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RÉSUMÉ 

Depuis sa découverte, le graphène et ses dérivés continuent de susciter un 
grand intérêt en raison de leurs propriétés physico-chimiques exceptionnelles. Le 
graphène est une nanostructure de carbone hybridé sp2 dont les propriétés 
électroniques et optiques font de lui un matériau intéressant pour la conception et le 
développement d'une nouvelle génération de dispositifs et matériaux innovants pour 
la microélectronique et l'optique. Cependant, de nombreux défis, tels que la 
production de masse, la qualité du graphène produit et l'adaptation de sa bande 
interdite sont à surmonter avant leur utilisation dans des procédés industriels à grande 
échelle. Alors, pour profiter pleinement des propriétés de ce matériau 2D, il est 
important de développer des méthodes efficaces de modification de surface. La 
fonctionnalisation du graphène peut permettre soit d'ajouter une propriété conférée 
par la molécule greffée ou adsorbée, soit de modifier les propriétés électroniques du 
substrat graphénique en changeant la structure cristalline des carbones sp2

. 

L'objectif de cette thèse a porté en premier lieu sur l' étude de la modification 
covalente des dérivés de graphène par différentes approches, faciles à réaliser, en se 
basant sur des cations diazonium intermédiaires au greffage de molécules organiques. 
Au cours de cette étude, certains procédés préexistants ont été améliorés ou modifiés 
dans le but de préparer de l'oxyde de graphène réduit (RGO) avec des propriétés 
différentes et du graphène (EG) de très haute qualité obtenu par l'exfoliation 
électrochimique du graplllte. Ensuite, la fonctionnalisation avec la molécule 
d'anthraquinone et la modification par des nanoparticules métalliques des feuillets de 
graphène lors de l'exfoliation électrochimique du graphite ont été étudiées. Cette 
méthode plus simple permet de réduire les étapes de préparation des nanocomposites 
à base de graphène. Finalement, différentes techniques ont été utilisées pour 
caractériser les matériaux ainsi préparés. 

Mots clés: Graphite, matériaux 2D, exfoliation chimique et électrochimique, oxyde 

de graphène réduit (RGO), graphène (EG), molécules organiques, nanoparticules, 

fonctionnalisation, électrochimie. 



ABSTRACT 

Graphene and its derivatives have attracted great interest in the recent years 
because of the ir exceptional physical and chemical properties. Graphene is an hybrid 
sp2 carbon nanostructure whose electronic and optical properties make it an 
interesting material for the design and development of a new generation of innovative 
deviees and materials for microelectronics and optics. However, many challenges 
such as mass production, quality of graphene and bandgap adaptation must be 
overcome before their use in large scale industrial processes. Then, to take full 
advantage of properties of this 2D material, it is important to develop effective 
methods for surface modification. The functionalization of graphene can make 
possible either to add a property conferred by the grafted or adsorbed molecule or to 
modify the electronic properties of the graphene substrate by modifying the structure 
of the sp2 carbons. 

In this thesis, we studied the covalent modification of graphene and its 
derivatives by different approaches, easy to perform, based on diazonium chemistry 
by grafting organic molecules. During this study, sorne pre-existing processes have 
been irnproved or modified in order to produce reduced graphene oxide (RGO) with 
different properties and high-quality graphene (EG) obtained by electrochernical 
exfoliation. Then, the covalent functionalization of graphene sheets by anthraquinone 
molecules and also their non-covalent modification by nanoparticles from the metal 
cations during the electrochemical exfoliation of the graphite were studied. A sirnpler 
and environmentally friendly method has been proposed, thereby reducing the 
synthesis steps of graphene-based nanocomposites. Finally, various techniques have 
been used to characterize the materials prepared. 

Keywords: Graphite, 2D materials, chemical and electrochernical exfoliation, 

reduced graphene oxide (RGO), graphene (EG), organic molecules, nanoparticles, 

functionalization, electrochemistry. 
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INTRODUCTION 

1.1 Mise en contexte 

Le carbone naturel se présente sous de nombreuses formes di fférentes les unes 

des autres et les propri étés de chaque forme dépendent de sa structure spéc ifique 

(F igure 1.1 ) [ 1]. Ce la fa it du carbone un bloc de construction véritablement unique 

pour les nanomatériaux [2-4]. C'est pour cette raison que le carbone a été étudié 

depui s plus ieurs décenni es avec beaucoup d'intérêt, et continue de susc iter plus 

d'enthousiasme pour la communauté sc ientifique. En parti culier, avec la nanosc ience 

qui co nnaît un formidable essor depuis plusieurs années, de nouve ll es propriétés pour 

les nanostructures de carbone sont enco re découvertes, offrant ainsi de nouve ll es 

opportuni tés qui conduisent à de nouve ll es applications pour ces matéri aux, suscitant 

parfois de nouveaux débats sc ientifiques et soc iétau x. Une forme parti culière de 

carbone qui a boul eversé de nombreuses théori es scientifiques, te lle que la stabilité 

d'une monocouche atomique [11 - 14] au fil des années nous intéresse dans cette 

étude, à savoir, le carbone hybridé sp2
, à deux dimensions. 

Graphi te Diamant Fu ll èrene anotube de Carbone 

Figure 1.1 Structure de certains a ll otropes représentati fs du carbone [2-4]. 
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1. 1.1 Découverte du graphène 

Le graphène est un matériau naturel, composé d'une monocouche bi

dimensionnell e formée d'atomes de carbone, organi sés se lon un motif hexagonal, en 

forme de nid d'abe ill es (Figure 1.2) [5- 7] . Ce feuill et de carbone hybridé sp2
, avec 

so n motif 2D constitue la base de toutes les formes graphitiques (F igure 1. 3) [8] . Elle 

peut être enve loppée sous la forme de molécul es C60 , de la famille des full erènes 

(système 0-D) [9], e ll e peut auss i être enroulée en spirale pour prendre la forme des 

nanotubes de carbone à une dimension ( 1-D) [ 1 0] , et peut auss i être empil ée so us 

forme de matériau tridimensionne l (3-D) comme le graphite [8]. 

Figure 1.2 A: Vue atom ique de la structure en nid d'abe ill e à deux dimensions 

d'atomes de carbone dans le graphène. B: image de la microscopie é lectronique en 

transmission (MET) à haute réso lution [7]. 
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Graphène 

Fullerène Graphite 
Nanotube de carbone 

Figure 1.3 Représentation de la structure du graphène et d'autres fo rm es de 

nanostructures de carbone sp2
. Le di agramme schématique montre bien que le 

graphène est l'é lément de base de toute forme graphitique [8]. 
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Dans les années 40, le graphène (o u le "2D-graphite") a déjà fa it l'obj et de 

plusieurs études théoriques basées sur le ca lcul des bandes d'énergie, mais tous ces 

travaux se contredi sent puisque ce matéri au de type 2D serait thermodynamiquement 

instable donc ne pouvant pas être iso lé [ 1 1, 12]. Certains travaux, dont ce lui portant 

sur la théori e de Landau et Peierl s ont même nié même l'ex istence d'un tel matéri au à 

deux dimensions possédant un réseau cri stallin [ 13, 14]. Ce n'est qu 'en 2004, qu 'une 

se ul e couche de graphène a pu être isolée dans son état stable par cli vage 

micromécanique du graphite pyrolyt ique hautement ori enté (HOPG) en utili sant un 

ruban adhésif, par Ge im et Novose lov [ 15]. Cette découverte leur a va lu le Prix Nobel 

de Phys ique en 20 10 [1 6] et a permis de sti mul er la recherche sc ientifique tant dans 

l'industri e que dans les uni versités. 

1 . 1.2 Structure cri stallographique et électronique du graphène 

Le graphène se présente sous fo rme d'un réseau hexagonal et bidimensionne l 

d 'atomes de carbone hybridés en sp2
. L'hybridati on sp2 fo rmée à partir d'une orbitale 

set deux orb itales p conduit à une structure planaire tri go nale avec une base de deux 

atomes distincts A et B (F igure 1.4A). Les atomes de carbone les plus proches sont 

li és par une li aison a, avec une di stance interatomique dc-c= a :::::: 1,42 A [1]. La 

bande a, qui est une li aison cova lente est responsable de la so lidité de la structure du 

réseau bidimensionnel du graphène. La maill e élémentaire (F igure 1.4A) est 

constituée de deux atomes de ca rbone di stincts (A et B) et caractéri sée par les 

vecteurs de base â1 et â2 où a1 = a 2 = f3a (Équati on 1.1 ). Dans cette configurati on, 

chaque atome de carbone va former avec ses trois plus proches vo isi ns trois li aisons CJ 

avec un angle de 120°, et di spose en plus d'une orbitale Pz non hybridée, 

perpendicul aire à la structure planaire. Ces orbi ta les, di sposant chacune d'un électron 

supplémentaire (bande à moitié pleine) peuve nt se recouvrer en se chevauchant pour 

crée r les bandes n (bande de va lence) et n* (bande conducti on). 
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a1 = ~(3~)3 1 a 2 = ~(3 ~-)3) 
2 2 

(1.1) 

A B c 

Figure 1.4 (A) Représentati on de la structure cri sta lline du graphène en forme 

de "nid d'a beill e" avec une maill e élémentaire formée de deux atomes distincts A et 

B. (B) Structure de bande du graphène et (C) agrandi ssement de la structure de bande 

au vo isinage de l'un des points (K) de Dirac et montrant ainsi le cône [ 1 ]. 

Il a été démontré lors de l'étude de bande du graphène [ 1 1 ], que la présence de 

deux atomes par maill e élémentaire conduit à l'ex istence de deux points non 

équi va lents K et K' situés aux ex trémités de la zone de Brillouin (F igure 1.4B et C). 

Ces deux points de Dirac sont d'une importance capita le pour la ph ys ique du 

graphène. Leurs coo rdonnées dans l'espace sont données par les équati ons sui vantes 

[ 1 ] : 

K _ (2rr ...!!!.._) K' _ (2rr _ ...!!!.._ ) 
- 3a 1 3•ha 1 

- 3a 1 3V3a 
(1.2) 

Au vo isinage du point K (o u K'), l'énergie est nulle. Cec i confère au graphène ses 

propriétés électroniques très intéressantes. 
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1 .1.3 Propriétés du graphène 

Jusqu'à ce jour, le graphène est connu comme étant le matéri au le plus fin , à 

un atome de carbone d'épaisseur et le plus rés istant. Il possède des propriétés phys ico

chimiques uniques et exceptionnell es qui susc itent un vif engouement tant po ur les 

chimi stes, les phys iciens que pour le monde industrie l. Il a une très grande surface 

spéc ifique de l'o rdre de 2630 m2/g [ 15 , 17], largement supérieure à cell e des 

nanotubes de carbone [ 18, 19] et des carbones acti vés [7,20- 24]. Malgré sa très 

grande fl ex ibilité [25-27], il possède une force mécanique intrinsèque de haute 

résistance à la rupture de 42 N/m [28], 100 fo is supérieure à ce lle de l'ac ier [29]. 

Pourtant le graphène demeure transparent, pui squ 'un fe uill et de graphène n'abso rbe 

que 2.3 % de la lumière infrarouge (F igure 1.5) [30- 32] et très léger (0.77 mg/m2
) 

[33]. Il possède une exce ll ente conducti vité thermique (5300 W/Km) [34] et 

électrique due à sa structure sp2 plana ire [7, 12,3 1 ,35] . La mobilité électronique 

dépasse largement 1 00 000 cm2 V- 1 s - 1
, même à température am bi ante [32]. Le 

graphène parfa it est considéré comme un matériau semi-métallique à cause de sa 

bande interdite énergétique null e [35- 37]. Cette nature semi-métallique fa it de lui un 

conducteur transparent idéa l où la transparence et la faible rés istance sont nécessa ires 

[25 ,26,3 8]. 
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Figure 1.5 Propriété optique du graphène: Transmittance pour une 

monocouche et une bicouche de graphène (absorpti on optique: 2,3% par une 

monocouche) supportés sur une membrane poreuse [30,32]. 

1.2 Champs d'applications possibles du graphène 

Le graphène est un matér iau de base avec des propriétés mécaniq ues et 

électriques étonnantes. En tant que tel , il offre de nouve ll es possibilités pour la 

recherche fondamentale et pour une utili sation dans un large éventa il d'applications 

dans des domaines diffé rents [39]. Les préd ictions basées sur les propriétés que 

possèdent le graphène ont ouve rt plusieurs voies d'applications potentielles 

notamment dans le domaine des batteries [ 40-42], des supercondensateurs 

électrochimiques [12 ,4 1,43], des ce llules so laires [44-47], des piles à combustible 

[ 44] , du stockage de l'h yd rogène [ 48 ,49] , la capture et le stockage du co2 [50,5 1 ] , la 

récupération des métaux [52] , la désalinisation des eaux [53], les écrans fl ex ibles 
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[54], les ca pteurs et biocapteurs [55,56] et auss i dans la conception et l'élaborati on de 

systèmes et di spos iti fs pour la photodétection, le spintroni que et l'optoé lectronique 

[ 12,57,5 8]. Ainsi, dans ce chapitre nous fe rons l'état des li eux des domaines les plus 

prometteurs et popula ires. 

1.2. 1 Matéri aux compos ites à base de graphène 

Le graphène peut être donc combiné à d'autres éléments (po lymères, métaux, 

oxydes métalliques, céramique ou gaz), à très fa ible quantité pour produire di fférents 

types de matéri aux (matéri aux compos ites) ayant des propriétés supérieures et très 

intéressantes [59]. La recherche sur les matéri aux composites à base de graphène 

(graphène/plastiq ue, graphène/fibres de carbone, graphène/polyépoxydes, 

graphène/nanoparti cu les) est en forte cro issance dans l'optique d'un e uti 1 isati on très 

prochaine dans l'industri e automobile et aéronautique [60]. Ces matéri aux dev iennent 

plus légers, so lides et plus rés istants à l'éros ion [6 1] et la corros ion [62] en raison des 

propriétés qu'il s acqui èrent en se combinant au graphène, même à très faible quantité 

[39,63 ,64]. À l'aj out de 0 .9% en poids de graphène dans le polystyrène, des 

chercheurs ont montré que la rés istance à la rupture et le modul e de Young 

au gmentai ent respectivement de 70 et 57% (Figure 1.6) [65]. La compagnie Vorbeck 

a pu améli orer les propriétés des th ermoplastiques, des é lastomères et des époxydes 

en les rendant plus so lides, plus conducteurs et plus performants en y ajoutant moins 

1% de graphène [ 66] . En décorant le graphène avec des nanoparti cul es (Ag, Pt, Au) 

ou des oxydes méta lliques te lles MoS2, Co, CoO, il est poss ible d'augmente r l'acti vité 

électrocata lytique pour la réducti on de l'oygène [67,68]. Une so lution pour surmonter 

certains défi s tels que la non-conducti vité et la rigidité de ce rta ins matériaux (S , Si) 

est so it de déve lopper un compos ite de soufre à base de graphène capable d'adso rber 

le polysulfure, augmenter la conducti vité é lectrique et s'adapter au changement 

structurel, lorsque ces éléments sont utili sés dans les batteri e au lithium [69- 71]. 
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Figure 1.6 (A) Étude du comportement mécanique du po lystyrène (PS) et des 

film s nanocompos ites (PS-graphène) avec des teneurs di ffé rentes en feu i Il es de 

graphène. (B) Le modul e de Young et sa rés istance à la tracti on change nt avec la 

teneur croissante en graphène [65]. 

1 .2.2 Capteurs à base de graphène 

Une application intéressante du graphène est la concepti on des biocapteurs et 

des capteurs chimiques de très petite ta ill e et plus économique. À cause de sa grande 

surface spécifique, le graphène est capabl e d'augmenter la quantité de biomolécul es 

qu'il peut détecter en so lution au cours d'une analyse. L'exce ll ente conducti vité 

électrique du graphène et sa band e interdite presque null e favori sent le transfert 

rapide des é lectrons entre l'analyte et la surface de l'é lectrode [55 ,56]. Ces propriétés 

peuvent favo ri ser la conception d'équipements miniaturisés à très haute sensibilité . 

Une fo is en contact avec l'analyte (exempl e: un brin d' ADN), le graphène change ses 

propriétés é lectriques. Les é lectrodes à base de graphène ont montré leur utilité pour 

la détecti on des moléc ules gazeuses (exemples : C0 2, N02) [72 ,73], des métaux 

lourds en so lution aqueuse [74,75], des contaminants, des anti corps et bi en d'autres 

éléments [76- 78] . 
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1.2 .3 Le graphène pour l'électronique 

Alli ant fl ex ibilité, rés istance, transparence et conducti vité, le graphène tend à 

révo lutionner l' industri e de l'é lectronique. À partir de ce nanofeuill et d' atomes de 

carbone en nid d' abeill es, il est poss ible de concevo ir des transistors tels que ceux 

fa briqués à patt ir du sili cium , de téléphones intelligents souples et très rés istants et 

auss i des fenêtres intelli gentes [79]. La conce ption de nouveaux appareil s 

électroniques avec des écrans tactiles (Figure 1.7A) [80], des écrans fl ex ibles (F igure 

1.78) [81] avec des circuits souples, transparents et résistants et des diodes 

électroluminescentes organiques (OLED) est en forte croissance [38]. 

Figure 1.7 Téléphones intelligents à écran tactil e (A) [80] et fl ex ible (B) [81 ]à 

base de graphène, (C) Capteur transparent représentant une rétine attifi cie ll e [82]. 

De plus, des chercheurs ont pu déve lopper une rétine attifï cie ll e basée sur le 

graphène (Figure 1.7C) dans le but de servir de prothèse optique pour les personnes 

ayant un handicap à l'oe il [82]. Plusieurs autres travaux ont montré l'importance du 

graphène dans la nanoé lectronique qui pourrait révo lutionner ce domaine [32,83- 86]. 

1.2.4 Supercondensateurs électrochimiques au graphène 

Les supercondensateurs, éga lement appelés condensateurs électrochimiques, 

sont des di spos iti fs capables de stocker une certa ine quantité de charge électrique. Il s 
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se rechargent très rapidement et ont une longue durée v ie grâce à leur système de 

charge et décharge très rapides sur plusieurs cyc les [87]. Les superco ndensateurs 

peuve nt être c lassés co mme des condensateurs é lectriques à doubl e couche (en 

angla is: Electri ca l double-l ayer capac itor, EDLC) dans lesque ls des cha rges 

é lectrostatiques sont acc umul ées aux interfaces é lectrode/é lectro lyte po ur stocker 

l'énerg ie [87] . Il est typiquement composé de deux é lectrodes, un é lectro lyte et un 

séparateur (F igure 1.8) [88-90]. 

Double layer capacitor 

Cu rrent collector 

Figure 1.8 Schéma de base d 'un supercondensateur électrochimique basé sur 

un matéri au carboné [89]. 
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La pui ssance et la dens ité d'énerg ie d'un supercondensateur sont intimement 

li ées aux propri étés é lectrique et structura le du maté riau carboné. Une grande surface 

spéc ifique est l'un des paramètres les plus importants condui sant à une grande 

ca pac ité grav imétrique et do nc à une grande dens ité de stockage d'énerg ie [9 1 ,92]. 

Bien que des progrès considérables a ient été réa li sés avec les matériaux carbonés 

usue ls (exempl es: no ir de carbone, charbon acti f, no ir d'acétylène) à structure 

poreuse, la capac ité expérimenta le obtenue reste en dessous des va leurs théoriques 

attendues . La déco uverte du graphène avec sa grande surface spécifiqu e (2630 m2/g) 

[ 15] offre de nouve lles poss ibilités pour améli orer la densité énergétique des 

supercondensateurs à base de carbone. 

Le mo lybdate de manganèse démontre une très bonne perfo rma nce 

é lectrochimique lorsq u'o n y ajo ute une fa ibl e quanti té de graphène (6. 7 % p/p), 

comme addi t if lo rs de la préparati on des maté ri aux hybrides co mpos ites graphène

MnMo04 (F igure 1.9A) [93 ]. Ces résultats (F igure 1.9 8 ) prov iennent en pa rti e du 

composé pseudocapaci ti f MnM o04 ( Il ) et surtout à l'effet synerg ique entre le 

graphène et le MnMo04 , li é aux avantages apportés par le graphène inc luant sa 

fl exi bili té , sa grande surface spéc ifique et sa haute conduc ti vité é lectrique. L'oxyde 

de ni cke l a été combin é au graphène 30 pour améli ore r les perfo rmances et la 

stabilité de Ni(O H)2, car le graphène 30 peut agrandir la s urface de l'é lec trode, 

amé li orant a in si la conducti vité des ions et des é lectrons [94]. Un certa in nombre 

d'oxydes méta lliques (MO), te ls que ZnO, Sn02, Co30 4, Mn0 2 et Ru0 2, ont été 

combinés avec des dé ri vés de graphène pour préparer des é lectrodes pour des 

supercondensateurs [ 12]. À partir de l'é lectrode hybride graphène/MO, les N Ps MO 

vont contribuer au stockage d'énergie via la réacti on redox entre les di ffe rents états 

d'oxydation du méta l. 
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Figure 1.9 (A) Courbes de charge et de décharge ga lvanostatique de di ffé rents 

composés de mo lybdate de manganèse (MnMo04) à densité de co urant de 2 A g· 1 et 

(8 ) va ri at ion de la capac ité spécifique en fo nction du nombre de cyc le po ur le 

composé MnMo04 (courbe en ble u) et le co mpos ite Gr-MnMo04 à 8 A g·1 [93 ]. 

1 .2.5 Le graphène dans les batte ries 

Les batte ries lithium-ion (Li-io n) sont largement ut ilisées dans les di spos iti fs 

é lectro niques portabl es te ls les té léphones in te lli gents et les véhi cules é lectriques. 

