kich thudc nano déi vdi cac hé vat liéu hai chiéu khéc
nhu MoS;, WS;,...bdi cac phan ti diazonium s dung
mang phan t& x&p hai chiéu lam khuon.
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