Cependant, la durée de vie de la batterie est un défi s maj eur, c 'est pourquo i beauco up 

d 'e ffo rts sont déployés dans le but de pa llie r à ce problème majeur. L'utili sati on du 

graphène dans les matériaux d'é lectrode po ur les batteries lithium-ion (Li-i on) 

pourra it améli orer leur capac ité de stockage (F igure 1.1 0) [95 ]. La dens ité d 'énerg ie et 

la perfo rmance des batteri es Li-i on dépendent largement des propriétés phys iques et 

chimiques des matéri aux de cathode et d'anode [96,70]. 
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Figure 1.10 (A) Profi ls des premières courbes de lithiati on et de délithiati on de 

di ffé rentes électrodes préparées à part ir du silicium (S i) et di ffé rents matériaux 

conducteurs tels le graphène (Gr) et le carbone amorphe (AC). (B) Capacité de 

rétention en fo nction du nombre de cyc les [95]. 

Les trava ux de Son et coll. mettent en exergue l'effet du graphène sur les 

performances électrochim iques des patticules de sili cium enrobées de feui ll ets de 

graphène [95]. En effet, le graphène avec sa grande fl ex ibilité coup lée à sa 

conducti vité électrique permet de contenir les phénomènes de dil atation et de 

contracti on répétées lors de la charge et de la décharge de l'anode. Ce sont en fa it ces 

contraintes mécaniques qui impactent négativement la du rée de vie des batteries. De 

plus, comme le graphène est très conducteur, il permet auss i de maintenir un transfert 

électronique rapide entre les patt icules de Si. Toutes ces propriétés permettent de 

pratiquement doub ler la capac ité spéc ifique de l'anode au graphène (- 760 mAh g-1
) 

[7 1] comparée à ce ll e du graphite (372 mAh g- 1
) [97] . Plusieurs autres nanostructures 

d'oxyde métall ique, comme Sn0 2, Co3Ü4, Mn0 2, Ti0 2, Fe3Ü4 et Cu20 , ont été 

composées avec du graphène pour les batteries au lithium [63 ,98]. La dés intégrati on 

rapide de la capac ité est habitue ll ement observée dans les anodes à base d'oxyde de 

métal pu r, en raison de la mauva ise conducti vité, de la dégradation, d'une expansion 
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structurelle et un e agg lomérati on entre parti cul es. L'utili sati on de matéri aux à base de 

graphène comme matri ces des nanostructures d'oxyde méta li ique permet de résoudre 

ces problèmes [99]. 

1.2.6 Le graphène et les panneaux so laires 

Dü à son coüt élevé, sa fragilité, sa quantité limitée et sa perte de conducti vité 

lors de la fl ex ion, l'oxyde d' indium dopé à l'étain , appelé ITO (de l'anglais Indium Tin 

Ox ide) utili sé pour les ce llules photovo ltaïques [32] peut être remplacé par le 

graphène. Le graphène est un candidat potentiel parce qu' il possède de très bonnes 

propriétés électroniques [8]. Il est fl ex ible, hautement conducteur, transparent et 

capable de conve rtir effi cacement la lumière en énergie [38]. Plusieurs trava ux ont 

montré l'effi cac ité du graphène lorsqu'il est combiné à d'autres matériaux ou dopé par 

des nanoparticul es [32,39, 100, 1 01]. La figure 1 .1 1 A montre la courbe photocourant

vo ltage obtenue en dopant le graphène au soufre et l'azote. La perfo rm ance obtenue 

est légèrement supéri eure à ce lle du platine dans les mêmes conditions d'analyse. 

Récemment, beaucoup plus d'efforts ont été consacrés au déve loppement de ces 

nouveaux matériaux pour répondre à la demande croissante dans des zones 

géographiques plus pluvieuses où le so le il es t moins présent à cause du changement 

climatique. Alors, ces phénomènes météorologiques vont très souvent affecter le 

rendement des panneaux so laires. 
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Figure 1.11 (A) Courbes courant-tension (J-V) obtenues avec une source 

d'illuminati on simulant le spectre so laire. (A M 1.5) de di fférents matéri aux [ 1 02], (B) 

Cellule so laire fl ex ible basée sur l'oxyde de graphène réduit (RGO), (C) Structure 

d'une ce llule so laire fl ex ible biexcitée par la lumière du so leil et de pluie [ 1 00]. 

Alors, dans le but de s'adapter à la météo, des chercheurs ont conçu des 

panneaux photovo ltaïques bifonctionnels capables de capter l' énergie du so leil , mais 

auss i à partir de l' eau de pluie à partir d'une ce llule so laire basée sur le graphène 

(F igure 1.1 1 B et C) [ 1 00] . Il s ont proposé un mécani sme se lon lequel lorsque la pluie 

entre en contact avec la cellule so laire, le graphène li e ses électrons aux cations (Na+, 

~- ----~-~---------- -----



17 

Ci+ et NH/ ) contenus dans les gouttes d'ea u. Préc isément, chaque fo is qu 'une go utte 

d'eau atteint la couche d'oxyde de graphène rédui t (RGO), ce la engendre un 

mouvement d'électrons n qui induit ensuite une pseudocapac ité électrique à double

couche entre l'é lectron n et le cati on (F igure 1. 11 C). Ce phénomène donne naissance 

à un courant et à un potentiel [ 103 , 1 04]. Même si le taux de conversion de l'énergie 

reste encore fa ible (6.53%), comparé aux va leurs actue ll es ( 15-33%) [ 1 05], ces 

panneaux de futu re générati on restent très prometteurs pour répondre à la cri se 

énergétique. 

1.2.7 Le graphène dans les peintures et revêtements 

La corrosion des métaux est l'un des problèmes auxquels les industries de la 

méta l! urgie et électronique sont le pl us souvent confrontées. De nombreuses 

méthodes de lu tte contre la corros ion util isent des revêtements de po lymères 

conducteurs et des couches de conversion qui conti ennent des mati ères tox iques et 

dangereuses pour l'environnement, en particulier des composés de chrome, de 

phos phore et de z inc [ 1 06,1 07]. Alors, le graphène apparaît comme un choix 

intéressant et nécessa ire. 

Le graphène di spose de propriétés très parti culières qui ouvrent la porte à de 

nombreux types intéressants de revêtements, de pein tures et d'encres. L'exce ll ente 

résistance mécanique du graphène peut rendre les revêtements durab les , qui ne 

craquent pas et peuvent rés ister aux agress ions environnementales de l'eau, l'huil e et 

la poussière. Par exemple, un revêtement compos ite superh ydrophobe et robuste à 

base de graphène qui permet de lutter effi cacement contre la co rros ion et toutes sortes 

d'intempéri es a été préparé par le groupe de Los ic [ 1 08] . Ce revêtement a des 

propriétés d'une couche autonettoyante et rés iste l'oxydati on et l'infiltrati on d'eau 

(F igure 1.12) [ 1 08]. Des fi lm s d'oxyde de graphène réduit (RGO) obtenu par 
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réducti on chimique de l'oxyde de graphène dans la vitamine C et auss i dans l'ac ide 

iodhydrique ont montré une grande rés istance à l'humidité, à la di ffusion des 

moléc ules d'eau et auss i à la di ffusion des agents corros ifs tels les ions cr et F à 

travers les film s [1 09]. 
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Figure 1.12 (A) Étude du comportement hydrofu ge de l'eau sur un e feuill e 

revêtue par le nanocompos ite de graphène (DE/Ti02/RGO). (B) Étude 

électrochimique de la co rros ion de di ffé rents échantillons de cui vre (nu et revêtus) 

[ 1 08]. 

Parce que le graphène est conducteur et transparent, i 1 peut être util e pour 

préparer di verses peintures conductri ces et dans autres types de revêtements [60, 1 1 0]. 

1 .2.8 Conclusions 

Les propriétés étonnantes du graphène peuvent permettre des applications 

polyva lentes a ll ant des appareil s électroniques aux matéri aux d'électrodes en passant 

par les revêtements et les peintures conductrices. Le graphène présente des propriétés 

électroniques exceptionnell es, perm ettant à l'é lectricité de circuler rapidement à 

travers les matéri aux. En fa it, il a été démontré que les électrons dans le graphène se 
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comportent comme des parti cules sans masse semblables aux photons, passant à 

travers une couche de graphène sans di ffuser. Cette propriété électronique 

exceptionnelle est d'une importance capitale pour de nombreuses applicati ons dans 

les appareil s électroniques, et l'on s'attend à ce que le graphène pui sse éventuell ement 

remplace r le sili cium pour rendre les ordinateurs et les téléphones intellige nts plus 

performants. La fi gure 1.13 résume brièvement certaines applications actuell es et 

futures du graphène [ 1 1 1] . 

Figure 1.13 Schéma montrant les méthodes class iques couramment utili sées 

pour la synthèse du graphène ainsi que les applica tions actuelles et futures [Ill] . 
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Cependant, l'applicati on la plus importante pour le graphène est probablement 

son uti 1 isation dans les matéri aux compos ites . En effet, i 1 a été démontré qu'en 

ajoutant une petite quantité de graphène dans presque tous les polymères, il est 

poss ible de concevo ir des matériaux légers et très rés istants. Les compos ites 

condui sent de l'électri cité et peuvent rés ister à des températures beaucoup plus 

élevées que les polymères [7, 11 2]. 

1 .3 Méthodes de préparation 

La recherche sur le graphène est en constante progress ion depui s sa 

découverte en 2004 [ 15]. De plus en plus, les chercheurs s'intéressent à la producti on 

du graphène à grande échell e avec moins de défauts. Ainsi, afin de préparer du 

graphène de me ill eure qualité, plusieurs méthodes tell es que l'exfo li ati on 

mécanique[ 15], la croissance par épitax ie sur du carbure de silicium[ 11 3], le dépôt 

chimique en phase va peur[ 114] , l'ex fo li ati on chimique en phase liquide[ 11 5], 

l'oxydation chimique/exfoli ati on sui vie d ' une réducti on[11 6, 117], l'exfo li ati on 

électrochimique[ 118] , la méthode à l'arc électrique[ 1 17] et d'autres formes de 

préparati on du graphène tell es que les méthodes de production industri e lle[ 1 19] ont 

été dévé loppées et continuent de voir le jour. Chaque méthode de synthèse présente 

des avantages et auss i des inconvéni ents [7] . 

1.3. 1 Exfoliation micromécanique 

L'exfoli ati on micromécanique du graphite pyrolytique hautement ori enté 

(HOPG) est la méthode qui a permis à Geim et Novose lov d'i so ler, pour la première 

fo is un feuillet de graphène dans sa forme stable en 2004 [1 5]. Cette méthode est 

basée sur un cli vage repétitif du graphite à l'aide d'un ruban adhés if (en anglais: 

Scotch-tape method) pour obtenir final ement une monocouche ou quelques couches 

de graphène (F igure 1 .14) [ 1 0] . Elle est très fa ci le à réa li ser pour obtenir du graphène 
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de très bonne qualité, presque sans défaut avec la taill e des cri staux qui varie du 

nanomètre à plusieurs diza ines de micromètres [ 120]. Par contre, le rendement 

demeure très faible. 

Figure 1.14 

graphite [8). 

catch top m th d of 

groph n 

/romHOPG 

Exfoliati on mécanique du graphène par du ruban adhés if à partir du 

1.3.2 Croissance épitaxiale du graphène sur du carbure de silicium (S iC) 

La croissance des film s de graphène de haute qualité par cette méthode est 

moti vée par l'utili sati on du graphène dans l'é lectronique modern e. La méthode de 

croissance des feuillets de graphène consiste à chauffe r à très haute température 

(environ 1300 °C) [ 12 1], sous un vide très poussé ou sous press ion atmosphérique 

d'argon un substrat de ca rbure de sili cium (S iC) jusqu 'à la sublimati on des atomes de 

Si en surface (F igure 1.15) [ 1 13, 122]. Les atomes de carbone restant se réorgani sent 

en graphène. Le graphène formé est majoritairement de plusieurs couches à cause de 

la grande réacti vité des feuillet de graphène adj acents [ 1 13, 123] mais il est poss ible 
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d'obtenir loca lement un e monocouche de graphène en contrôlant la température 

[ 11 3]. C'est un procédé très prometteur ca r le graphène obtenu a une structure bien 

défini e qui peut être ainsi utile autant pour la recherche fondamentale que dans 

l'industri e pour la fa brication de systèmes en microé lectronique te ls que des 

transistors de hautes fréquences [ 1 13, 124 ]. 

Figure 1.15 
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Croissance du graphène par décompos ition thermique du SiC, ainsi 

que le modèle structurel du graphène bicouche sur SiC. La li gne bleue bri sée 

représente la couche tampon pour prévenir la déchirure poss ible des feuillets de 

graphène formés [ 1 13]. 

Cependant, le coût élevé du SiC, les températures de synthèse élevées et la 

taill e des feuill ets de graphène produit limitent l' intérêt de la croissance sur SiC pour 

une production à grande échell e sans ignorer l'interca lati on des certains éléments tels 

que Si, H, Li , Au, 0 et auss i Na qui peuvent affecter la qualité du graphène en 

changer ses propriétés électroniques [ 12 1, 125] . 

1.3.3 Dépôt chimique en phase vapeur (CVD) 

Le dépôt chimique en phase vapeur (CVD) est une méthode prometteuse et 

une alternati ve à l'exfo liati on mécanique pour produire une monocouche de graphène 

(> 95%) et quelques feui !lets ( < 5%) [ 126] de graphène de très haute quai ité et à 

grande échell e, sur des susbtrats métalliques tels que le cui vre [ 126] et le ni ckel dans 
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une chambre fe rmée [11 4, 127- 129]. D'autres métaux de transition tels que le platine 

[ 130], le cobalt [37, 13 1] ont été déjà utili sés pour la croissance du graphène [ 132]. 

Cependant, ceux-ci ont été abandonnés à cause des pli s formés lors de la croissance 

des feuill ets de graphène qui rendent les film s de graphène di scontinus. Cette 

technique a pour but de faire croître un film de graphène à partir d'une source gazeuse 

(méthane, propane, éthane) (F igure 1.1 6A) [ 129, 133], liquide ( le méthanol, l'éthanol, 

le propanol) [114] ou d'un précurseur so lide contenant le carbone te ll e que le 

polyméthacrylate de méth yle (F igure 1.168) [ 127, 134] . 

A 

B 

Ni 

Methane 
decomposing and 
carbon dissolving 

H:/Ar. 10 min 

PMM AICu!SiO:/Si 

Graphene 
i/ 

Cooling • 
Graphene/Cu!SiO:/Si 

Figure 1.16 (A) Processus schémati sé de la croissance du graphène sur du 

ni ckel à partir du méthane [ 135]. (B): Croissance du graphène à partir du 

polyméthacrylate de méth yle (PMM A) [ 127]. 

En général, la croissance en phase vapeur consiste à introduire des sources de 

carbone couplées à l'h ydrogène dans un four maintenu à très haute température 

(environ 1000 °C). Au cours de la réaction, la source hydrocarbonée se décompose 

pour produire des espèces de carbone actif (F igure 1.16A) sur un substrat métallique 

(ex. Cu, Ni) ou semiconducteur (ex. Ge/Si) [ 133, 136]. Ensuite les espèces peuvent se 
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nucl éer pour recouvrir la surface du substrat avec ou sans cata lyseur pour form er le 

graphène. Cependant, il est important de noter que plusieurs facteurs tels que la 

température, la pression, la source de ca rbone, le gaz tampon et le substrat peuvent 

influencer qualitati vement la form ati on du graphène. Il a été démontré que les 

précurseurs liquides, à basse température (800 °C) sur des substrats de Cu permettent 

d'obtenir de larges film s unifo rmes de graphène de très haute qualité, comme le 

démontrent les spectres Raman avec un rati o des pics h d lc ~ 2 et les images de la 

111 icroscopie électronique à balayage à la fi gure 1 1 7 [ 1 14]. 

2 0 

G 

Ethanol 

2000 2500 3000 
Raman Shift (CilT') 

Figure 1.17 (A) Spectres Raman obtenus des film s de graphène préparés par 

CVD à parti r de di fférents précurseurs hydrocarbonés. (B) Microscopie électronique à 

balayage des fi lms de graphène obtenus à partir du (a) méth anol (b), éthanol, (c) 

propan-1-ol et (d) méthane sur un substrat de Cu. (C) Large fe uillet de graphène 

obtenu par CVD transféré sur un substrat de Si02/Si [11 4]. 
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Cette technique permet d'obtenir des film s de graphène possédant une 

mo bi 1 ité des porteurs de charge largement supéri eure à 1 0000 cm2
v -l s- I [37' 1 3 7] ' très 

util es pour des appli cati ons dans le domaine électronique, des capteurs, de 

l'optoé lectronique fl ex ible et bien plus d'autres mais ell e reste toutefois limitée par le 

coût pour la producti on industriell e [ 132, 137]. 

1.3 .4 Exfo liati on chimique en phase liquide 

Comme l'exfoliation mécanique, l'exfo li ati on chimique en phase liquide 

consiste à bri ser les forces de van der Waal s entre les feuill ets de graphite pour 

produire du graphène. L'interca lation de moléc ul es organique ou gazeuse (F igure 

1. 18) entre les feuill ets de graphite fac ilite la séparati on et permet une bonne 

di spersion de ces feuill ets une fois le mili eu réactionnel soumis aux ultrasons. 

Cependant, cette méthode utili sant un so lvant aqueux, requiert souvent l'ajout d ' un 

surfactant (ex. dodécylbenzènesulfonate de sodium ) pour minimiser la tension de 

surface [1 38, 139], d' un polymère [140, 14 1] ou d'un so lva nt orga nique [142] pour 

exfolier le graphite [1 38, 139, 143- 146]. 

Dipping Standing 

Figure 1.18 Schéma illustrati f pour la préparati on de graphène à partir de la 

décompos ition de (N H4)2C0 3 [ 144]. 
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Les so lvants couramment utili sés sont l'eau avec l'ajout de certains ac ides 

sulfatés tel s que le persulfate d'ammonium, l'acide sulfurique [1 38, 141 , 147] , laN

méthyl-2-pyrrolidone (NM P) [ 146,148, 1 15] , le N,N-diméthylformam ide l'acide 

(DM F) [ 148,1 15 , 149], le diméthylsul foxyde (DMSO) [ 148] , le peroxyde d'hydrogène 

(H20 2) [ 150] et aussi certains composés aromatiques [ 15 1] . Les solvants organiques, 

les surfacta nts et les polymères utili sés permettent de préparer des suspensions 

co ll oïdales de graphène avec une très grande stabilité (F igure 1.19) [ 149, 152] . 

A B 

~ 

~ ~~;~sonication 

~ 

Figure 1.19 (A) Schéma du processus d'exfo li ation du graphène. Le bain 

ultrasons permet d'exfo li er le graphite en quelques feuillets de graphène, qu1 sont 

ensuite encapsulés par les mice ll es de cholate de sodium. (8) Photographie d'une 

di spersion de graphène de 90 ~Lg mL-1 dans le cholate de sodium (CS), six sema ines 

après sa préparation. (C) Schéma illustrant une monocouche de cholate de sodium 

ordonnée sur le graphène [ 1 52]. 
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Bien que l'exfo li ati on chimique permet de produire du graphène avec un bon 

rendement [147] , e ll e est limitée par la qualité du graphène dont le nombre de 

couches reste très vari able comme le montre la figure 1 .20 [ 14 7]. Cec i influence 

considérablement les propriétés mécaniques et électroniques du matéri au préparé. De 

plus, un temps de sonicati on plus long peut générer des défauts à la surface des 

feuillets de graphène et aussi peut conduire à la réduction de leur taill e même si cela 

permet de réduire le nombre de couches de graphène [ 153, 154] . 

Certains so lva nts utili sés pour l'exfo li ation ont été démontrés tox iques pour 

l'environnement [ 155, 11 6]. Mais, malgré ce désavantage , elle demeure encore l'une 

des voies largement exp lorées pour une producti on économique et en masse du 

graphène [ 1 5 1]. 
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Image AFM de graphène préparé par exfo liation chimique et le 

profil en épaisseur correspondant. L'épaisseur de l'ordre de 10 nm traduit 

l'empilement de plusieurs fe uill ets de graphène [ 147]. 

1.3.5 Méthode de Hummers : préparati on du graphène chimiquement modifi é . 

La conversion chimique du graphite en oxyde de graphène est l'une des 

méthodes les plus connues et répandues pour produire du graphène avec très peu de 

feuillets et en grande quantité. D'une manière générale, la méthode consiste à 

initi alement oxyder le graphite en oxyde de graphite, sui vie d'une exfoli ati on en 
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oxyde de graphène (GO) avant d'être réduit thermiquement [ 156- 158] , chimiquement 

[1 58- 160] ou électrochimiquement [1 6 1- 163] pour enfin obtenir l'oxyde de graphène 

réduit (RGO) ou du graphène chimiquement transfo rmé (CCG) (F igure 1.2 1) [75]. 

Figure 1.21 

Graphite 

Chemical converted 
graphene (CCG) 

Oxidation 

Reduction 

Graphite oxide 
(GO) ! Exfoliation 

Graphene oxide 

Processus de préparati on de l'oxyde de graphène reduit (graphène 

chimiquement converti) à partir de la tril ogie "oxydation-exfoliation-réduction" . Un 

traitement oxydant est initialement réa li sé pour générer de l'oxyde de graphite, qui est 

suivie par un e ex fo li ati on pour produire de l'oxyde de graphène. Enfin, une rédu cti on 

produit l'oxyde de graphène réduit communément noté RGO [75, 164]. 
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1.3.5 .1 Préparation de l'oxyde de graphène (GO) 

Dans la plupart des cas, l' oxyde de graphène est produit à partir de la méthode 

déve loppée par Hum mers et Offeman en 1958 [ 164] qui consiste à traiter le graphite 

en utili sant un acide très concentré tel que l'ac ide sul furique, le nitrate de sodium et 

en présence d'un oxydant fort comme le permanangate de potass ium (Figure 1.22), à 

des températures va ri ables [ 165 , 166]. L'oxyde de graphène peut être auss i préparé par 

la méthode de Brodie ou de Staudenmaier mais chacun des procédés est jugé 

dangereux pui sque des gaz tox iques (ex . N0 2, N20 4) sont produits au cours de la 

réaction [ 167- 169]. C'est dans le but de respecter l'environnement que la méthode de 

Hum mers a été plusieurs fois modifi ée et améli orée (Fi gure 1.22) [ 165 , 170]. Cette 

améliorati on consiste à préoxyder le graphite avec une so lution de H2S0 4, le 

persulfate de potass ium et le pentoxyde de phosphore dans un premier temps. Cette 

méthode exc lue l'utili sati on du NaN 0 3 jugé auss i tox ique et une augmentati on de la 

quantité de KMn04 est de mise. Ensuite, le graphite préoxydé est mélangé avec 

H2S0 4 et l' ac ide phosphorique dans un rati o 9: 1 comme le décrit la procédure adoptée 

par Marcano et coll. [ 165]. 
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Hydrophobie carbon material recovered 

Représentation schématique des procédures sui vies à partir du 

graphite pour la préparati on de l'oxyde de graphène basée sur la méthode initi ale de 

Hum mers [ 164]. La méthode améli orée de Hum mers permet d'évi ter le dégagement 

des gaz (NOx) hautement tox iques [ 171] et produire un matériau moins oxygéné 

[ 165]. 

L'ajout du peroxyde d'hydrogène à la toute fin de la réacti on, dans cette 

méthode permet de réduire le permanganate et le dioxyde de perm anganate résiduels 

en sul fa te de manganèse so luble et inco lore [ 172]. Une fo is traitée au H20 2, la 

co loration de la suspension passe progressive ment du brun foncé au jaune vif. 

Ensuite, le mélange est filtré, lavé avec du HC l pour éliminer les ions métalliques 

rés iduels et abondamment avec de l'eau Nanopure jusqu'à ce que le pH du filtrat so it 

proche de 7 [ 172, 173]. L'oxyde de graphite est al ors exfoli é complètement dans l'eau 

par ultraso nication pour obtenir l'oxyde de graphène. Le produit fin al est ensuite 

obtenu par séchage à l'air ou séchage au fo ur sous vide [ 174]. 
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1.3.5.2 Réduction de l'oxyde de graphène 

La réduction de l'oxyde de graphène pour l'obtention du graphène ou plus 

préc isement de l'oxyde de graphène réduit (RGO) est une étape très importante dans 

le processus de synthèse de ce rtains matéri aux graphéniques. L'oxyde de graphène est 

initialement considéré comme un iso lant électrique à cause de la pertubation de sa 

structure sp2
. Cependant, i 1 est poss ible de parti e ll ement restaurer son réseau n-n par 

un traitement thermique ou via une rédu cti on chimique par un agent réducteur en 

milieu humide [ 158, 175]. Plusieurs types de réducteurs tels que l'h ydrazine 

[ 15 9, 165, 176], l'iodure de potass ium [ 177], le borohydrure de potass ium ou de 

sodium [178], l'hydroquinone [179], les composés soufrés [1 60] , les bases fortes 

(Figure 1.23A) [ 180] , les amines et certa ins ac ides [ 175] sont couramment utili sés 

pour réduire le GO [ 12]. Parmi tous ces réducteurs, l'hydraz ine fut largement utili sée 

à cause de sa forte réacti on de déoxygénation des groupements foncti onnels du GO. 

Cependant, il demeure sous form e de traces dans le RGO, ce qui affecte les 

perform ances des di spos iti fs à base de RGO. En plus, il est hautement tox ique [ 166]. 

Pour remédier à ces inconvéni ents, plusieurs agents non-tox iques et ayant un pouvoir 

réducteur fo11 tels que l'ac ide L-ascorbique, la vitamine C, le D-glucose, des alcoo ls 

et l'ac ide acétique ont été développés dans le but de préparer le RGO 

[ 12, 175, 181 , 182]. Cependant, tous ces agents réducteurs produi sent des RGO 

contenant un ni veau élevé de défauts (F igure 1.23C) [75] qui rédui sent les propriétés 

thermiques et électriques du matériau. Tout récemment, Mohandoss et coll. ont 

déve loppé une approche alternati ve aux méthodes conventi ennelles, qui est très 

économique, douce et très respectueuse de l'environnment et qui consiste à utili ser la 

lumière visible fournie par un simulateur so laire pour restorer la structure graphitique 

de l'oxyde de graphène en RGO [ 183]. La réducti on de GO affecte très peu les 

propriétés électroniques du matériau avec une conducti vité électrique de 166 S/m et 

un ratio folle = 1.0 16. De plus, la réducti on de l'état co ll oïdal de GO n'entraîne pas 
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l'agrégation de feuill ets de RGO produits [ 183], ce qu1 peut être bénéfiqu e po ur 

certa ines applicati ons . 

Carbon e Oxygcn Hydrogen 

BI 

GO with aOH with KOH 

Figure 1.23 A : Équati on schémati sée de la déoxygénati on de l'oxyde de 

graphène (GO), 8: Images des suspensions de GO et de l'oxyde de graphène réduit 

(RGO) en mili eux NaOH et KOH aqueux. Au cours du processus de réducti on, la 

coul eur j aune brillant de la di spers ion de l'oxyde de graphène dans l'eau dev ient no ire 

une fo is le RGO fo rmé [ 180] . C: Mi croscopie é lectronique en transmi ss ion d'un 

mono-feuill et RGO teintée de couleurs par endro its po ur mettre en exergue les 

di ffé rentes zones caractéri stiques graphène préparé. La zone de graphène c ri stalline 

sans défauts est affi chée dans la coul eur gri s c la ir d'o ri g ine. Les régions contaminées 

so nt en gri s fo ncé. Les régions bleues sont les réseaux de carbone monocouche 

désordonnés, ou défauts topo logiques étendus, que nous identifi ons comm e des res tes 

du processus d'oxydo réducti on. Les zones rouges mettent en év idence des atomes o u 

des substitutio ns indi vidue ll es . Les zones ve1tes indiquent des défauts topo log iques 

iso lés, c 'est-à-dire des rotati ons à li a ison simple ou des noyaux de di s loca ti on. Les 

trous et leurs reconstructi ons de bord sont co lorés en j aune [75] . 
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La réducti on chimique de GO en RGO par un agent réducteur est 

probablement la méthode la plus emp loyée pour restorer le réseau sp2 de l'oxyde de 

graphène. La réducti on thermique est une méthode rapide qui permet éga lement de 

déoxygéner le GO et de restaurer la struture graph itique de l'oxyde de graphène 

[176, 184]. Ell e est le plus souvent opérée sous un gaz inerte soit l'argon ou l'hélium 

avec un certain pourcentage d ' hydrogène(~ 5%) so it sous hydrogène pur. Au fur et à 

mesure que la température de recuit augmente, le taux d'oxygène dans la structure 

diminue (F igure 1.24) [ 184, 185]. La conductivité électronique augmente avec une 

élevation de la température due à la graphiti sati on progress ive de l'oxyde de graphène 

[1 2, 158, 186]. 
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Figure 1.24 Spectres XPS d'oxydes de graphène (GO) traité sous H2 à 

differentes températures so us une press ion de 2 Torr [ 185]. 
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Bien que l'oxydation chimique du graphite et l'exfo li ation subséquente au bain 

ultrasons fourni ssent une grande quantité de monocouches d'oxyde de graphène, la 

réducti on par vo ie chimique ou thermique entraîne inév itabl ement des défauts dans la 

structure du matériau comme le montrent les images obtenues par microscopie 

électronique en transmi ssion (F igure 1.23C). Cependant, le procédé d'oxydation 

expose éga lement un grand nombre de défauts dans la structure des fe uillets de 

graphène qui compromettent plus ou moins les propriétés ph ys ico-chimiques du 

matéri au bidimensionnel. Malgré les insuffi sances révé lées, les oxydes de graphène 

réduits continuent de susc iter un intérêt considérabl e dans la communauté 

sc ientifique, compte tenu de leurs applicati ons potentie ll es dans des dispos iti fs de 

stockage d'énergie tels que les supercondensateurs électrochimiques et les batteries 

rechargea bles (Figure 1.25) [ 17,166, 187- 189]. 
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Evaluation des capac ités spéc ifiques de di fférentes électrodes 

préparées à partir des échantillons de RGO (o u GNS), cycl ées dans du KOH 6 M 

avec des densités de courant di ffé rentes [ 189]. 

1.3.6 Exfo li ati on électrochimique du graphite 

L'électrochimie pour la producti on du graphène est apparue dans un contexte 

où les réacti fs et les so lvants organiques utili sés pour la synthèse de GO sont néfaces 

pour l'environnement [ 148, 181] et que ce la pause un réel problème pour une 

production industrie lle. En revanche, l'exfoli ati on électrochimique du graphite 

présente un e méthode plus verte, plus simple et capable de produire du graphène de 

bonne quai ité et à grande échelle [ 143, 1 89- 1 93]. L'uti 1 isati on de l'é lectrochimie pour 

l'interca lati on de certa ins ions tels que Li + [ 194] , F. [ 195], Ni2+ [ 196] et des composés 

de l'ac ide sul furique [ 197] dans la structure du graphite est bien connue dans la 
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littérature. Mais, la nature du so lvant est un paramètre très important pour permettre 

une exfoli ati on effi cace du graphite [ 190] . 

L'exfoli ation électrochimique se résume en deux principales étapes: i) un e fois 

soumi s à un potenti el, l'é lectrode de graphite gonfl e macroscopiquement suite à 

l'intercalati on des molécul es ou ions, issus ou non de la décompos ition de l'é lectrolyte 

et, ii ) les feuill ets exfo li és sont ensuite détachés du so lide à cause de l'évoluti on 

gazeuse, et di spersés en so lution (F igure 1.26) [ 198] . 
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Figure 1.26 Schéma des mécani smes d'ex fo li ati on cathodique et anodique. Une 

charge négative (A) ou pos iti ve (8) est créée sur une é lectrode de graphite en 

imposant un potenti al approprié, attirant des ions interca lants de charge opposée. Des 

molécules co-intercalantes (ex. H20 ) peuvent éventuellement être présentes au cours 

du processus. Des fl ocons de graphène sont spontanément produits lors de l'évo lution 

de gaz ou auss i par sonicati on. La contre-électrode peut être en platine ou en graphite 

[ 198] . 
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Plusieurs différents so lvants et différents potenti e ls continuent d'être étudiés 

dans le but d'améli orer la technique électrochimique pour produire du graphène avec 

un bon rendement [ 192, 193 , 198- 202]. 

1.3.7 Méthodes industri ell es de producti on du graphène 

Le défi majeur, depuis que le graphène a été iso lé pour la première fois en 

2004 était d'augmenter la producti on à un ni veau industrie l. Vue les limites des 

méthodes académiques préex istantes, d'autres techno log ies ont été déve loppées par 

certa ines compagni es afin de produire le graphène à l'éche ll e industri ell e. La 

compagnie cambridge Nanosystems a mi se en place une technologie basée sur le 

craquage du gaz naturel (C H4) et du di oxyde de carbone (C0 2) à partir d'une torche à 

plasma. Cette technique perm et de produire du graphène de très haute qualité et en 

masse [203]. En co ll aborati on avec l'uni versité de Princeton, la compagnie Yorbeck 

Materi als Corp (USA) prépare du graphène à grande éche ll e en soum ettant l'oxyde de 

graphite so it à une é lévation rapide (2 à 5 min) de la température (700 à 3000 °C) so it 

à un temps pro longé ( 15 à 150 min) [ 1 19,204]. En revanche, les start-up te lles que 

Nanotech Instruments (A ngstron Materi als), Nanox plore, Raymor, XG Sciences 

ori entent leurs efforts vers le déve loppement de procédés te ls que l'exfo li ati on, la 

synthèse chimique, etc. pour la produ ction à grande échelle de nanoplaquettes de 

graphène [205]. 

1.3.8 Conclusions 

La fi gure 1.27 dévo il e les di ffé rentes méthodes actue lles et usue lles pour la 

préparati on du graphène et de ses déri vés. Le défi commun est de pouvo ir préparer 

des mono-fe uill ets de graphène et en quantité industrie lle pour pouvo ir tirer profi t de 

toutes ses propriétés. 
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Figure 1.27 Illustration des méthodes de préparation actuell es pour le graphène 

et les matériau x de graphène [ 1 12]. 

1.4 Méthodes de fo nctionnali sa ti on /modifi cati on 

Au cours des derni ères années, plusieurs approches ont été déve loppées dans 

le but de produire du graphène sans aucun défaut. Comme précédemment énuméré, 

les méthodes les plus usuell es incluent l'exfoli ati on du graphite, la réducti on de 

l'oxyde de graphène (GO) et le dépôt chimique en phase vapeur (CVD). Cependant, 

la stabilité chimique du graphène limite ses applicati ons. En outre, sa faible 

di spersibilité dans les so lvants organiques et inorganiques courants ne favori se pas 

son interaction avec d'autres matéri aux. Or dans certains cas, une bonne di spersion du 

graphène dans les so lvants communs est requi s pour la formation de nanocompos ites 
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homogènes . Aussi , la plupart des app lications électroniques sont limitées par 

l'absence d'une bande interdite (caractérist ique d ' un semiconducteur) dans le 

graphène parfait. Ce qui le rend moins compétitif dans le domaine des 

semiconducteurs et des capteurs. Par conséquent, la fonctionnai isat ion apparaît 

comme un moyen efficace pour adapter les propriétés du graphène à un large 

domaine d'app li cati ons [206,207]. Généralement, le graphène et ses dérivés sont 

mod ifi és par deux princ ipales approches: la fonctionnalisation covalente et non 

covalente. 

1.4.1 Méthodes non-cova lentes de fo ncti onnali sati on du graphène 

1.4. 1. 1 Par des groupements organiques 

La fonctionnalisation non-cova lente de l'oxyde de graphène (GO), de l'oxyde 

de graphène réd uit (RGO) et du graphène est basée sur des interacti ons fa ibles de van 

der Waals, les interacti ons n-n et les interacti ons é lectrostatiques entre le graphène les 

composés aromatiques cibles ou les po lymères conjugués [208,209]. Cette 

combinaison peut produire des matéri aux composites fonctionnels à base de 

graphène. Il est nécessa ire qu'un chevauchement puisse exister entre les deux 

composants pour avoir une interaction notable. Généralement, la structure planaire du 

graphène et de la molécul e cible est fortement favo risée. Les molécul es aromatiques 

et polymères conjugués ont un grand plan aromatique et peuvent s'adsorber à la 

surface du graphène sans trop perturber sa conjugaison électronique sp2 [21 0,2 1 1]. 

Bose et coll. ont montré qu'il est possible de fonctionnaliser les feuillets de 

graphène par l'ac ide 9-anthracène carboxylique (9-ACA) tel que montré à la fi gure 

1.28 . Il s ont pu exfo li er le graphite en graphène en phase liquide, en ajo utant le 9-

ACA à la so lution so us ultrasons. Après l'exfo liation, les molécules d'anthracène 
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restent fo rtement attachées à la surface du graphène v1a les interact ions 11:-11: et 

fa ci 1 itent ainsi la stabi 1 isation de la suspension de graphène [ 145 ,2 1 0,2 12]. 

1lole-cuhn wt'diÎJtj: 
of 9-ACA 

IJ/ 

~-COOH . • ,.,, ,,,,., 

Non-p ol ~u . Hyd•·ophobic m oif>f:· 

9-nnthmrtnt l':ulloxylll' nrlcl (9-ACA) 

Exfoliation 

Tr- n inte'J l'H' riou 

_ % _ b•twt't'I> 9-ACA 
x~z ... x:x . .,,-, aud e;a ap luteo 

Figure 1.28 Mécanisme proposé pour la préparatio n d'une di spersion aqueuse 

stable de graphène par empilement des moléc ul es d'anthracène sur les fe uill ets du 

graphène [2 1 0]. 

L'image AFM (F igure 1.29A) indique que l'épaisseur du matériau hybride 

graphène-anthacène est de 1,25 nm alors que l'épaisseur d'une couche unique de 

graphène s'avè re être d'environ 0.35 nm. Par conséquent, l'image AF M confirme la 

li aison molécul aire non-cova lente de l'anthracène au plan de base du graphène par les 

interactions 11:-11: [2 1 0]. 
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(A) Image AFM d'un tèuillet de graphène fo nctionnali sé [2 1 0]. (B) 

Images de l'oxyde de graphène réduit (r-GO) et du graphène fo unctionnali sé par les 

groupements pyrène-butyrate (PB--G) di spersés dans l'eau (0, 1 mg mL- 1
) [2 13]. (C) 

Vo ltammogrammes cyc liques des électrodes modifi ées de la polyanil ine sul fo née 

(S PANI ) (en pointill é) et le graphène modifié (S PAN I/r-G) (li gne pleine) dans 1.0 M 

H2SÜ4 à une vitesse de ba layage de 50 mY s- 1 [2 14]. 

Les trava ux réa li sés par l'éq uipe de Shi [2 13], en fo nctionnali sant le graphène 

par des déri vés de pyrène (pyrène- 1-butyrate, PB-) ont permi s de so lubili ser le 

graphène dans l'eau (F igure 1.29 8 ) [2 13]. La procédure adoptée est sim ple et fac ile à 

réa li ser en une seul e étape. Ell e se résume par l'ajout de l'ac ide pyrènebutyrique et de 

l'hydraz ine directement à la suspension de GO à 80 oc. La figure 1.29C décrit 
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l'acti vité électrochimique (ligne pleine) de l'électrode composite, préparée VIa 

l'adsorpti on de la polya niline sulfonée sur le graphène par les interacti ons n-1r. On 

remarque un pe1te de densité de courant pour l'électrode non-compos ite SPA N l [214] . 

Dans cette même étude, Il a été auss i démontré que la fonctionnalisation non

covalente permet d'améliorer la tenue mécanique du fi lm en mi 1 ieu aqueux, 

poss iblement due aux fortes interacti ons entre les chaînes de SPANI et les plans de 

base du graphène. 

1.4. 1.2 Par des nanoparticules (NPs) 

L'additi on des nanoparticul es métalliques ou des oxydes métalliques au 

graphène est aussi un e autre approche non-cova lente pour fonctionnaliser le graphène 

et ses dérivés (GO, RGO) [2 15 ,2 16]. Cette approche fa it l'objet d'étude d'un chapitre 

dans cette thèse . L'inclusion des nana-matériaux méta lliques tels que Au, Ag, Pt, Pd , 

et Cu produit des matériaux nanocompos ites hybrides graphène-NPs et peut améliorer 

ce rtaines limitations du graphène tout en fournissant des propriétés supplémentaires 

et nouve lles pour plusieurs types applications dans le domaine des biocapteurs, de la 

réduction du co2 ou 02, des batteries, de l'optoé lectronique et autres [2 15 ,2 17- 220] 0 

Deux principales méthodolog ies sont utili sées pour l'inclusion des nanoparticul es 

dans la structure du graphène. 

L'approche par réduction électrochimique est une technique simple, rapide et 

verte pour la préparat ion de matériaux hybrydes graphène-N Ps. Le procédé class ique 

de dépôt électrochimique consiste en trois étapes: Dans un premier temps, on prépare 

le dépôt de feuilles de graphène sur un e électrode (carbone vitreux, ITO), la deuxième 

consiste à immerger l'é lectrode revêtue de graphène dans une so lution électrolyt ique 

contenant des précurseurs méta lliques, et enfin on applique un potentiel adéquat pour 

réduire les cations métalliques et réa li ser la dépos ition [216,219,22 1,222]. Par 
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exemple, Yu et coll. ont pu é lectrodéposer des nanoparticules d'or (A uN Ps) sur une 

é lectrode d'oxyde d'indium et d ' éta in ( ITO), préa lablement revêtue d'une couche 

d'oxyde de graphène (GO). La co uche de GO a auss i subi une réducti on 

é lectrochimique lors du dépôt (F igure 1.30) [2 17,222]. La stratégie est simple et bi en 

adaptée pour préparer des matéri aux compos ites à grande éche ll e [2 15]. 

Figure 1.30 

AuNPs [222]. 

Images SEM d'un matéri au nanocompos ite (A) RGO et (B) RGO-

L'a utre vo ie communement employée pour décorer le graphène, le GO ou le 

RGO par des nanoparti cules est la méthode chimique. Ell e permet d'encapsul er les 

nanoparticles à l'intérieur des feuillets de graphène, à cause de leur fl ex ibilité ou 

d'immobili ser les nanopart icles à la surface du graphène par des inte racti ons 

d'empilement n-n, des interact ions de van der Waa ls ou surtout par des interactions 

e lectrostat iques [223 ,224]. L'approche princ ipale implique la fo rmation de 

nanocri stallites en so lution, en présence du graphène fonctionn ali sé ou non sui v ie de 

la croissance directe des nanostructures à la surface du graphène. Souvent, l'aj out d'un 

réducteur dans le mili eu réacti onnel est nécessa ire. Cette méthode a fa it l'obj et de 

plusieurs trava ux [2 18]. Par exemple, Yang et coll. [225] ont rapporté une stratégie 
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no uve ll e po ur la synth èse d 'oxyde méta llique encapsu lé dans le graphène (GE-MO), 

pa r coasse mbl age entre l'oxyde de graphène (GO) chargé négat ivement et les 

nanoparti cu les d'oxyde chargées positivement (F igure 1.3 1 ). Le but de cette étude 

éta it de préparer des matériaux d'anode à haute perfo rmance pour le stockage du 

lithium. 

OH 1) modification with APS 

OH OH L------> 
OH 

APS=(CH30 )3Si(CH,)2NH2 

metal oxide APS ·modified metal oxide 

A 

2) assembly 

< .------' 

graphene.encapsulated 
metal oxide (GE -MO) 

3) reduction 

+ 

graphene oxide 
(GO) 

Figure 1.31 (A) Synthèse de l'oxyde méta llique encapsulé dans le graphène 

(GE-MO) avec différentes étapes: 1- Modification de l'oxyde méta llique par greffage 

d'aminopropyltriméthoxysilane (APS) pour rendre la surface d'oxyde chargée 

positivement; 2- Assembl age hy bride entre les nanopart icul es d'oxyde méta llique 

chargé posi ti vement et l'oxyde de graphène chargé négat ivement par des interact ions 

é lectrostat iques; 3- Réd uct io n chimique. Images (8) MES et (C) MET des particules 

d'oxyde de graphène encapsul ées [225]. 
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1.4.2 Méthodes covalentes 

Les réacti ons de fonctionnali sati on cova lente du graphène avec les composés 

organiques comprennent principalement deux vo ies. La fo rm ati on d ' une li a ison 

cova lente entre un radi ca l libre et un atome de carbone du graphène [226] ou par 

l'intermédi a ire des groupements fonctionnels oxygénés présents à la surface du 

graphène (GO, RGO) [227]. Les groupements oxygénés sont généralement loca li sés 

au bord des fe uillets (COOH , OH) et dans les plans de base (C-0 -C, OH) [228,229]. 

Une approche prometteuse de foncti onnali sation du graphène est la chimie du 

di azonium, largement utili sée pour modifi er les propriétés de di vers matéri aux par 

greffage [230- 233]. Le greffage par réducti on des se ls de di azonium a été rapporté 

dans la littérature pour la modifi cation des feuillets de graphène [226,234- 23 7]. 

L'intérêt de la méthode repose sur la fac ilité de préparati on, la réducti on rapide des 

se ls de diazonium qui conduit aux radicaux aryles hautement réacti fs et la formati on 

d' une li a ison cova lente entre le composé aryle et un atomes de surface du substrat. 

Le mécani sme du greffage est principalement basé sur un transfert 

électronique à partir du graphène, puisque ri che en électrons avec sa structure sp2
, 

comme le décrit bien la fi gure 1.32 [23 5]. Il s'en suit une réducti on de l'i on aryle 

di azonium avec un dégagement gazeux d'azote (N2) sui vie de la fo rm ati on de la 

1 iaison cova lente entre le groupement aryle et le graphène. 
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R 

·G-R 

Figure 1.32 Schéma généra l du greffage à partir d 'un se l de diazonium avec un 

groupe foncti onne l R et de son contre-ion x· sur une fe uille de graphène [23 5]. 

Au cours de l'attachement des groupements phény les , les atomes de carbone 

hybridés sp2 se transforment en ca rbone sp3 (F igure 1.33A) [23 8] , créant a in si des 

défauts dans la structure du graphène. Les défa uts créés dans la structure du matéri au 

so nt confirm és par l'appariti on du pic D (s pectre du graphène modifi é) qui , 

initi a lement est absent dans le spectre Raman du graphène no n modifié (F igure 

1.33 8 ). La présence des bandes D* et D+ D* sont auss i des s ig nes de la rupture de la 

symétrie du graphène due au greffage [239]. 
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(A) Schéma du greffage du cati on KM oSn[N 2+] avec le graphène 

mettant en exergue la li aison C-C (e n rouge) [23 8]. (B) Spectres Raman (À= 532 nm) 

des fe uill ets de graphène non modifi é (pri stine) et modifié par le nitrophényle (N P

functionali zed). En inséré, image optique d'un échantill on de graphène attaché 

(mono-couche) à un fl ocon de graphène plus épais [240]. 

La poss ibilité du transfert é lectronique lors du processus du greffage a été 

étudi ée par plusieurs groupes de recherche [240- 243]. La réducti on de l'ion 

di azonium est princ ipalement li ée à la densité d'état électronique (DOS: Densi ty of 

State en angla is) du graphène et du cati on diazonium, mais auss i à la c inétique de 

réac ti on [241 ,243]. Dans ces études, il a été montré que le graphène (Er = -4 .6 eV, 

energie de Fermi du graphène non dopé) [244] di spose d'états occupés, donc capable 

d'enclencher spontanément un transfert d'é lectrons vers les états inoccupés des cati ons 

di azonium , ayant un potenti e l redox - 5. 15 eV(F igure 1.35) [23 5,245]. 
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Figure 1.34 Représentation schématique des densités d'états occupés et 

inoccupés du graphène et d'un se l de di azonium [23 5]. 

Plusieurs autres stratégies ex istantes ont été adaptées au graphène, à l'oxyde 

de graphène et à l'oxyde de graphène réduit dans le but de les foncti onnali ser 

[224,227,246,247] . Les travaux réa li sés par Li et coll. ont montré qu'il est poss ible de 

modifier le GO à partir des sites oxygénés à la surface en form ant des li ens cova lents 

entre la molécule cible et les groupements hydroxyles (OH) (F igure 1.35A) [227] . La 

Figure 1.3 58 résume le processus de décoration de la surface du graphène par des 

déri vés dihydronaphtalène via la réaction de Diels-Aider [248]. 

1.4.3 Conclusions 

La foncti onnali sati on covalente ou non-covalente permet en général , de 

modul er les propriétés de surface du graphène et ses déri vés afin de les rendre plus 

compétiti f en améliorant ses capac ités pour di fferents types d'applicati ons. Le 

graphène, ayant une structure planaire sp2 est auss i prédi sposé à s'aggréger 
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rapidement lors de la préparati on. Alors l'un des rôles, non le moindre de la 

modifi cati on est de prévenir effi cacement ce phénomène. 

FGS-Tz 

~ CH,CI1 

2h room 
temperature 

Propytene carbonate 

48h, t20 'C 

B 

OH 

D1 -graphene 

Figure 1.35 A) Processus général du greffage des chlorotétrazines substituées 

(Tz) sur l'oxyde de graphène (FGS) [227], (B) Représentati on schématique de la 

réacti on de Diels-A Id er entre un déri vé dih ydronaphalène (D 1) et le graphène [248]. 

1.5 Obj ectifs de la thèse 

Ce projet de recherche vise principalement à préparer des matéri aux hybrides 

à base de graphène, à partir de nouve ll es méthodes ou ce ll es préex istantes dans le but 

d'améli orer ou de modifi er les propriétés électroniques et optiques du matériau en 

vari ant cettains paramètres de synthèse. L'une des principales difficultés, qui se 

présente comme un défi s majeur pour l'industrie et la recherche académique est de 

produire du graphène de haute qualité et en grande quantiti é. Un autre obj ecti f est de 

réa li se r la foncti onnali sati on du graphène, de mani ère cova lente avec des molécul es 

organiques ou non-cova lente via un dépôt de nanoparticles méta lliques à leur surface, 

se basant sur des procédures améli orées, ce qui rendrait le graphène plus 

concurrentiel dans plusieurs domaines d'applicati ons. 
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Cette thèse s'articul e autour de troi s pnnc1paux chapitres, présentés sous 

fo rme d'artic les sc ientifiques . 

Dans le chapitre 1 du manuscrit, nous nous sommes intéressés à la préparati on 

de certa in s dé rivés du graphène . L'oxyde de graphène réduit, communement nommé 

RGO (reduced graphene ox ide, en ang la is) est obtenu pa r réduction thermique de 

l'oxyde de graphène (GO: graphene ox ide, en ang la is). Les propriétés optiques et 

é lectroniques du RGO ont été ensuite comparées à ce lui modifié via la chimi e du 

di azonium, pa r réacti on spontanée . Ces trava ux ont fa it l' obj et d ' une publicati on dans 

le j o urna l sc ientifique, RSC Advances. 

La synthèse du graphène par exfo liati on é lectrochimique et sa modificati o n 

subséquente par greffage cova lent a été étudiée dans le chapitre Il. D'une part, cette 

étude a co nduit à la mi se en place d ' un e vo ie de fo ncti o nnali sation innovante en 

utili sant les cati ons di azo nium . Les résultats obtenus dans ce cha pitre o nt été publi és , 

dans le péri odique Carbon. 

Enfin , le derni er chapitre est consacré à la synthèse des matéri aux 

nanocompos ites graphène/nanoparti cul es méta l! iques. A ins i, l'argent et 1 ' o r ont servi 

de matéri aux modèles pour cette étude. Les fe uill ets de graphène ont été décorés par 

Ag, Au et Ag-A u de mani ère non-cova lente, contrairement à la fo ncti onna li sati on 

(cova lente) uti 1 isée dan s les deux chapitres précédents. Du point de vue de 

l' appli cati on, l' intégrati on des nano parti cul es dans une matrice de graphène do it 

permettre d ' obtenir des matéri aux présentant une acti v ité é lectrocata lytique pour la 

réduction de l'oxygène. 
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En conclusion de ces trava ux de thèse, no us proposons des pi stes de réfl ex ion 

pour des projets futurs à la suite d'une brève discuss ion. 

---- ---- -----



CHAPITR E 1 

SYNTHESIS AN D CHARACTERI ZATION OF SULFOP HEN YL
FUNCTION ALI ZED REDUCED GRAPH ENE OXIDE SHEETS 

Résumé de l'articl e 

L'oxyde de graphène réduit (RGO), préparé par la méthode de Hummers et 

réduction thermique a montré une très grande surface BET (900 m2/g) avec une bande 

interdite relativement faible de 0.95 eV. Sui te à la modifi cat ion chimique par greffage 

spontané de groupements sulfophényles, le SRGO présente un e surface spéci fique de 

plus petite valeur (300 m2/g), avec une légère augmentation de la bande interdite 

( 1.18 eV). Le greffage des groupements sul fo phényles à la surface du RGO, a causé 

une diminution de la conducti vité électronique et de la poros ité du matéria u. La 

spectroscopie Raman, la microscopie électronique en transmission , la mesure de la 

surface BET, l'analyse de la bande interdite et la conductivité électronique ont permis 

de confirmer le greffage cova lent à la surface du RGO. Les résultats de ces travaux 

ont été publiés dans le périodique RSC Advances (RSC Adv. , 20 17,7, 27224-27234; 

DOl: 10.1 039/C6RA283 11 J). 
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Arti c le 1. Synthes is and C haracterizati o n of Sulfopheny l-functi ona lized Reduced 
G raphene Ox ide Sheets 

B. D. Ossonon and D. Bé langer 

Département C himi e, Uni versité du Q uébec à Montréa l, C P8888, Suce. Centre V ill e, 

Montréa l, Q uébec, Canada H3C 3 P8 

Paru dans RSC Adv., 201 7.7, 27224-27234 

Abstract 

We report the modifi cati o n of graphene ox ide (G O) by the rm al reduction to 

obta in reduced graphene ox ide ( RGO) and subsequent mod ifi cati on by sul fo phenyl 

groups as we il as the cha racte ri zati on of these materi a ls by thermograv imetric 

ana lys is co upled w ith mass spectroscopy (TGA -M S). The chemi ca l modifi cat ion of 

RGO was carri ed o ut by spontaneo us reacti on of RGO w ith in s itu generated 

sul fo pheny l di azonium ions. The three di ffe rent types of materia ls were a lso 

characterized by e lementa l ana lys is, Fo urie r transform infra red spectroscopy (FT I R), 

Raman spectrosco py and X-ray photoe lectron spectrosco py (X PS) . The characteri sti c 

absorption band at 1034 and 11 60 cm· 1 in the FTIR spectrum of the sulfophenyl

modifi ed RGO (S RGO) , as we il as Raman spectroscopy and TGA-M S data indicated 

that sul fo phenyl groups were successfull y grafted on RGO. T he presence of organic 

mo lecul es at the SRGO surface was a lso de monstrated by e lementa l ana lys is, 

transmi ssio n e lectron mi croscopy, ene rgy di spers ive X-ray spectroscopy and X PS. 

TGA data and e lementa l ana lys is results showed that the loading of sul fo phenyl 

groups was about 12 wt.% and UV-v isibl e-near IR spectroscopy confirms the s li ght 

increase of the o pti ca l band gap of RGO after cova lent graft ing of sul fo phenyl gro ups 

on its surface. 
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Introduction 

Graphene is a two-dimensional carbon material consisting in a single-atom

thick graphitic layer that has been used in electroni c dev iees 12
, compos ite material s3

.4 

and energy storage systems5
-
9. Graphene is commonly produced from natural 

graphite th at is widely ava il able at low cost10. However, graphene is not directl y 

prepared from graphite. lnstead it is obtained by reduction of graphene ox ide (GO), 

prev iously produced by the H ummers' method 11. The reduction of GO to graphene 

restores the electroni c properties of graphene and has been perfonned by using 

reducing agents such as hydraz ine (N2H4)
12·13

, sodium borohydride (Na BH4)
14·15, 

dimethyl hydrazine3 and hydriodi c ac id (HI) 16·17 . However, these reducing agents 

may be harmful for the environment or too ex pensive when used for mass producti on 

of graphene. Also, the quality of the reduced GO, RGO, strongly depends on the 

reducing agent and other experimental conditions 18. Alternati ve ly, therm al reduction, 

which is considered a green method because no hazardous chemica ls are required, 

can al so afford RGO. 

Graphene possesses a zero band ga p that severely limits its applicati ons due to 

its chemical inertness4
·
19. Opening the band gap of graphene and its derivative by 

doping, interca lation or graftin g by organic molecules would be useful for 

applicati ons mentioned abové8
. lmportantl y, functionalization with organic 

molecul es led to a good di spersion of graphene in common organi c so lvents20. For 

severa! large-scale applicati ons, RGO is a more widely used and attracti ve materi al 

than graphene. Similarl y, its functi onaliza ti on is important to modify its properties 

and open up its applicati ons to the areas. 

Here we report, a deta il ed in vesti ga ti on of graphene ox ide (GO), reduced 

graphene ox ide (RGO) and sulfophenyl-modifi ed RGO (S RGO) by 
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thermograv imetri c analys is coupl ed with mass spectrometry (TGA-M S) analys is. The 

TGA-M S data confirmed the cova lent grafting of sul fo phenyl groups on RGO. The 

three materi als were also characterized by nitrogen gas adsorpti on, FTIR, fo ur-point 

probe measurements as weil as by Raman and X-ray photoe lectron spectroscopy. 

2 Ex perimental 

2. 1 Preparati on of graphene ox ide (GO) 

Graphene ox ide was synthes ized from natural graphite (<44 f.!m , 99.99%, 

su pp li ed by Sigma-Aldrich) through the Hum mers' method 11 whi ch has been 

improved to be more environmenta ll y fri endly and produce graphene in good yield 

(95%). The graphite is first pre-ox idized by mi xing graphite powder (5 g) with 

concentrated sulfuri c acid (H2S04, 12.5 mL), potass ium persul fa te (K2S20 8, 2.5 g) 

and phosphorus pentox ide (P20 s, 2.5 g). The mi xture was heated at 80 oc fo r 6 hours. 

After diluti on with 500 mL of H20 , the mi xture was stirred at room temperature 

overnight. After that, the product is recovered by centri fugati on and washed 

thoroughl y with Nanopure water until the fi ltrate has a pH close to 7 (neutra!). The 

product obtained is then dried at room temperature fo r one day. Then, the pre

ox idized graphite is di spersed in H2S0 4 (0 °C, Il 5 mL) . The temperature of the 

mi xture is carefull y controll ed to not exceed 10 oc. Subsequent! y, potass ium 

perm anganate (KMn 0 4, 1 5 g) is graduai! y added with constant stirring fo r 1 hour. 

The di spers ion is then incubated at 35 oc for 2h and thi s is foll owed by the additi on 

ofNanopure water (225 mL) in small portions ( 15 mL) to control the temperature of 

the mi xture, which must remain below 50 oc. ln order to completely di sso lve the 

KMn04 remaining, hydrogen perox ide (H20 2 30%, 12.5 mL) was immedi ately added 

at the end of a second dilution (H20, 700 mL), and the mi xture is stirred fo r 48 hours . 

Finall y, the suspension is filtered, washed first with HCI ( 1 0%) to remove res idual 
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metal ions, and repeatedl y with Nanopure water until the pH of fïltrate becomes 

neutra!. The fïltrate is quickl y tested by adding a few drops of 1 M NaO H to veri fy 

the presence of metal ions in GO. The product obtained (graphite ox ide) is then dri ed 

in air. The resultant graphite ox ide was di spersed in Nanopure water kept in the 

ultraso nic bath fo r 24 hours to max imize exfo li ati on. A homogeneous and stable 

co ll oïdal suspension for severa! months is obtained (F igure 1, GO). 

2.2 Preparati on of reduced graphene ox ide (RGO) 

The redu ced graphene ox ide (RGO) is obtained by thermal reducti on of GO in 

Ar/5% H2 at various temperatures fo r 2h. The resulting RGO can be di spersed 1n 

water and the di spersion stayed stabl e fo r few hours, as shown in Figure 1. 

2.3 Covalent attachment of 4-sul fo phenyl groups by the di azo nium chemi stry on 

RGO surface 

Typica ll y, a mass of 100 mg of RGO is dispersed in 100 mL of an 

acetonitrile/H20 (50:50, v/v) mi xtu re and a homogeneous and stab le co ll oidal 

suspension was obtained after so ni cation, for 30 min . Then, 15 mmol of amine (4-

aminobenzenesulfo ni c ac id) and an excess of sodium nitrite (22 .5 mmol; 1.5 equi v. 

compared to the amine) was directl y added to the dispersion. The mi xture was 

di spersed by soni cation during an additi onal 30 min to completely di sso lve the 

reagents and thi s was fo llowed by th e additi on of 10 mL of concentrated HCI. The 

reacti on mi xture remained under agitati on for 24 hours at room temperature. The 

di spersion was fï nall y vacuum fï ltered on a nylon filtrati on membrane hav ing a pore 

size di ameter of 0.47 11m (Pail ) and the resulting powder was success ive ly washed 

with a mixture acetoni trile/Nanopure water, acetoni trile, DM F, methanol and acetone. 

Finally, the resul ting modifi ed-RGO (S RGO) was dri ed under vac uum at 80 oc 
overni ght before being subjected to thermal annea ling under Ar atmosphere at 250 oc 



59 

fo r 1 h. The res ul ting powder is di spersible in water and remains stable fo r severa! 

days (F igure 1, SRGO). 

Figure 1. Optica l images of GO, RGO and SRGO di spersed in water at the 

concentrati on of 0.5 mg mL-1 

2.4 Morphologica l and structural characteri zati on 

The morphology of the graphene material s was investi gated by transmi ss ion 

electron microscopy (TEM) using a 200 keY JOEL JEM-21 OO F model transmiss ion 

electron microscope operated with a bright field image . The energy band gap of 

reduced graphene ox ide (RGO) and sulfophenyl-modifi ed redu ced graphene ox ide 

(S RGO) was detennined at room temperature using UV/V IS/N IR Spectrophotometer 

Lambda 750. Fo r these analyses, the graphene samples were di spersed in NMP (N 

methyl-2-pyrrolidone) to fo rm co ll oidal suspensions (0.03 mg mL- 1
) . The optica l 

band gap (Eg) of RGO and SRGO were estimated using the Tauc-Dav id Mott 

equati on (Eq. 1 i 1
-

25
• 
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(uhu) n = A(hu - Eg) (1) 

w here hv is the photon energy (h is Planck"s co nstant, v is the li ght frequency), a the 

abso rption coeffi c ient, Eg is the opti ca l gap, the nature of band trans iti on 

cha racterized by n = 1/2, 2, 3/2 and 3 and the constant ,whi ch is di ffere nt for each 

transiti orP . Fo urier T ransfonn ln fra red (FTI R) spectrosco py was empl oyed to 

cha racterize the graphene materi a ls using the Ni co let 6700 FTIR in the 3800- 700 cm· 

1 region. X PS spectra were co ll ected using the spectrophotometer PHI 5600-c i 

(Ph ys ica l Electroni cs, Eden Pra irie, MN , USA). T he exc itati on so urce used fo r survey 

spectra was by standard A l Ka ( 1486 .6 eV) X-rays at 400 W and for core leve ( 

spectra, by Mg Ka ( 1253.6 eV) X-rays at 150 W. The ana lyses were pe rfo rm ed 

w ithout cha rge compensat ion at an ang le of 45° w ith the surface. T he detector 
? 

aperture was set at 5 and the surface a rea ana lyzed was 0.0 16 cm-. The core leve! 

spectra we re curve-fitted w ith the Casa XPS software by usin g mi xed Gauss ian

Lorentz ian product fun ction (70% Gauss ian). Each spectrum was corrected with 

respect to C 1 s at 284.5 eV (C sp2 graphite like carbon) and a Shirley type 

backgro und subtracti on was pe rfo nned before curve-fitting. Therrnograv imetri c 

ana lys is coupled w ith mass spectroscopy (TGA- MS) was carri ed o ut w ith a the rma l 

grav imetri e ana lyzer (TA Instruments TGA (Q500) 1 Di scovery MS). Sampl es of 

typica ll y 2 mg were pl aced in Pt pans and heated from 30 to 900°C w ith a 

temperature ramp of 5°C/min , under fl ow ing he lium (He) atmosphere. Raman 

spectrosco py meas urements were performed using a micro-Raman system 

(U HTS300) w ith excitati on fro m an a rgon ion lase r bea rn (532 nm) at low power 

leve ! (2 rn W) in order to a vo id damagin g the organic fun cti ona l gro ups. The surface 

area and pore vo lume were quanti fi ed us ing the Brunauer- Emmett- Te ll e r ( BET) 

method from the adso rption branch data set recorded fo r P/P0 va lues between 

3 x 10- 1 and 5 x 10-2
• The vo lume of nitrogen adso rbed was recorded for re lati ve 
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pressures (P/Po) ranging from 1 x 10-6 to 1. The density functional theory (DFT) was 

used to provide a much more accurate approach to pore size analys is26
. Prior to 

measurements, the sample was degassed for 4 h under vacuum . Electron ic 

conductivity of GO, RGO and SRGO films was obta ined at room temperature by 

using a 4-point probe measurement by using a Keithley 6220 DC precision cutTent 

source (US). The GO, RGO and SRGO films were obta ined as follows . The samples 

were di spersed in water by ultrasonication for 30 min and the resulting suspens ions 

were filtered through a polytetrafluoroethylene (PTFE) membrane fi !ter by vacuum 

filtration and dried under vacuum at 70 oc overni ght. The electri ca l conductivities 

were calculated by using the fo llowing equation27
: 

- 1 1 ln 2 1 
(a S.cm ) = - = - = --) 

' p rrdR 4. 53 dR 
(2) 

where p (Q cm) is the res ist ivity, d (cm) is the sample thickness and R (0 ) is the 

resistance. 

3 Results and di scuss ion 

3. 1 Morphological characte rization of RGO and SRGO 

TEM images were employed to study the morphology of RGO and SRGO. 

Figure 2a clearly shows that the RGO sheets are almost transparent, suggesting that 

they consist of a few layers . The EDX spectrum (F igure 2a) of the RGO sample 

confinns the presence of on ly carbon and of a small amount of oxygen (0/C: 0.08). 

On the other hand, Figure 2b exhibits aggregated and wrinkled sheets. Thi s 

observat ion demonstrates that the attachment of orga ni c groups on the surface of 

graphene sheets favour their overlapping and fo lding20
·
28

-
30

. lt is an indirect way to 

confirm the functionalization of RGO sheets with organi c molecules. The EDX 
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spectrum o f SRGO (F igure 2b) shows sul fur peaks that co ntï rm the presence of 

sulfophenyl groups on reduced graphene ox ide. 

Figure 2. EDX spectra and TEM images of (a) RGO and (b) SRGO. 
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3.2 Optica l band gap 

The visible/near-infrared absorpti on spectra of RGO and SRGO presented in 

Figures 3a and b were measured to eva luate the optica l band gap of graphene 

materi als. The abso rption spectra of RGO and SRGO show an absorpti on band 

around 1430 nm . The optica l band ga p (Eg) of the graphene materi als was estimated 

from the absorpti on spectra (S upporting Information, Figure S9) by plotting 

(ahvi versus hv, as shown in Figure Je and d, and ex trapolating the linear region of 

the curve to the x-ax is31
. The band gap sli ghtly increased foll owing RGO 

functi onalizati on, from 0.95 32 to 1.18 eV SRGO, indicating that the optica l properties 

of RGO have been changed after chemi calmodifi cati on with sul fo phenyl groups33
. 
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Figure 3. Yi sible/near-infrared spectra of (a) RGO, (b) SRGO and the plot of 

(ahv)2 as a function of hv for (c) RGO and (d) SRGO (see Supporting Info rm at ion, 

Figure S9 for complete absorptio n spectra). 

3.3 N itroge n gas adsorpti on 

Figure 4a shows the nitrogen adsorpt ion/desorpti on isotherm at 77 K for GO, 

RGO and SRGO. The adsorpti o n isotherm of GO is featurel ess and shows a small 

vo lume of adsorbed nitrogen gas at low re lat ive pressure (F igure 4a, GO and in set) 
34

. 
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Thi s translates in a low specifie surface areas of 25 and 15 m2 g·1 according to BET 

and DFT Monte Carlo approaches, respecti ve ly (Table 1 ), which is in agreement with 

that reported in the literature35
. Bath unmodifi ed and modifi ed RGO present mi xed 

type 1 and type Il isotherms for low and hi gh relative pressure (P/P0)
9

·
36

·
37

, 

respecti ve ly. At low PIPa (0-0.5), the low adsorbed vo lume fo r RGO and SRGO is 

characte ristic of mesoporous- like mate ri al, whi ch is confi rmed by the plateau and a 

I-1 3 hysteres is loop38
·
39

. lt can be seen that, after modifi cation of RGO, a drop of the 

adsorbed vo lume is obse rved for SRG O a low relati ve pressure. The effect of organi c 

molecules graft ing on graphene sheets can be quantifi ed by BET surface area (Table 

1 ) , the cumulated surface area (F igure 4b) as we il as the pore size distribution (F igure 

4c). 
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Figure 4. a) N2 adsorption isotherms of graphene ox ide, reduced graphene ox ide 

before (RGO) and after reaction with in situ-generated 4-su lfopheny l diazonium 

cati ons (S RGO), b) Cumulated surface area vs. pore width of GO, RGO and SRGO, 

c) Pore size di stribution of GO, RGO and SRGO. The insets present the data for GO 

at a more sensiti ve sca le. 

The BET surface area of RGO is abo ut 900 m2/g and the mate ri al consists of 

sm a Il mesopores (2-50 nm) (F igure 4c ). The h igh spec ifi e surface a rea demon strates 

that the therm al reduction with loss of oxygen functiona l groups created poros ity. 
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Although, it is still far below to the theoretica l va lue for completely ex foli ated and 

iso lated graphene sheets (263 0 m2/g)4
.4°.4

1
, it compares we il with those published in 

the literature12
.4

1
-4

3
• The lower va lue could be due to the agglomerati on/prec ipitati on 

and parti al overlapping of reduced sheets during the thermal reducti on process, which 

could lead to inaccess ible surface42
. Foll owing graft ing of sul fo phenyl groups, the 

BET surfa ce area decreased to 300 m2/g fo r SRGO (F igure 4b and Table 1 ) . Thi s 

decrease of the BET surface area prov ides indirect ev idence fo r graftin g. Obviously, 

the attachment of organic molec ul es at the RGO surface causes changes in the 

graphene structure and creates a similar situati on to that of the ox ides on the surface 
44 4-of the graphe ne sheets · ) . The graftin g block some pores of graphene sheets 

aggregates which make them inaccess ible9
, whi ch creates a significant decrease of the 

cumulated surface area (F igure 4b) and a noticeable di ffe rence of th e pore size 

di stribution (F igure 4c) . lnterestingly, graftin g of sulfophenyl groups lead to small er 

pores which might be fo rmed by the deca rboxylati on of groups present on RG0 45
.4

6
. 
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Table 1 Spec ifie s urface areas and e lectronic conductivity of graphene ox ide 

(GO), reduced graphene ox ide (RGO) and sulfopheny l-modifi ed reduced graphene 

ox ide (S RGO). 

BEI DFT Electronic 
Surface area Surface area conductiùty. o-

(m2/g) ? (S cm-1
) (m-Jg) 

Smnple 

GO ::!5 15 0.5 

RGO 900 895 7.7 

SRGO 300 200 2.2 

3.4 FTIR 

Figure 5 shows the Fourier transfonn infrared spectroscopy (FT IR) spectra of 

GO, RGO and S RGO. The spectrum of GO (F igure 5a) di splays the presence of 

bands assoc iated to C-0 (uc.o at 1 048 cm- 1 
) , C-0-C (uc.o-c at 1223 cm- 1

) , C-OH (uc. 

O-H at 1376 cm- 1
) , C=O in carboxylic ac id and carbony l mo ieties that a re present 

most ly along sheet edges but a Iso on the basa l pl ane of graphene sheets (uc; o at 1725 

cm- 1
) and a broad peak between 3000 and 3500 cm- 1 correspondin g to 0 -H 

vibrat ion 13
.4

3
.4

7
. The RGO spectrum ex hibits onl y two peaks at 1160 cm- 1 (uc.o-H) and 

1550 cm- 1 (uc; c), whi ch suggests that the GO has been effecti ve ly reduced during the 

process . T he s li ght shift of these two bands to hi ghe r ene rgy indicates the restoration 

of the n-network43
. The SRGO spectrum shows new bands at 1034 and 1 160 cm - l , 

whi ch fa ll within the range of the symmetric and asymmetric stretching modes of 

-S03H functional groups and demonstrate the presence of sulfophenyl groups on 

RG048-so_ 
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Figure S. FTI R curves of graphene ox ide, reduced graphe ne ox ide and 

sul fo phenyl ac id groups modifï ed RGO 

3.5 Raman Spectroscopy 

Raman spectroscopy prov ides va luable informati on fo r graphene and its 

deri vates because it is very sensiti ve to the electroni c structure of the carbon 

nanostructures, therefore the degree of hybridization, the crys tal di sorder and the 

ex tent of chemica l modifï cation205 1
. Figure 6 shows the Raman spectra obtained for 

GO, RGO and SRGO. Each spectrum exhibits a G band corresponding to the fïrst

order scattering of the E2g mode42 around 1600 cm-1 and a D band ari sing from the 

doubl y resonant di sorder-induced mode at - 1350 cm-152
-

56
. The rati o of the intensity 

ofthese two bands (l o/IG) is included on the fi gure. 
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Figure 6. Raman spectra of GO, RGO and SRGO record ed us111g 532 nm 

laser exc itation. 

The GO sample shows a prominent D peak with a foll e of 1 indicati ve of 

signifï cant structural di sorder created due to the presence of oxygen fun cti onal 

groups5758
. Consequently, the sharp increase of the foll e rati o from - 0.09 for pri stine 

graphite (S upporting Informati on, Figure S 1 0) indicates a decrease in the in-plane 

crystal and a partial amorphizati on of graphite, by conversion of sp2 to sp\arbon 

bonds. The G peak of GO is shifted to hi gher energy (- 19 cm-1
) and broadened 

signifïcantl y compared to that of pri stine graphite (S upporting Informati on, Fi gure 

S 1 0)52
•
565 7

·
59

. Fo llowing thermal reducti on of graphene ox ide, the vibrati on frequency 

of the G band decreases to 1588 cm- 1 (F igure 6b), a va lue still s li ghtl y hi gher th an that 

of pri stine graphite . Thi s phenomenon could be attributed to the influence of res idual 

defects and iso lated double bonds in RG0 56
·
60

. Nevertheless, the foll e rati o in thi s 

case decreases to 0.84, indicating that there were some structural changes occurring 

during the thermal reducti on process, which did not much altered the structure of 

RGO but parti a ll y restored the graphitic (sp2
) network 58

. Figure 6c shows the Raman 

spectrum of functionalized RGO (S RGO) by sulfophenyl groups. The increase of the 

foll e rati o from 0.84 to 0.95 refl ects the enhancement of in di sorder after graftin g 

which is due to the transformation of sp2 carbon to sp3 during the cova lent attachment 
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of o rgani c mo lecul es on graphene sheets20
. T he s li ght shift of G -band (~5 c m-1

) to 

hi gher energy contirm s the cova lent grafting of o rganic mo lecules, w hi c h often 

iso la tes sp2 C atoms 13
·
53

·
6 1

. 

The shape and the pos iti on of 2 0 band of G O, RGO and SRG O spectra 

around 2680 cm-1 indi ca te that these graphene materi a ls cons ist of few layers62
·
63

. 

A lso, it prov ides info rmati on on the qua lity of g raphene ox ide initi a ll y synthes ized. 

Typica ll y , the low intens ity of 2 0 peak and the profil e reco rded in thi s region are the 

s ignature of graphe ne ox ide and its deri vati ves58
·
64

. T hi s low intens ity and broad 2 0 

pea k fo r GO compa red w ith those of e lectroche mi ca ll y ex fo li ated g ra phene (EGi0
·
54 

o r prepared by che mi ca l vapor depos iti on (CVOi 5
-

57 refl ects the more importa nt 

contribu t ion of the steric effects of oxygen fun cti ona l iti es on the stacked layers as 

we il as the partia l amorphizati on and reducti on in sp2 doma ins43
·
52

. 

3 .6 Electrica l conducti v it y measure me nts 

The electroni c conducti v iti es of G O, RG O and S RGO film s are co ll ected 111 

Tabl e 1. The low conducti v ity of graphene ox ide (0 .5 S cm-1
) is due to the lack of n

e lectronic conjugati on caused by the ex tens ive ox idati on of graphite during the 

Humm ers process 11
. T he therma l reducti o n increases the conducti v itl 8

•
69 to 7.7 S cm-

1. Theore ti ca ll y, the reduction of GO sho uld firstl y remove the oxygen fun cti o na liti es 

groups, secondl y rehybridize the sp3 carbon atoms to sp2 C and fin a ll y leave the 

materia l defects free like pri stine graphene. Howeve r, no reducti on me th od co uld 

tota l! y resto re the sp2 structure of graph ene. T h e n, the res idua l defects w i Il affect the 

prope11ies especi a ll y the e lectri ca l co nducti v ity of RG0 17
·
69

-
71

. T he higher 

condu ct iv ity of RGO is in good agreeme nt w ith its lower Joli e rati o re lati ve to that of 

GO. T he s ignifi cant decrease of e lectrica l conducti v ity of SRG O (Tabl e 1) is re la ted 

to the cova lent g raftin g of o rgani c mo lecules that con ve rts some sp2 C ato ms to sp3 C 
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atorns resulting in the increase of the Ir/le ratio (F igure 6c) and di srupti on of the n

network . 

3.7 X-ray Photoelectron Spectroscopy (X PS) 

XPS is a va luable tool for the surface chemica l analys is of carbon 

nanostructure mate rials and to confirm the immobili zat ion of the di ffere nt functional 

groups at the graphene surface during the synthesis or its functionalization 45
·
72

·
73

. 

Figure 7 shows a set of XPS spectra for GO, RGO and SRGO. The survey spectra of 

GO and RGO exhibit the characteristic C 1 s peak at 285 eV and 0 1 s at 533 eV and 

for GO an additi onal small N 1 s peak at 400 eV whi ch could be related the trapping 

of molecular nitrogen62
. The dec rease of the 0 /C ratio from 0.43 to 0.1 1 after GO 

reduction to RGO demonstrates th at thermal annea l ing eliminates most of the oxygen 

functionalities of graphene ox ide 18
·
69

·
75

. A decrease of the intensity of N ls peak is 

also not iceab le. Fo llowing RGO fu nctionalization by sulfophenyl groups, the 0 /C 

ratio increases from 0.11 to 0.17 due to the sulfonate groups (- S03-) immobi li zed on 

graphene sheets. ln add ition, the SRGO survey spectrum (F igure 7a) di splays 

additional peaks at 230 and 167.7 eV assigned to the sulfonate groups (S 2s and S 2p, 

respectively)76
•
77

. The N 1 s signal observed at 400 eV indicates the formation of azo 

bridges (C-N=N- C) that are commonly present in grafted mod ifi ed carbon materials 

b · d. · . 46 78- 82 Th . Id b d . d. f y us111 g 1azon1um cat1ons · . e11· presence cou e use as an 111 1rect proo 

of graft ing83
. Furthermore, core leve! spectra were recorded fo r the three sam pies 

(GO, RGO and SRGO) and curve-fi tted spectra are shown in Figure 7b-h. 
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Figure 7. (a) XPS survey spectra of graphene ox ide (GO), reduced graphene 

ox ide (RGO) and sul fop henyl-mod ifi ed RGO (S RGO); XPS C 1 s spectra of (b) GO, 

(c) RGO and (d) SRGO, (f) S 2p core leve l spectru m of SRGO and XPS 0 1 s spectra 

of (f) GO, (g) RGO and (h) SRGO. 
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C ls Region. The C 1 s core leve! spectrum of GO (F igure 7b) shows a sp2 

component (C=C/C-C) in aromat ic rings at 284.4 eV, followed by the surtàce ox ides 

components (sp3
) C-OH (285.8 eV), C-0-C (286.6 eV), C=O (287.5 eV), and the 

carboxylate carbon (0-C=O) at 288.6 eV. T he ir atomic concentrat io n (at. %) are 

given in Suppo rting Informati on, Tab le S 117
.4

2
. The relative atomi c concentrati on for 

different oxygenated carbon functional (C sp3
) groups is a lso inc luded in Ta ble 2.2 

together w ith the ir counter parts from the 0 1 s core leve! spectra. The C -0 spec ies 

represent 50 % of the total carbo n atoms (S upporting Inform at ion, Table S 1 ). The 

high oxygen content of GO is essent ia ll y re lated to the use of KMn04 as ox idiz ing 

agent during its preparation84
. Fo r RGO, its C 1 s core leve! spectrum was fitted with 

tive components (Figure 7c). The contribution at 284 eV, attr ibuted to no n

oxygenated ring C , shows a s igniti cant increase of its re lat ive area and a decrease of 

the FWHM (support ing Informat ion, Tab le S 1 ). This suggests that the thermal 

treatment partially resto red the n-electron network by removing most of oxygen 

functional gro ups on graphene sheets85
. 1 ndeed, the component observed at 286.6 eV 

(C-0-C) in GO spectrum (Figure 7b), s igniti cantl y decreased after thermal reduction 

as we il as the one of C-OH at 285.8 eV (S upport ing Informati on, Table 2)64
•
69

·
85

·
86

. 

This result is in good agreement with the FTIR spectra of these two material s. The C 

1 s XPS spectrum of RGO (Figure 7c) a lso ex hibits the carbonyl (C=O, 287.4 eV) 

and the carboxy late carbon (0-C= O, 289 eV) with peak intensities noticeab ly red uced 

in comparison to GO. However, their relative atom ic concentrat ion in tenns of 

oxygenated carbon spec ies (S upporting Information, Table S 1) s li ghtly increased , 

probab ly due to co2 blisters (especially from epoxy groups)85 which could be trapped 

between graphene sheets during the annea lin g87
·
88

. ln addition , there is an additional 

component at 290.5 eV corresponding to shake-up sate llite (n-n*) peak or to n

e lectrons delocalized in the aromatic netwo rk89
. Figure 7d displays the C 1 score leve! 

spectrum of moditied RGO (S RGO) with sulfopheny l gro ups. The spectrum can be 
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fitted with 3 major components. lt can be seen that, after graphene fun cti onalization 

the relat ive atomic concentrati on of C-OH (peak at 285.4 eV) increased from 66 to 

78% (S upporting Informati on, Table S 1 ) , suggesting an increase of the contribution 

of graphene deri ved sp3 carbon (the C in C-N/C-0) bonds27
•
90·91 due to the reacti on 

with sulfophenyl di azonium ions. lt is also noted that the relati ve area of the peak 

around 287.7 eV decreased and the carboxylate component (0-C=O) at 289 eV in 

RGO spectrum (F igure 7c) di sappeared after grafting of sul fo phenyl groups. The 

departure of the ca rboxy li c (COOH) groups can be attributed to the decarboxylati on 

of the carboxy li c functionaliti es present at the RGO surface during the reduction of 

the di azo nium cati ons and subsequent grafting45
.4

6. 

S 2p Region. The core leve! spectrum of S 2p peak di splayed in Figure 7a can 

be curve-fitted with a doublet at 168.3 and 167 eV fo r S 2p1t2 and S 2p312, respecti ve ly 

(F igure 7e). Thi s confirms the presence of sulfo nate groups (- S0 3-) on the graphene 

sheets surface92·93 . 

0 Js Region. The 0 1 s core leve l spectrum of graphene ox ide (GO) shown in 

Figure 7f can be curve-fitted with two main contributions at 53 1.7 and 532.7 eV 

corresponding to C-0-C (46%)74'94·95 and C-0 (3 7%), (S upporting Information, Table 

S l)72
·
74·85·95·96 bonds85·97

, respecti ve ly. A third component, located at 530.7 eV can be 

ass igned to the ketone and qui none functionaliti es (C=O) in lesser amou nt ( 16%, 

Suppo1t ing Info rm ation, Table S 1), whi ch ari se at the edge or bonded to the basa l 

plane of GO as carbonyl groups85·98·99 . The additional weaker contribution observed 

at 534 eV is related to water interca lati on 43·85·89·95·96·99- 102. A fte r th erma 1 reduction of 

GO, two components related to C=O (530.5 eV) and C-OH (5 32.7 eV) became 

clearl y visible with very low intensiti es (F igure 7g)85·89 and a noti ceable dec rease of 

the relative areas (S upporting Inform ation, Table S 1) because of complete 

Joss/conversion of C-0-C groups103 . Water molecules trapped between graphene 
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layers, we re removed durin g GO the rmal reducti on85
·
104

. Fo llowing RGO 

fun cti onalizati on, the atomi c concentration (S upporting Informati on, T able S 1) and 

the peak intens ity (F igure 7g) of the component at 53 0.6 eV considerabl y increase . 

T hi s observati on is in good agreement w ith the introducti on of the oxyge nated gro ups 

attributed to S-0 bonds73
. 

3.8 Therm ogravimetri c analys is co upl ed to mass spectrometry 

The nove lty of o ur work re lati ve th e vast literature ex isting on fun ctiona li zed 

graphene li es in the use of TGA -M S to characte ri ze the sulfopheny l-modifï ed RGO. 

Figure 8 shows th e TG A-M S profil es of GO, RGO and SRGO under He fl ow. The 

thermogram of graphene ox ide (GO) (F igure 8a) shows a maj or we ight loss of 35% 

between 170 and 300 °C, with an int1 ecti on po int at 200 oc_ The thermograv imetri c 

ana lys is simultaneo usly co upled w ith mass spectroscopy (TG A-M S) a ll owed to show 

that the mass loss is o ri g inating from OH (m/z 17), wate r (m/z 18), CO (m/z 28) and 

C02 (m/z 44) re lease . T hi s sudden mass loss is attributed to the remova l of labil e 

oxygen functi ona l gro ups on GO sheets42
. A weaker mass Joss occurs when the 

temperature is increased between 300 and 900 oc and is re lated to the graduai 

remova l of more stabl e oxygen functiona liti es. T he TGA-M S data of GO (F igure 8a 

and b) indi ca te that the we ight loss above 300 oc can essenti all y be ass igned to CO 

(m/z 28) re lease . The signifi cant mass Joss (- 50 wt .%) observed in the TGA ana lys is 

ret1ects the extent of the defects in the GO, which make the mate ria l therma ll y 

un sta ble. ln contrast, RGO (obta ined by thermal reducti on of GO at 200 or at 800 °C) 

show onl y a 5 wt.% mass Joss up to 500 °C , whi ch suggests that a s ignifïcant amount 

of labile oxygen groups were removed durin g heat treatm ent (F igure 7c and d). 

Fin a ll y, the we ight loss (20 %) observed between 500 and 900 °C (F ig ure 8c and d) is 
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mostly associated to the departure of the carbon yi groups (C02, m/z 44), that have not 

been removed during the heat treatment of the GO as shown on the mass spectrum in 

Figure 8c. The eliminati on of oxygen functionalities from GO during the thermal 

annealing enhances the van der Waa ls forces attraction between graphene layers, 

which makes RGO thermall y more stab le 17
. 

However, after sulfophenyl functionalization of RGO, SRGO di splays a 

different profile compared to RGO (F igure 8d). The on set of weight loss (- 12 wt.%) 

observed at abo ut 350 oc is attributed to the thermal removal of organic functional 

groups and the we ight loss is greater than that caused by the depa11ure of onl y lab il e 

oxygen functionalities groups in thi s range of temperature. Two relevant fragments 

m/z = 64 (S02) and m/z = 78 (C6H 12) are detected between 250 and 550 oc and 

COJTe late with the mass loss (F igure 8e and f). The max imum of the S02 and C6 H1 2 

peaks is around 350 - 400 °C, confirming the chemical bonding between graphene 

sheets and aryl groups81. The signal with m/z 44, attributed to C02, showed a 

different profi le compared to unmod ified RGO, with a maxi mum at 600 oc. The 

grafting of sulfophenyl groups on RGO surface is confirmed by elemental ana lys is 

(S upporting Informati on, Table S2). Their mass loading was ca lculated to be 12 wt.% 

from the data in Table 2, by considering the presence of a sul fur atom per grafted 

group. 
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TGA and TGA-M S profil es under he lium for the graphene ox ide 

(GO), reduced graphene ox ide (RGO) and RGO modifi ed by sul fo pheny l groups 

(S RGO) between 30 and 900 oc at a heatin g rate of 5 °C/min . (a , c and d) Mass 

va ri ati on w ith (a) O H, H20 , CO and C02 MS profil es, (c) C0 2 MS profil e and (d) 

S02 MS and C6H 12 profil es. 
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4 Conclusion 

Reduced graphene ox ide (RGO) was synthes ized via thermal reduction of GO 

under argon/hydrogen between 200 and 800 oc. Thermograv imetri c anal ysis coupled 

with mass spectra analysis was firstly used to examine oxygen functionalities of GO 

and secondl y to confirm the presence of su lfop henyl groups on the surface of 

chemica ll y modified RGO. The immobilizati on of organic molecul es on the graphene 

sheets was demonstrated by TEM , FTIR, XPS and nitrogen gas adsorption. Electroni c 

conducti vity measurements and Raman spectroscopy confirmed the cova lent bonds 

between the graphene sheets and the organi c molecules. The optica l band gap of 

RGO was fo und to decrease following graft ing of sulfophenyl groups. Finall y, 

sulfophenyl and other aryl modified-graphene have a wide va ri ety of potenti al 

applications. Si milarly to modified carbons, SRGO and more general ary l-mod ified 

graphene could be employed 111 proton exchange membrane fuel cells, 

electrochemica l capacitors, batteries, inks for printing, sensors as we il as automoti ve 

and biomedical coatings 105
·
106

. 
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7 Electronic Supplementary informati on 

Table Sl Atomic concentration and curve-fittin g parameters obtained fro m the 

XPS spectra 

Samples C sp· C sp' 0 1s 

C=Ct C-OH C-0 -C C=O C(0 )-0 C-OH C-0-C C=O H20 
C-C 

GO B.E. (e\") 28-l .-l 28 5.8 286.6 287 .5 288 .6 53 2. ï 53 1. ï 530. ï :' 3-' 
FWHM (eV) 1.6 1. -l 1.2 1.1 1. 1 1.-l 1. 5 1.6 1.45 
Pea k area (a.n.) 8333 1652 3-1 36 1-\2 1 6 62 -\067 5768 20 20 900 

Re la ti,·e aromic 33 H 17 8 .n 46 16 
concentration (~o) 

RGO B.E. (e\·) 28-l 285.-l 287.-l 289 531 . ï 530. 5 nd 
FWHM (e\) 1.-l 2 .1 2 1 1.7-l 2.2 2 .1 

Peak area (a .n.) 128 15 5-150 2054 7 15 27 27 1550 

Relati,·e atomic . 66 25 9 64 36 
concemration (0 'o) 

SRGO B.E. (e\") 28-l 185.-l 287.7 532.5 530.6 nd 
FWHM (e\) 1.-l 2.1 2.3 2.1 2 

Peak area (a.u.) 1052-l -100 2 11 08 286-l 393 5 

RelatiYe atomic 78 22 42 ss 
concentration (%) 

B.E.: Binding Energy 

FWHM : fu ll width at ha lf maximum 

nd : not determ ined. 

The relative atomic concentration (in %) for di ffe rent functiona l groups is calcu lated 

with respect to the total area of the oxygenated carbon peaks . 

Table S2 Elemental analys is of RGO mod ified with sulfopheny l groups 

o/owt. N % wt. S 
SRGO 1.4 2.5 
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CHAPITR E Il 

FUNCTIONALIZATION OF GRAPH ENE SHEETS BY THE DI AZONIUM 
CHEMI STRY DURING ELECTROC HEMI CAL EXFO LI ATION OF GRAPHITE 

Résumé de l'a rti cle 2 

Ce deuxième art ic le traite de la fo ncti onnali sati on spontanée du graphène lors 

de sa synthèse électrochimique dans une so lution 0, 1 M H2S04 contenant des ions 

anthraquinone di azonium . Cette approche a été adoptée dans l' intérêt de réduire les 

étapes de la fo nctionnali sation en une seul e, et de permettre une bonne di spersion du 

graphène dans différents so lva nts. Le greffage in-situ au cours de l'exfo liati on 

électrochimique du graphite en graphène permet d'empêcher le réempilement des 

feuillets de graphène exfoli és. Cette technique a permis d'accroître la surface BET du 

matéri au greffé (EG-AQ), contrairement aux méthodes conventionnell es de greffage . 

Le choix est porté sur la molécul e d'anthraquinone pour cette étude parce qu'ell e est 

électrochimiquement active. Ainsi, le taux de greffage des molécul es greffées a été 

éva lué par vo ltammétri e cyc lique et par analyse therm ograv imétrique. La 

microsco pie électronique à balayage et en transmi ss ion (MET) ont permis d'étudier la 

morphologie et la qualité des feuill ets de graphène modifi és et non-modi fiés (EG). Le 

MET a auss i permi s d'éva luer le nombre de fe uill ets du graphène (EG). Les propriétés 

électroniques des matéri aux préparés (EG et EG-AQ) ont fin alement été éva luées par 

spectrosco pie Raman, XPS et mesure de conducti vité électronique. 

Ce trava il a été publié dans le péri odique Carbon. (Carbon Ill (20 17) 83-93 , 

10.10 16/j .carbon.20 1 09.063). 



90 

Contribution des auteurs: 

Benjamin Diby Ossonon 

L'auteur principal a effectué toutes les expériences en laboratoire relat ives à l'arti cle. 

L"article a été éc rit par lui-même. Lïntégralité des figures ainsi que la bibliographie 

ont été à sa charge. Il a révisé le contenu de l'arti cle avant la soumission finale. 

Daniel Bélanger 

Le co-auteur Daniel Bélanger a superv isé le projet et les expériences en labo rato ire du 

début à la tin. Il a donné de nombreux conseils, des pistes à explorer et a éga lement 

contribué à la rédaction et aux co rrections de l" artic le avant sa soumi ss ion finale . 



9 1 

Arti cle 2. Functi onalization of graphene sheets by the di azonium chemi stry during 
electrochemica l exfo li ati on of graphite. 

B.D. Ossonon and D. Bé langer 

Département Chimie, Uni versité du Québec à Montréa l, CP8888, Suce. Centre Vill e, 

Montréa l, Québec, Canada H3C 3P8 

Paru dans Carbon 111 (20 17) 83 . 9 3 

http ://dx.doi.org/ 10.1 0 16/ j.carbon.20 16.09 .063 

Abstract 

Graphene sheets were spontaneously functionalized with anthraquinone 

molecules in a one-pot process, during the ox idati ve electrochemica l exfoli ati on of a 

graphite electrode in a 0.1 M H2S0 4 so lution containing anthraquinone diazonium 

ions. Thi s counterintuiti ve process invo lves the electrochemica l ox idation of graphite 

and redu cti on of diazonium ions and functi onalizati on occurs by spontaneous reacti on 

of freshl y generated graphene sheets with di azonium ions. Thi s reaction is faster than 

the common approach based on the reaction of di azonium ions with pre-exfo li ated 

graphene sheets. lndeed, the graft ing yield of our one-pot process is hi gher than that 

of a two-step procedure based on functi onalizati on of already produced graphene 

sheets, pres umabl y due to the hi gher reactivity of freshl y generated graphene sheets 

during electrochemica l exfo li ati on. As a result of functi onalizati on, the water 

di spersibility of graphene sheets was improved and an increase of the BET spec ifie 

surface area was observed. The presence of anthraquinone molecul es was confirmed 

by Fo uri er transfonn infrared spectroscopy, electron microscopy, X-ray photoe lectron 

spectroscopy and cyc li c vo ltammetry. Thennograv imetri c analys is, Raman 

spectroscopy and electroni c conducti vity measurements are consistent with the 
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cova lent bonding of anthraquinone on the graphene sheets. Thermograv imetric 

analys is and cyclic vo ltammetry data all owed the eva luati on of the loading of 

anthraquinone groups on the graphene sheets. 

1. Introduction 

Graphene, a two-dimensiona l honeycomb sp2 latti ce with exceptionall y high 

electri ca l conducti vity, elasticity, electron mobility [ 1], therm al conducti vity [2], hi gh 

spec ifi e surface area [3] and mechani ca l strength [4,5] has rece ived a great dea l of 

attention for its potential applicati on in the futu re generation of nanoe lectroni c 

de vices [ 6, 7], compos ite materi als [8] and energy storage systems [ 6, 9]. The 

producti on of hi gh-quality graphene has been carried out by, micromechanical 

cleavage [ 1 ], chem ica! vapor depos ition [ 1 0] and thermal desorpti on of Si from a SiC 

substrate [Il]. However, these methods prov ide hi gh-quality material in relative ly 

small quantity, useful onl y for se lected applications [ 1, 12]. For large-scale 

producti on, graphene is obtained by reducti on of graphene ox ide, itse lf prepared by 

the H ummer's method [ 13], and by either chem ica! [ 14- 1 7] , therm al [ 1 8] or 

electrochemica l [1 4] techniques [1 9]. Ali these methods result in abundant structure 

defects and surface functional groups on th e graphene sheets that significantl y affect 

their electroni c properti es [2] and the ir electrochemica l behav ior [20]. Ex isting 

methods to minimize these issues, such as electrochemica l ex pansion [2 1 ,22], so lvent 

and surfactant-ass isted liquid-phase exfo li ati on [23] and graphite interca lated 

compounds [24] required extensive soni cati on processes whi ch can limit the size and 

yield of thin graphene layer [6,24]. Finall y, the large-scal e synthes is of hi gh-quality 

graphene by electrochemica l exfoliati on of graphite into graphene sheets has been 

recent! y deve loped by using non-aqueous [2 1 ,22] and aqueous electrolytes [6, 7,25-
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27]. Electrochemical exfoli ati on from aqueous media is environmentall y benign, low

cost in compari son to other procedures and can be used for the large sca le producti on 

of hi gh-quality and hi gh-purity graphene sheets [25]. Even if graphene itse lf is an 

attracti ve material, its large-sca le application usuall y requ1res furth er 

fun cti onalizati on to obtain useful materi al with tail ored properti es. Functionali za ti on 

of graphene [28,29] (and its deri vati ves) with organic mo lecul es by covalent and 

noncova lent interactions has been reported by using class ica l chemi stries prev iously 

used for other carbon materials [30,3 1]. Among these, modifi cation of graphene by 

spontaneous reduction of diazonium ions is attracting a lot of interest due to its 

versatility. Such cova lent functionali zati on of graphene has been already reported fo r 

epitax ial graphene [32], graphene nanoribbons [33], chemica ll y converted graphene 

[34,3 5] mechanicall y exfoli ated graphene [35,36] as we il as chemical vapor depos ited 

graphene [35,37-40] . The fun ctionali zation occurred via a spontaneous reduction of 

di azonium ions that invo lves the generati on of a radi ca l by electron transfe r from th e 

ca rbon substrate to the aryldiazonium ion and subsequent form ation of a covalent 

bond between carbon and the aryl group [ 4 1]. Another poss ible graftin g mechani sm 

is based on the spontaneous reaction of a cati on generated by heterolyt ic 

dedi azoniation or the reacti on of the di azonium cations with the substrate [42]. 

Noteworthy that in a li these prev ious studies, the graftin g was performed on surface 

depos ited graphene-based film [40,43-45] or graphene di spersed in so lution 

[30,38,46] . 

ln thi s work, we deve loped a conveni ent method to functi onalize graphene 

sheets during the ox idative electrochemical exfoliati on of graphite in the presence of 

di azonium cati ons (Fig. 1 ) . This counterintuiti ve process, whi ch in vo lves the 

electrochemica l ox idation of graphite and a reduction step, (di azonium ions 

reducti on) occurs by spontaneous reacti on of freshl y generated graphene sheets with 
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di azonium Ions. To demonstrate the proof-of-concept, electroacti ve anthraquinone 

molecul es were grafted [47- 51]. The re ulting materials were characterized by 

Ramanspectroscopy, Fouri er transform infrared spectroscopy, thermograv imetri c 

analys is, scanning e lectron microscopy. transmi ss ion electron microscopy and 

electrochemistry to demonstrate that functi onali zation by anthraquinone molecul es 

occurred during electrochemica l exfo li ati on. 

2. Ex perimental 

2. 1. Materi als and reagents 

Graphite fo il (0.5 mmthick, 99.8%)was obtained from Alfa Aesar and was 

natural graph ite with crystallite size of 16 nm , determined from the Scherrer equati on 

from the 200 peak of the X-ray di ffracti on pattern . 2-aminoanthraq uinone (2-

aminoAQ) (97%) and tert-butyl nitrite (90% so lution in acetonitrile) were purchased 

from Aldrich. Unl ess otherwise stated, ali others reagents were obtained from Aldrich 

and were used without further purificati on. Millipore water ( 18 .2 Mn cm) obtained 

from a Milli-Q water purificati on system was used for sample rinsing and preparati on 

of ali aqueous so lutions. 

2.2. Electrochemica l exfo li ati on 

For electrochemica l exfo li ation, a graphite fo il (7.5 cm x 2 cm x 0.05 cm 

(thickness)) used as anode (connected to the pos iti ve terminal of a DC power supply) 

with a Pt mesh (4 cm2
) as cathode, were immersed into the 0.1 M H2S0 4 electrolyte. 

Table 1 presents ex perimental conditions used for electrochemica l exfo li ation. The 

di stance between the graphite fo il and the Pt electrode was kept con sta nt (~ 4 cm). An 

electrochemica l exfo liationwas also ca rried out by using a Nation membrane to 
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iso late the negati ve and positi ve electrode compattments (S upporting In fo rm ation). 

Electrochemica l exfo liati on starts immediately after applying a DC vo ltage of 10 V 

(F ig. 2a). After a 1 h electrolysis, the exfo liated graphene sheets were co ll ected by 

vac uum fi ltrat ion through a polytetraflu oroeth ylene (PTFE) membrane fi lter with 

0.47 mm pore size and washed severa! times with Nanopure water to remove res idual 

ac id. Typica ll y, a mass of 500 mg is obtained in these ex perimental conditions. The 

electrochemica ll y exfo liated graphene sheets powder was then di spersed in 

dimethylfo rm amide (DM F) by ul traso ni cation fo r 10 min . The di spersion was left 

standing still 24 h fo r the prec ipitati on of some thi ck graphitic fl akes and onl y the 

upper part of the di spe rsionwas used thereafter for a li characterizati on. Fo ll owing 

vac uum filtrati on, the obtained powder was dri ed in vacuum at 70 oc overni ght 

befo re a heat treatment at 200 oc under an inert atmosphere of argo n fo r 1 h to 

remove so lvent trapped in the materi al. Graphene sheets fl akes (F ig. 2b) are 

recove red in good yield (70%) and used fo r characterizati on. These graphene sheets 

can fo rm a good di spersion in DM F (F ig. 2c) as we il as a self-supporting film (F ig. 

2d). 

Graphite EG EG-AQ 
o e· 

N :~ 

~ 
0 

0 

0 

Figure 1 Spontaneous functionali zation of electrochemica ll y exfo li ated 

graphene sheets (EG) anthraquinone during electrochemica l exfo li ation of graphite in 

a one-pot process . 
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2.3. ln situ electrochemica l graftin g 

The diazonium ions so lution was prepared by di spersing 2-

aminoanthraquinone (5 mmol) in 100 mL of acetonitril e by strong soni cati on 

(Bransonic 35 10, Branson) for 30 min and keeping the so lution under stirring and 

heating at 50 oc fo r about 12 h until complete di sso lution of the qui none deri vati ve 

[52]. Then, the mi xture was coo led at roo m temperature and 5 mmol of 

tertbutylnitrite was added and the mi xtu re was stirred fo r 30 min to generate in situ 

the anthraquinone-2-diazonium cati ons. ln order to functi onali ze graphene sheets 

during the exfoli ati on process, the saturated diazonium ions so luti on was added to 

200 mL of 0.15 M H2S04 to obta in a final H2S04 concentrati on of 0.1 M (Ta ble 1 ). A 

potenti al (OC vo ltage) of 10 V was applied for 1 h. The electrolys is also yie lded 

graphene fl akes fl oating at the surface of the initi a ll y dark brown so lution (F ig. 2e). 

The di spersion was then co ll ected with a polytetraflu oroeth ylene (PTFE) membrane 

filter with 0.47 mm pore size and was hed success ive ly with Nanopure water, 

acetonitrile, methanol, dimethylform amide (DM F) and acetone. Each so lvent was 

used three times to remove un grafted moieti es. Finall y, the obtained powder (- 350 

mg) was dri ed in vacuum at 70 oc overnight before undergo ing a therm al treatment at 

200 oc under an inert atmosphere (A r) for 1 h to remove so lve nt trapped in the 

materi als. The resulting modifi ed graphene sheets exhibited a better di spersibility 

than unmodified electrochemica ll y exfoli ated graphene sheets. Thi s is demonstrated 

by optical photographs of the anthraquinone-modifi ed graphene sheets di spersion that 

remains stable over a period of 1 h, unlike the unmodified graphene di spersion for 

whi ch sedimentati on is observed (S upporting Inform ati on, Fig. S 1 ). A set of control 

ex periments were also perfo rmed and include: i) pre-exfoli ation of graphite in 200 

mL of 0.1 M H2S0 4 during 1 h and subsequent reaction with in situ generated 

di azonium ions (so lution same as above) added to the 0.1 M H2S0 4 so lution for 1 h 

(Ta ble 1 ); ii ) electrochemica l exfo li ation of graphite in 0.1 M H2S0 4 containing 
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anthraquinone ( 16 mM ) fo r 1 h and iii ) electrochemica l exfoli ati on in 0.1 M H2S04 

in the presence of2-aminoanthraquinone ( 16 mM). 

2.4. Characterizat ion techniques 

Thennograv imetric ana lys is was carried out with a thermograv imetric 

analyzer (TA Instruments TGA (Q500)/Di scovery MS). Samples (typica ll y 2 mg) 

were placed in a Pt pan and heated from 30 to 900 oc with a temperature ramp of 5 

°C/min , under fl owing helium atmosphere or air. Raman spectroscopy measurements 

were performed using a micro-Raman system (U HTS300) with exc itat ion from an 

argo n ion laser beam (532 nm) at low power leve( of 2 mW in order to avo id 

damag ing the organi c functional groups. Electronic conducti vity of se lf-supported 

films (F ig. 2d) was obtained at room temperature by using by a 4-point probe 

measurement using a Keithley 6220 OC prec ision cutTent source (US). The 

morphologica l studies were performed with a scanning electron mic roscope (SEM) 

JSM-840A equipped with a field emi ss ion gun (FEG). Transmiss ion Electron 

Microscopy (TEM) and hi gh resolution transmission electron microscopy (HRTEM) 

images were taken by using JO EL JEM-2 1 OOF model with a 200 keY transmi ss ion 

electron microscope operated with a bright fi e ld image. Atomic Fo rce Mi croscopy 

(AFM) images were obtained using Veeco/Bruker AFM instrument in ScanAsyst 

mode. The graphene dispersion (0.5 mg/mL in DMF) was sp in-coated onto a mica 

substrate at 1500 rpm for 60 s and annea led at 400 oc for 30 min under fl owing argon 

atmosphere to evaporate residual so lvent before measurements. Nitrogen gas 

adsorpti on measurements were perfo rmed at 77 K by using an Autosorb-1 instrument 

(Quantachrome Instrument, USA) and control led by the AS 1 Win software. The 

vo lume of nitrogen adso rbedwas reco rded for relati ve pressures (P/PO) ranging from 

1 x 1 o·6 to 1. Prior to measurements, the sample (50- 70 mg) was degassed for 4 h 
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un der vacuum . The speci fic surface a rea of the graphene sam pies was determ ined by 

the BrunauereEmmetteTe ller (BET) method [53 ,54] from the adsorpti on branch data 

set record ed for P/PO va lues between 3 x 10' 1 and 5 x 10-2• XPS data have been 

co ll ected with the spectrophotometer PHI 5600-ci (Phys ica l Electroni cs, Eden Prairie, 

MN , USA) . The excitation source used for survey spectra was by Al ( 1486.6 eV) 

Xrays at 300 W and for core leve l spectra, by Mg Ka ( 1253.6 eV) Xrays at 150 W. 

The analyses were perto rmed without charge compensati on at an angle of 45° with 

the surface . The detecte r aperture was set at 4 and the urface area analyzed was 

0.005 cm2
. Electrochemica l measurements were perfonned at room temperature using 

a three-electrode confi guration in a one-compartment ce ll. The working electrode 

consists of a compos ite electrode prepared by mi xing the modified anthraquinone

modifi ed or unmodifi ed graphene sheets and PTF E as binder in a 90:10 wt% rati o in 

a small volume of ethanol until a homogenized paste-like consistency was obtained. 

The paste was co ld ro ll ed and a square of approx imately 0.25 cm2 in size and 2.5-3 

mg in we ight was placed on a stainless stee l grid (80 mesh, 0.127 mm, from Al fa 

Aesar) used as a cut-rent co ll ector and was pressed at 0.9 MPa. The counter electrode 

was a platinum grid placed approx imately at 20 mm of the working electrode. Ali 

potentials are reported versus a Ag/AgC I reference electrode that was placed at 5 mm 

of the working el ectrode . Degassed aqueous 0.5 M sulfuric acid was used as 

electrolyte. Prior to any measurement, the compos ite electrode was dipped in the 

electrolyte fo r 30 min in order to a ll ow the electrolyte to impregnate the electrode 

poros ity. Cyc li c vo ltammetry was ca rried out using a potentiostat electrochemical 

interface S l480 (Solartron Instruments) controlled with DC Corrware software 

(Scribner Associates, ve rsion 2. 8d). 
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Table 1 Experimenta l conditions used fo r the electrochemica l exfo li ation of 

graphite electrode and functionali zat ion by spontaneous reductin of anthraquinone 

di azonium ions together with re levant parameters for the process and resulting 

materi als 

Elcctrochcmical 
exfol iation' 

Pœ-elecrrochemical cxfoliarion'" folkJwcd by functionaliL1tion" EJcctrochemica l ex foliation and 
funcnonalizari>n 

Electrolyte' 
PmenriaJ•. v 
lime~ . h 

0. 1 M 11,504 

10 
0.1 M 112SO, (200 ml) 
10 

0.1 M H,SO, • 16 mM AQdiazonium ions'' 
10 

Elcctrolytcb 
Porenrialb. V 
Timch, h 
Mass or graphcnc shccts. 500 

mg 
Yic ld',% 70 
AQ loading. wl% (T'GA 11) 
AQ loading. wt% (EchcmHI ) 

200ml oi'O.I M 11 2504 • lOO mL or 16 mM AQd ta1.0mum tons" 
No appl icd potcntial, spontanrous reaction 
1 

305 350 

~ ~ 

2 7 
0.08 1.7 

1. 
m ass of EG (o r EG - AQ) ________ __.:.___..:...._ _ ___.:..:...._ ______ x 100. 

Initial m ass of the g rap hite e lec t ro de- fina l mass of the elect rode 

Il. Difference of weight loss at 600 ° ( fo r EG-AQ and EG sam pies 

Ill. See Ex perimenta l secti on (Secti on 2.4) 

a Experiental conditions 
electrochemica l exfoli at ion as 
functional izati on 

used 
we il 

fo r electrochemica l 
as electrochemica l 

exfoliat ion, 
exfo li at ion 

pre
and 

b Experi ental condi tions used for chemica l fun ctionali zation fo llowing pre-
electrochemica l exfo li ati on 
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Figure 2 Photographie images of: (a) the electrochemi ca l cell used fo r 

electrochemica l exfoli ati on of graphite and graphene fl akes fl oating at the surface of 

the electrolyte, (b) as prepared graphene, (c) graphene in DM F ( 10 mg mL-1
) , (d) a 

se lf-supporting film , (e) the electrochemica l ce ll used after electrochemica l 

exfo li ation and producti on of anthraquinone modifi ed graphene fl akes, (f) graphene 

sheets functi onalized by anthraquinone groups- (A co lour ve rsion of thi s fi gure can be 

viewed online_) 

3. Results and di scuss ion 

3. 1. Descripti on of the ex perimenta l procedure and observation 

A recent report has shown that electrochemica l ox idati on of graphite in 

aqueous H2S0 4 yielded graphene sheets consisting mainl y between 1 and 4 layers of 



101 

graphene, when appropriate experimental conditions are used [7]. ln our work, we 

have fo und that a graphite electrode is also e lectrochemica ll y exfoliated in the 

presence of di azonium ions in the 0. 1 M H2S04 so lution. lndeed, foll owing 

electrolys is of the graphite electrode, the presence of graphene fl akes fl oating at the 

surface of the so lution is observed (F ig. 2e). ln thi s case, the yield for the formati on 

of exfo liated graphene sheets is 52%, thus sli ghtl y lower than when the 

electrochemica l exfo li ati on is perfo rmed onl y in 0. 1 M H2S04 (70%) (Ta ble 1 ). The 

AQ-modifi ed graphene sheets powder (F ig. 2f) is darker than the unmodi fied 

graphene sheets fl akes (F ig. 2b). Nonetheless, th e extincti on coeffi cient at 660 n111 of 

anthraquinone-modified graphene sheets di spersion detennined from UV-visible 

spectra of di spe rsions of vari ous concentrations was fo u nd to be s111a ll er ( E660nm = 

1886 mL mg-1 111-1
) than th at of un111odifïed graphene sheets di spersions ( E660nm = 

3 500 111 L 111 g- 1 m-1
) (S upport i ng 1 nfo rm ati on, Fig. S2). Du ring the functi onal iza ti on, 

defects created in the graphene structure di srupt its electronic structure, 111 ake the 

materi al less conducti ve and lower its extinction coeffi cient [55]. The lower 

abso rption coeffi cient 111i ght suggest a loss of the graphitic character due to th e 

increase of sp3 -hybridized carbons for the anthraquinone modifi ed graphene sheets. 

3.2 Charac terizati on of materi als 

Electron microscopy analys is 

Fig. 3a and b shows the SEM images fo r electrochemica ll y exfo liated 

graphene sheets (EG) and graphene sheets 111odifi ed with anthraquinone groups (EG

AQ), respecti ve ly. The presence of indi vidual graphene nanosheets with di ffe rent 

sizes is clearl y visible on Fig. 3a. The graphene sheets appea r almost transparent 

under the electron microscope, indicating th at the graphene sheets are composed of a 

few layers. Close examinati on of Fig. 3b revea ls that the anth raquinone 
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functi onalized graphene sheets are a sli ghtl y crumpled. This phenomena has been 

already observed for graphene sheets functionalized by organi c molec ules [24,56,57]. 

The SEM image shows thin and wrinkl ed fl akes transparent to electrons despite the 

functionalization. The morphologica l characteristics of exfo li ated graphene sheets 

and anthraquinonemodifi ed graphene sheets were also investi gated by transmiss ion 

electronic microscopy (TEM) and hi gh-reso lution TEM (HRTEM). At low 

magnification, transparent graphene sheets are noticeable in Fig. 3c and d, confirming 

the SEM analys is that graphene sheets contain onl y a few layers. By comparing Fig. 

3c and d, one can conc lude th at the functiona l izati on did not damage the structure of 

the graphene sheets. HRTEM images of as-prepared graphene and anthraquinone

modifi ed graphene shown in Fig. 3e and f, respecti ve ly, confirm th at the majority of 

graphene sheets range from a single laye r to bilayers. 

Atomic force microscopy (AFM) 

The number of layers of the graphene sheets was further invest igated by AFM 

and representative images are shown in Fig. 3g and h. Line pro fil es over graphene 

flak es indicate thi cknesses in the range of 1 nm for electrochemica ll y exfo liated 

graphene sheets, which correspond to a va lue sli ghtl y hi gher than a single graphene 

layer [24,30,58]. The thickness of the anthraquinone-modifi ed graphene sheets is 

about twice larger at about 2.5 nm. These measured thickness va lues are in the range 

reported for electrochemicall y exfo li ated graphene sheets [44,58]. The larger 

thickness of the EG -AQ sheets could be ex plained by the presence of the grafted 

anthraquinone molecul es on the surface of the graphene sheets. By considering a 

perpendicular orientation of the grafted molecul e (0.388 nm x 0.744 nm x 1.165 mn ) 

[47] , the anthraquinone molecule should contribute about 1.2 nm to the thickness of a 

graphene/anthraquinone assembl y. However, si nce it is not possible to clearl y image 

the perpendicularly grafted molecul e and that other ori entati ons of the grafted 
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molecules are poss ible, it seems plausible to assume that electrochemica l exfo li ati on 

in the presence of diazonium ions yield graphene sheets with a sli ghtl y larger number 

of graphene layers indicating a less effi cient electrochemica l exfo li ati on. ln thi s case, 

it could be postul ated that the edges of the graphene sheets are the most likely 

graftin g sites [59] and that, on the basa l plane, a combinati on of horizontally adsorbed 

molecules and perpendicul arl y grafted anthraquinone molecules is occurring. Finall y, 

the size of the graphene sheets observed on the AFM images is in the mm range, in 

agreement with prev ious studies on electrochemica ll y exfo li ated graphene sheets 

[6,7] . 

N itrogen gas adsorpti on 

Fig. 4a di splays the nitrogen gas adsorption isotherms for anthraquinone

functi onalized (EG-AQ) and unfuncti onalized graphene (EG) sheets, together with 

the corresponding pore size di stribution (F ig. 4a, inset). The adsorption isotherm fo r 

EG is characterized by a relat ive ly sma ll vo lume increase at low relati ve pressure that 

is foll owed by a sloped plateau, whi ch is similar in shape to those seen fo r low 

surface area acti vated ca rbons [60]. EGAQ di splays a completely different type of 

isothennwith negli gible vo lume uptake at low re lati ve pressure and an hysteres is 

between the adsorption and desorption branches at hi gher pressure, s li ghtl y 

resembling that of meso porous carbon [6 1 ]. Thi s clearl y demonstrates the effect of 

the presence of grafted molecul es on the pore texture. Thi s is further demonstrated on 

the pore size di stribution pl ot (F ig. 4a, inset). Unmodified graphene (EG) di splays 
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Figure 3 High-magnificati on SEM images of e lectrochemi ca ll y exfo li ated 

graphene (EG) (a) and anthraquinone-modifi ed graphene sheets (EG-AQ) (b); TE M 

images of EG (c) and EGAQ (d) ; HRTEM of s ing le and bi layer of EG (e) and EG

AQ (f) ; AF M images of EG (g) a nd EG -AQ (h). (A co lo ur vers ion of thi s fi gure can 

be viewed o nline.) 
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two kinds of pores with a signifi cant amount of micropores, small er than 2 nm and a 

contribution of mesopores betwee n 2 and 5 nm . Foll owing grafting of anthraquinone 

molecules on graphene sheets, the micropores are blocked, presumably due to the 

attac hment of anthraquinone groups [47,60] and an increase of the contribution of 

mesopores is observed. These are in agreement with the qualitati ve trend seen on the 

adsorption isotherms. The BET spec ifi e surface area of the electrochemica ll y 

exfoli ated graphene sheets fun cti onalized with anthraquinone was found to 60 ± 4 

m2/g, which is signifi cantl y large r than that (25 ± 4 m2/g) of the unmodifi ed 

electrochemica ll y exfo liated graphene sheets. These small va lues are consistent with 

a signifi cant restacking of graphene sheets fo r both material s because they are much 

smaller than the theoreti ca l surface area of graphene (2630 m2/g) [ 1]. lndeed, from 

the measured surface area, the number of graphene layers could be estimated to about 

100 and 40 fo r EG and EG-AQ, respecti ve ly [62]. Nonetheless, the larger BET 

spec ifi e surface area of EG-AQ suggests that the presence of grafted anthraquinone 

molecul es s li ghtl y prevent the aggregati on of the graphene sheets. Thi s observation is 

consistent with the better di spers ibility of EG-AQ powder. The di screpancy in th e 

number of graphene laye rs deduced from AF M and gas adsorption measurements is 

due to the diffe rent methods (Ex perimental secti on) used to prepare th e samples for 

these analyses. 

FTI R spectroscopy 

FTIR spectra of electrochemica ll y exfoliated graphene sheets (EG) and 

graphene sheets functionalized by anthraquinone groups (EG-AQ) are presented in 

Fi g. 4a. The spectrum of EG-AQ shows the presence of additional bands, which are 

absent in the spectrum of EG and that are attributed to the grafted quinone groups. 

The spectrum of2-aminoanthraquinone AAQ presented in Fig. 4b shows that most of 



106 

these bands are observed fo r EG-AQ albeit with a lower intensity and a sli ght shi ft of 

the pos ition. The band at 1678 cm-1 (C=O) for EG-AQ confirms the presence of 

anthraquinone groups on the graphene sheets [63]. The one at 1330 cm-1 is also 

observed for AAQ. The band at 1598 cm-1
, appearing as shoulder of both EG and 

EG-AQ spectra is due to the stretching mode of double bond (C=C) in the graphene 

structure [ 1 7]. Furtherm ore, the band at 720 cm - l is attributed to the grafted qu inone 

as it is observed for the free molecule. Finall y, the band located at 11 62 cm-1 is 

assoc iated to the (C-OH) stretching mode [64] . Thus, the FTIR data confirm the 

presence of anthraquinone on the graphene sheets during the electrochemica l 

exfo li ation process . 
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Figure 4 (a) N2 adsorpt ion isotherms of unmodi fied and AQ-modified 

graphene. T he inset shows the pore s ize di stributi on of EG and EG-AQ. (b) FTIR 

spectra fo r e lectrochemi ca ll y exfo liated graphene sheets (EG), 2-aminoanthraqu inone 

(AA Q) and functi ona lized graphene sheets by anthraquinone groups (EG-AQ). (c) 

X PS survey spectrum of EG-AQ and (d) core leve! C 1 s spectra of EG and EG -AQ. 

T he in set shows the subtracted signa l obta ined by di ffe rence betwee n C 1 s spectra of 

EG and EG-AQ. (e) Raman spectra w ith a 532 nm exc itati on lase r wave length of the 

e lectrochemi ca ll y exfo li ated graphene sheets (EG) and fo r anthraquinone-modi fied 

graphene sheets (EG-AQ). (f) Raman spectrum of graphite w ith the 2D spectra of EG 

and EG-AQ as inset. (g) TGA curves of (in se t1ed) EG in a ir and under He fl ow 

( inset), and EG, EG-AQ' and EG-AQ under He atmosphere. Heating rate : 5 °C/min. 

(h) Cyc li c vo ltamm ograms fo r unmodified (full curve) and anthraquino ne-grafted 

graphene (dashed curve) in a 0. 5 M H2S0 4 so luti on at a scan rate of 10 mY s· 1 

X-ray photoe lectron spectroscopy 

X-ray photoe lectron spectroscopy (X PS) was used to in vesti gate the e lectroni c 

properti es of the e lectrochemi ca ll y exfo li ated materi a ls and to dete rmine the nature of 

the chemi ca l bondin g of the anthraquinone mo ieti es w ith the graphene surface. T he 
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XPS survey spectrum of e lectrochemi ca lly exfo li ated graphe ne sheets (S upporting 

Informat ion, Fig. S3) show the expected C 1 s and 0 1 s peaks at 285 and 532 eV, 

respectively. The presence of a N 1 s peak at 400 eV on the spectrum of 

anthraq uino ne-mod ifi ed graphene sheets (F ig. 4c) can be taken as a first indication of 

the cova lent graftin g of anthraquinone mo lecul es during the e lectrochemica l 

exfo liati on. Thi s peak is due to the formation of the azo linkage (C-N=N-C) between 

the carbon substrate and the grafted mo lecul e and is commonl y observed during 

surface functionalization by usi ng the diazonium chemistry [65- 67]. lts presence 

could be explained by either the reaction of diazonium catio ns w ith phenol groups 

present on the graphene sheets [68] or directly w ith graphene sheets [25]. The 0 /C 

atomi c rat io eva luated from the s urvey spectra data revealed an increase from 0.06 to 

0.13 for the EG and EG-AQ sampl es, respectively. T hi s increase is consistent w ith 

the presence of anthraquinone mo lecul es at the graphene sheets surface. Fig. 4d 

shows the core leve l of C 1 s spectra of EG and EG-AQ. T he C 1 s spectrum of EG

AQ is characteri zed by a more intense shoulder on the m ain peak. T he add iti ona l 

contribution becomes more obv ious in the difference spectra (i nset of Fig. 4d) in 

which the positive peak at 285.5 eV is due to the presence of anthraq uinone 

molecules on graphene nanosheets surface. 

Ram an spectroscopy 

Raman spectroscopy was used for characteri zation of graphene sheets 

gene rated by e lectrochemica l exfo li at ion of graphite in the absence and the presence 

of anthraq uinone diazonium ions in the e lectro lyte. Raman ana lys is is a powerful tool 

to estimate the number of graphe ne layers and support the formation of a cova lent 

linkage between the gra phene substrate and organi c mo lecul es [69,70]. T he Raman 

spectrum of EG shown in Fig. 4e ex hibits three prominent Raman Stokes peaks ; a D 
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pea k at - 1340 cm-1
, aG peak (E2g symm etry of carbon ato ms) at - 15 66 cm-1 and a 

s ing le symmetri c 20 peak at - 2680 cm·1
, that is cons istent w ith the li te rature 

[6,7, 1 0,26,70- 74] . The appearance o f the 0 peak is caused by the breathing mode o f 

sp2 carbon a to ms and assoc iated w ith the presence of few sp3 carbon atoms or defects 

in the graphene structure [69,70,75]. The intensity of the G band (I G) is assoc iated 

w ith the amou nt of sp2 -carbon [ 1 7, 76, 77]. The Raman intens ity rati o (1 oii G) is used to 

eva luate the qua lity of graphiti c nanostructures. The low 10 / IG ratio of 0 . 11 for EG 

gives a good indi cation of the hi gh-quality gra phene prepared by e lectrochemi ca l 

exfo li ation [6,7,78] . ln addition, the position and the shape of the 20 band (2664 cm· 

1
) of as-prepared graphene suggests that the graphene sheets co nsist of 1- 2 layers 

[26,69- 7 1 ,79,80]. Thi s res ult confi rms the high-reso lutio n TEM data. T hi s represents 

a s ignificant shi ft incompari son to the pos iti on of the 20 band of graphite (F ig. 4f) , 

whi ch is obse rved at 2722 cm· 1 [70]. ln te restin g ly, the spectrum of anthraq uin one

modifi ed graphene sheets shows the corresponding band at 27 10 cm·1
• Thi s s light 

shi ft toward highe r energy, compared to unm odifi ed graphene sheets is in good 

agreement with observati on made w ith graphene funct io na l ized by reacti on with 

di azonium ions [36,81 ] . Another important ma in fea ture of the Raman spectrum of 

the anthraquinone-modified graphene sheets (F ig. 4e, EG-AQ) , is the increase of the 

re lati ve intens ity of the D band indi cating the convers ion of sp2-carbons to sp3 state 

due to the cova lent grafting of anthraquinone groups o nto th e graphene sheets 

[30,82]. The lo/ IG rati o changes s ignifi cantl y from 0.11 to 0 .63 due to the generati on 

of defects upon functi ona lizati on. Moreover, the G peak pos it ion was s lig htl y shi fted 

by 16 cm· 1 (from 1566 to 1582 cm-1
) afte r graphene functiona lization. Thi s shi ft is 

attributed to the presence of iso lated sp2 -carbons separated by anthraquinone groups 

in the carbon network [83]. The spectrum a lso shows D' and 0 + D' peaks appearing 

at - 1620 and - 2930 cm·1
, respecti ve! y and that are practica ll y absent in the graphene 

spectrum . T hese changes are attributable to the breaking of translati ona l symm etry of 
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the honeyco mb latt ice of sp2-carbon bonds on the basal plane of graphene due to the 

formation of loca lized C- C sp3 bonds by the graft in g of anthraquinone groups 

[70 ,82,84]. 

Thermogravimetric ana lys is 

Thennogravi metr ic ana lysis (TGA) was performed under a ir to evaluate the 

load ing of AQ molecules on the graphene sheets (Tab le 1 ) , the thermal stabi lity of 

graphene sheets and get some ins ight on the number of graphene layers. TGA 

measurements performed under he lium atmosphere a ll ow to est imate the load ing of 

anthraquinone gro ups and to eva luate the therma l stability of the grafted layers. Ali 

sampl es were heat treated at 200 oc under argo n for 1 h prior toTGA anal ys is. The 

thermogram obta ined for EG (F ig. 4g) shows c learl y that EG is thermally stab le 

under he lium . T he s li ght we ight loss observed is attributed to the depa rture of 

oxygenated groups present on the surface of the graphene sheets. However, under a ir

fl ow (F ig. 4g, inset) , one can observe an abrupt mass loss a round 600 oc due to 

degradation of the graphene mate rial. Thi s behavior is cons istent w ith that obse rved 

for graphene predominantly containing 1 to 2 layers [72]. The anthraq uinone 

modified graphene sheets, invest igated under He flow, showed an onset of mass loss 

at - 300 oc that is significantl y lm·ger compared to EG and that co rresponds to 7 wt% 

anthraq uinone mo lec ules and attributed to the grafting of the graphene sheets during 

the e lectroc hemica l exfo li at ion [29,33]. ln the case of EG-AQ' obta ined by chemi ca l 

modifica tion of e lectrochemi ca ll y exfo li ated gra phene in two steps: e lectrochemical 

exfo li at ion for 1 h (step 1) and functionalization for 1 h (step 2) (see Table 1 for more 

details) and wh ich is the comm on method to functionalize carbon-based powders 

[30], one can observe a monoto nous decrease up to 900 °C. Furtherm ore, a smaller 
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mass loss is obtained (2 wt%) in thi s case (see above). The lower graftin g effi ciency 

will be di scussed below. 

Electrochemical measurements 

Cyc lic vo ltammetry was used to investi gate and to confirm the presence and 

loading of anthraquinone groups on fun cti onali zed graphene sheets. The cyc lic 

vo ltammogram of the AQ grafted graphene sheets electrode (F ig. 4h , EG-AQ) shows 

we ll-defin ed cathodi c and anodi c waves centered at - 0.15 and - 0.06 V, respecti ve! y, 

that are consistent with va lues reported fo r anthraquinone-grafted on carbon powder 

[47-49,85]. The cyc li c vo ltammogram contrasts with that of the unmodified graphene 

sheets electrode (F ig. 4h , EG) that shows a nearl y rectangular shape similar to those 

reported fo r graphene electrode [6,9, 17,86]. The redox peaks, observed on the cyc li c 

vo ltammogram of the EG-AQ are attributed to the we ll-known 2 protons, 2 electrons 

quinone redox interconversion in ac id medi a (S upporting Inform ati on, Fig. S4) 

[48,87]. The grav imetrie capac itance of the EG electrode was determined to be 53 ± 1 

F/g. For the fun ctiona li zed EG, the contribution of graphene sheets after subtracti on 

of the fa radaic charge of the grafted AQ molecul es [ 47] was estimated to 52 ± 2 F/g. 

By taking into account, the BET surface area, their double layer capacitances are 2 1 0 

and 86 f.1. F/cm2
, respecti ve ly. These va lues are much hi gher than those computed fo r 

graphene from the reported grav imetrie capac itance and BET surface area and which 

range from 20 to 75 f.I. F/cm2 [88]. The highest va lues found in our wo rk seem to 

suggest difference in restacking of the graphene sheets samples used for gas 

adsorption and electrochemistry measurements. The anthraquinone loading for 

anthraquinone functi onalized graphene sheets is determined to be 1. 7 wt% from the 

anodi c charge of the cyc li c vo ltammetry [85,89]. Surpri singly, thi s va lue is small er 

than that determined by thermograv imetric measurements. T he observed difference is 

intriguing and is not full y understood at the moment but poss ible ex planations are 
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given be1ow. lt is important to co nsider that both EG and EG-AQ sampl es were heat

treated und er Ar prior to measurements. Despite that, it is possible that strong ly 

adsorbed molecules of anthraquinone and so lvent rema ined trapped in the EG-AQ 

materi a ls. T hi s w ill led to on overestim at ion of the 7 wt% mass loss. T he difference 

of the nitrogen gas adsorpti on isotherms (F ig. 4a) po ints to a cha rge of pore texture 

and access ibility to the surface in case of th e functi ona lized EG sheets. Furthe rmore, 

thi s may have th e consequence to leave some anthraquin one mo lecules 

electrochemically in access ibl e. Also, poss ibl e leaching of AQ mo lecules during the 

cyclic vo ltammetry measurements can be ruled o ut because no signitï cant decrease of 

the AQ redox wave was observed between the tirst and the tïfth cyc le . T hu s, more 

work is needed to get a c lear understandin g of the diffe rence of AQ loadin g observed 

by TGA and e lectrochemi stry. 

Electri ca l conducti vity measurements 

The effect of the e lectrograft in g of anthraq uinone gro ups o n graphene sheets 

on the e lectro ni c co nducti vity of the materia ls was assessed by fo ur-po int probe 

measurements of se lf-supported film s (F ig. 2d) of e lectroche mica ll y exfo li ated 

graphene sheets and anthraquinone moditï ed graphene sheets. Electrochemicall y 

exfol iated graphene exhibited a hi gh e lectri ca l co nductivity to 124 S/cm, in the range 

of those reported in the literature [3,74,90,9 1 ]. However, a s ignitï cant decrease of 

conducti v ity (20 S/cm) is observed for the anthraquinone functi ona lized graphene 

sheets. T hi s decrease is attributed to the transformation of sp2-h ybr idized carbons, 

necessary for e lectroni c conduct iv ity, to sp3 carbon induced by the cova lent 

modificati o n of graphene sheets. The latte r di srupts the p-conju gated netwo rk and 

a Iso impove ri shed the e lectroni c structure of graphene. 
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4. Mechanism of the exfoliation/functionalization process 

A mechanism of electrochemica l exfo liation and fu nctiona lization is proposed 

below and consists in two main consecutive steps (F igu re 5). The first one is the 

formation of graphene sheets, which in vo lves water oxidat ion and interca lation of 

sulfate cations in the ox idized graphite electrode [92]. Briefly, when a hi gh pos itive 

vo ltage is applied between the graphite electrode and the negative electrode, hydroxyl 

radica ls generated by oxidation of water at the anode react at active edge sites 

[6,7,93 ,94]. At the resulting oxidized sites, the interca lation of so/- ani ons caused 

the exfo li ati on and production of graphene sheets. Secondl y, in the presence of 

diazonium ions in the electro lyte, these diazonium ions are spontaneously red uced by 

the fre shl y exfo li ated graphene sheets. The gra phene sheets act as reducing agent for 

diazonium ions, as previously reported for the spontaneo us mod ification of various 

carbons including graphene [29,47,48,60,66]. The lower yield for the formation of 

EG-AQ relative to EG mentioned above could be due to the fact that diazonium ions 

act as scavenge rs of oxygen and hydroxyl radicals, resulting in a small er 

concentration of ox id ized carbon sites [2 7]. 



11 5 

Graphite 

0 

~ ~ N:~ 
Functionalized graphene sheets 1 ..? 1 ..? 

0 

Figure 5 Main steps of the mechani sm of electrochemica l 

exfo li ati on/functionalizati on of graphene sheets. (A co lour vers ion of thi s fi gure can 

be viewed online) 

A related but conceptuall y different process to modi fy graphene with a one

pot approach in vo lves the reacti on of already ex panded graphene with co2 to obtain 

carboxylated graphene [95]. In that study, ex panded graphene was obtained by 

electrochemicai reducti ve charging of multil ayered graphene in the presence of large 

tetrabutylammonium cati ons in the electrolyte [95]. ln addition to the data presented 

above, control experiments perform ed to confirm the exfo li ati on and graftin g process 

are presented and di scussed below. Firstl y, the electrochemical exfo li ati on and 

reacti on with di azonium ions were carri ed out in two steps, as prev iously reported 

(see Table 1) [22]. In thi s ex periment, graphene sheets were firstl y produced in 0.1 M 

H2S04. Fo ll owing electrochemical exfoli ati on for 1 h, a diazonium ions so lution was 

added to the e lectrochemica l cel! and left to react at open circuit under continuous 
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stirring for 1 h. ln thi s case, grafting of a much small er amount of anthraquinone 

molecul es was observed by TGA (F ig. 4g) and electrochemi stry (Table 1 ). Thi s 

indicates that the reacti on of di azonium ions is more favo rable with fres hl y produced 

graphene sheets. lnterestingly, it has been demonstrated that the electrochemica l 

acti vity of graphene is strongly affected by ex posure to oxygen, water and other 

chemica ls, which lead to modificati on of graphene and dec rease of electron transfer 

acti vity [96,97]. Another poss ible cause is that in the two-step process, the graphene 

sheets have aggregated, yielding a lower access ible surface area fo r chemica l 

grafting. Secondl y, even if strong ev idence for grafting of quinone molecules was 

obtained above, anthraquinone is known to strongly adsorb on carbon surfaces 

[65 ,98,99]. ln ord er to rule out a poss ible adsorpti on of anthraquinone on graphene 

sheets, the electrochemica l exfo li ati on was perform ed in the presence of 

anthraquinone (instead of in situ generated di azonium ions) in the 0.1 M H2S0 4 

so lution. Analys is of the resulting electrochemica ll y exfoli ated materi als, under the 

fo rm of a compos ite electrode and as carri ed out in Fig. 4h , by cyc li c vo ltammetry 

shows onl y the presence of a small amount 0.01 wt% of anthraquinone molecules on 

the graphene sheets. Thirdly, when 2-aminoanthraquinone was added to the 

electrolyte, the electrochemica l exfo li ati on of graphite did not occurred. The lack of 

exfoli ati on is presumabl y due the formati on of a polyaniline deri vati ve of 

anthraquinone resulting from the ox idation of the monomer when the hi gh pos iti ve 

potenti al is applied to the graphite electrode. ln thi s case, the resulting polyaniline 

layer prevents the e lectrochemica l exfo liati on of graphite. Furthermore, thi s result 

indirectl y demonstrates that the di azoti zation of 2-aminoanthraquinone, in the 

presence of tertbutylnitrite, is compl ete. 
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5. Conclusions 

One-pot synthesis of anth raquinone modified graphene sheets was achieved 

during the electrochemica l ox idati ve exfo li ation of graphite in the presence of in situ 

generated anthraquinone di azonium cati ons in 0.1 M H2S04. Modifi cation of the 

exfo li ated graphene sheets occurred by their spontaneous reducti on of di azonium ions 

present in the electrolyte. Thi s method is conceptuall y di ffe rent from prev ious 

approaches based on electrochemica l reducti ve exfo liation of a carbon-based 

electrode and subsequent addition a di azonium ions so lution to the mi xture 

containing electrochemi ca lly exfo li ated graphene sheets [22,58]. lt all ows a more 

rapid functi onal izati on of graphene sheets re lat ive to the method based on reacti on of 

di azonium ions with pre-exfoliated graphene sheets. The presence of anthraquinone 

molecules on th e graphene sheets was demonstrated by AFM, FTlR, XPS, SEM, 

TEM, HRTEM, TGA and Raman spectroscopy. Ev idence for the cova lent graft ing of 

the anthraquinone groups was prov ided by electronic conducti vity measurements, 

thermograv imetric analys is, Raman spectroscopy and e lectrochemi stry. The 

observati on of a di ffe rence in the anthraquinone molecules loading by TGA and 

electrochemistry (Ta ble 1) is intri guing and requires further in vesti gati on. 

Functi onali zed graphene sheets show a better di spersibility and a larger BET spec ifie 

surface area that unmodified exfo li ated graphene sheets due to the presence of grafted 

molecul es that prevent restacking and aggregation of graphene sheets. Future works 

will focus on getting a better understanding of the electrochemica l 

exfo li ati on/fun cti onalizati on one-pot process. For example, it will be interesting to 

in vesti gate the effect of the concentration of diazonium ions, the role of radi ca l traps 

of reacti ve spec ies in vo lved in the exfoli ati on process [27, 1 00] and the graftin g step 

[101] . Thi s will all ow a control of the quality of the graphene sheets and the loading 

of anthraquinone or other grafted molecules . To thi s end, useful informati on will be 
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obtained by monitorin g the actual electrode potenti al by us111 g a three-electrode 

configurati on. ln additi on, it will be relevant to determine the effect of the anode 

electrode potential on the chemical stability of the di azonium ions. Finall y, thi s one

pot electrochemica l exfoli ati on and functionaliza tion method can be also used to 

generate other functi onalized graphene sheet materi als and the results will be reported 

elsewhere in due course. 
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8. Electron ic Supplementary inform at ion 

Experimental section: ln situ electrochemica l graft ing with Nation membrane 

To rul e out any effect associated with the electrochemical reduction of 

diazonium ions at the negat ive electrode and subsequent side reaction that might 

contribute to the presence of anthraquinone derived products with the functionalized 

graphene sheets, the electrochem ica l exfo li at ion was carried out in the same 

conditions as described in the Experimental section but with a Nation (Nation 1 17 

obtained from Dupont, thickness 178 Jlm. The membrane was pretreated by boiling 

success ively in H20 2 (3% v/v), H20 , H2S04 (0 .5 M), and H20 for 1 h and stored in 1 

M HCI) membrane. ln thi s case, the loading of anthraquinone on the 

electrochemically exfo liate graphene sheets was fo und to be similar as a load ing of 

about 1.2 wt. % of anthraquinone was determined. Please note that in the two

compai1ment configuration, the experimental conditions differ s li ghtl y as the actual 

potenti al at the positive electrode might di ffe r due to the ohmic drop assoc iated with 

the Nation membrane. 
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Figure S l Optica l photographs of unmodified (EG) and mod ified (EG-AQ) 

graphene di spersed at 0.5mg mL- 1 in water by bath sonication immediatel y after 

preparation (0 min) and after 2, 15, 40 and 60 min . 
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CHAPITRE III 

A ONE-STEP METHOD TO DECORA TE GRAPHENE SHEETS WITH METAL 
NAN OP AR TIC LES DU RING THE ELECTROCHEMICAL EXFOLIATION OF 

GRAPHITE 

Résumé de l'article 3 

La présente étude vise à fonctionnaliser le graphène de manière non-covalente 

par des nanoparticles métalliques, comparativement au chapitre précédent où nous 

nous sommes intéressés à la fonctionnalisation organique et covalente des feuillets de 

graphène durant l'exfoliation électrochimique du graphite. Cette approche a permis de 

synthétiser, sans l 'ajout d'un agent réducteur, différents types de nanocomposites à 

base de graphène et d'argent, d'or et des deux métaux. La synthèse est réalisée en une 

seule étape, dans un milieu contenant le précurseur métallique. Les images TEM 

obtenues ont permis d'évaluer la taille des nanoparticules sphériques et les données 

XPS et l'analyse ICP ont confirmé la présence des métaux sur la surface des feuillets 

de graphène. La spectroscopie Raman a permis d'évaluer la qualité et les propriétés 

électriques des nanornatériaux de graphène. La performance électrocatalytique des 

nanocomposites préparés pour la réaction de réduction de l'oxygène en milieu alcalin 

a été évaluée par voltammétrie cyclique. 
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Article 3. A One-Step Method to Decorate Graphene Sheets with Metal Nanoparticles 
During the Electrochemical Exfoliation of Graphite. 

B. D Ossonon and D. Bélanger 

Département Chimie, Université du Québec à Montréal, CP8888, Suce. Centre Ville, 

Montréal, Québec, Canada H3C 3P8 

Abstract 

A simple method was developed to prepare graphene-metal nanoparticles 

composites during the electrochemical exfoliation of graphite in the presence of metal 

compounds (AgN03, HAuCl4 or a mixture of AgN03 and HAuCl4 salt in 0.1 M 

H2S04). In these conditions, the freshly exfoliated graphene sheets (EG) 

spontaneously reduce the metal ions to generate graphene decorated sheets with Ag, 

Au and Ag-Au nanoparticles. The characterization of the resulting graphene-metal 

materials by transmission electron microscopy coupled with energy dispersive x-ray 

spectroscopy, X-ray diffraction, X-ray photoelectron spectroscopy, 

thermogravimetric analysis and inductively coupled plasma-optical emission 

spectroscopy confim1ed the presence of metal nanoparticles on graphene sheets. The 

electrocatalytic activity of these materials for the oxygen reduction reaction in 

alkaline media was investigated and it was found that the EG-Ag/ Au bimetallic 

nanocomposites, with a low loading of nanoparticle exhibited the best performance. 

Introduction 

Nanoscience, nanotechnology and nanomaterials are currently in full swing 

and are cross-cutting areas between physics, chemistry, electronics and many other 

fields .1
•
2 Graphene-nanoparticles hybrid structures have received enormous attention 
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because of the ir structural and electronic properties, 3-
5 but also for their many 

technological applications.6-9 In the past decades, considerable efforts have already 

been deployed to synthesize graphene-based hybrid nanomaterials, and develop their 

applications in fuel cell, IO-l2 electrochemical sensing, 13
•
14 biomedical diagnosis,6•

14 

energy storage and conversion. 1
•
6

•
1
4-

16 

Graphene, with its planar sp2 structure, good electronic conductivity, high 

corrosion resistance and large surface area remains an ideal substrate to support 

metallic nanoparticles. 17
-

21 Among existing techniques to prepare graphene/metals 

hybrid nanocomposites, chemical deposition methods using graphene oxide, reduced 

graphene oxide or graphene already synthesized as a substrate is well-k:nown_22
-

26 

But, these procedures require more often toxic chemicals and stabilizers or 

f: "d . 2427- 29 In ddi. . . d d sur actants to av01 aggregatwn. ' a twn, more nme ts nee e to prepare 

the final composite materials because the procedure takes place in several steps.11
•
30

-

32 More specifically, these traditional methods show several disadvantages. Firstly, 

the chemical oxidation of graphite that produces graphene oxide disrupts the aromatic 

system within the basal planes, which dramatically degrades the electrical properties 

of graphene.33 Although partial restoration of the graphitic structure is accomplished 

by thermal or chemical reduction, the structural defects of reduced graphene oxide 

cannot be fully repaired. Secondly, the chemical functionalization of graphene with 

metal nanoparticles usually requires high temperature.34
'
35 Since the growth of metal 
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nanoparticles is preferentially done on the edges of the graphene due to electrostatic 

forces and also on the defective sites, this could lead to the non-uniform distribution 

of metal nanoparticles on graphene. 36
•
37 To address these issues, electrochemical 

methods appeared to be an attractive to prepare graphene/metal nanocomposites. 

Indeed, severa! types of metal nanoparticles have been electrochemically deposited 

on graphene surface by two-step processes.5•
31

•
38

-44 

Here, we report a simple one-step method to decorate electrochemically 

exfoliated graphene sheets (EG) by silver, gold, gold-silver nanoparticles without 

using any reducing and capping agents. Thus, EG-Ag, EG-Au and EG-Agx/Auy 

nanocomposites were produced during the electrochemical exfoliation of graphite in 

acid media in the presence of the corresponding metal ions in the exfoliation 

electrolyte. The metallic nanoparticles were formed in situ by spontaneous reduction 

of the metallic ions by the freshly electrochemically exfoliated graphene sheets. The 

various nanocomposites were characterized by scanning/transmission electron 

microscopy coupled with energy dispersive X-ray spectroscopy, X-ray diffraction, X

ray photoelectron spectroscopy and thermogravimetric analysis. The graphene 

nanocomposites electrocatalytic activity for the oxygen reduction reaction in alkaline 

electrolyte was also investigated. 

2 Experimental 

2.1 Materials and cbemicals 

Graphite foil (natural graphite, 0.5 mm thick, 99.8%) was obtained from Alfa 

Aesar. The crystallite size of graphite, determined from the Scherrer equation from 

the 002 peak of the X-ray diffraction pattern is 16 nm.45 All reagents were obtained 
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from Aldrich and were used without further purification. Nanopure water (18.2 MD. 

cm) obtained from a Milli-Q water purification system was used to prepare ali 

aqueous solutions and to wash the samples. 

2.2 Synthesis of graphene sheets 

Few layers graphene were synthesized according to our previous work by 

electrochemical exfoliation of a graphite foil in 0.1 M H2S04 but in a two

compartment cell4 6 

2.3 Synthesis of graphene-Ag, graphene-Au and graphene-Ag/Au 

The electrochemical synthesis of graphene nanocomposites was carried out in 

a two-compartrnent-electrode cell, separated by a Nafion membrane (Nafion® 117 

membrane, 178 j.Ull) to isolate the negative and positive electrode compartments 

(Supporting Information, Figure S 1 ). Each electrochemical synthesis of hybrid 

materials was performed at room temperature of 10 V for 1 h using a DC power 

supply system. Graphite foil (5 cm x 2 cm and thickness = 0.05 cm) was used as 

positive and a Pt mesh as negative electrodes. The membrane was subjected to a 

pretreatment procedure using the following sequence: boiling in 3% H20 2 for 90 min, 

followed by boiling in Nanopure water during 60 min. Then, the membrane was 

boiled in 0.5 M H2S04 for 60 min, and finally, it was boiled during rinsing and 

washing in Nanopure water for 60 min47. For the synthesis of graphene-Ag (EG-Ag) 

and graphene-Au (EG-Au) hybrids, the electrolytes consisted of 0.1 M H2S04 with 1 

mM AgN03 and 1 mM HAuCl4 . JH20 , respectively. To obtain the graphene-Ag/Au 

hybrid, the 0.1 M H2S04 electrolyte also contained 0.5 mM AgN03 and 0.5 mM 

HAuC14 . 3H20. Electrolytes with higher equimolar concentrations (1 , 5 and 10 mM) 

were also used. Please note that in the text, the hybrid catalysts are identified by using 
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the initial concentration of the metal salts (example: EG-Agos/AUQ 5) instead of their 

actual metal content. The graphene suspensions were collected by vacuum filtration 

and washed several times with Nanopure water (18.2 MQ cm) obtained from a Milli

Q water purification system. Then, ali samples were heat-treated under a mixture of 

helium (95%) and hydrogen (5%) gas at 300 oc for 1 hour. 

2.4 Characterization techniques 

Transmission Electron Microscopy (TEM) analyses were carried out using 

JEOL JEM-2100 electron microscope, operating at 200 keY with a bright field. For 

TEM characterization, graphene nanocomposites (EG-Ag, EG-Au and EG

Ag0s/AUo s) were dispersed in ethanol and homogenized with an ultrasonic bath. The 

dispersion is finally deposited onto a lacy carbon coated 230-mesh copper TEM 

micro-grid and dried in ambient air prior to electron microscopy analysis. The 

morphological studies of graphene nanocomposites (EG-Ago.s/ Allo s, EG-Ag1/ Au ~, 

EG-Ags/ Au5, and EG-Ag10/ Au10) were also performed with a scanning electron 

microscope (SEM) JSM-840A equipped with a field emission gun (FEG). XPS data 

have been collected with the spectrophotometer PHI 5600-ci (Physical Electronics, 

Eden Prairie, MN, USA). The excitation source used for survey spectra was by Al 

(1486.6 eV) X-rays at 300 W and for core level spectra, by Mg Ka (1253 .6 eV) X

rays at 150 W. The analyses were performed without charge compensation at an 

angle of 45° with the surface. The detector aperture was set at 5 and the surface area 

analyzed was 0.016 cm2
. Thermogravimetric analysis was carried out with a 

thermogravimetric analyzer (TA Instruments TGA (Q500) 1 Discovery MS). Samples 

of typically 2 mg were placed in Pt pans and heated from 30 to 900°C with a 

temperature ramp of 5°C/min, under flowing air. Raman spectroscopy measurements 

were performed using a micro-Raman system (UHTS300) with excitation from an 

argon ion laser bearn (532 nm) at low power level of2 mW. X-ray diffraction (XRD) 
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data were collected on a rotating anode X-ray diffraction (Bruker, D8 Advance) at 28 

= 20- 80°, using monochromatic Cu Ka radiation (Â. = 1.54060 Â) operated at 40.0 

kV/40.0 mA and controlled by DIFFRAC.EVA Data Collector software. Scherrer 

equation (D=0 .9A/(~ .cos8) , where Â. is the wavelength of X-ray= 1.54056Â, 8 is the 

Bragg' s diffraction angle, and ~ is the half-peak width of the X-ray diffraction lines 

was used to estimate particle sizes. Dynarnic Light Scattering (DLS) measurements 

were made with a Malvern Zetasizer NanoS90, using a 632.8 nm HeNe laser at power 

lev el of 4 rn W and operated in backscatter mode at an angle of 90°. Graphene 

nanocomposites (1 mg/mL) were dispersed in ethanol, using ultrasonication bath and 

the resulting suspensions were filtered through a polytetrafluoroethylene (PTFE) 

membrane filter with 0.20 ~un pore size. Samples (the filtrate) were equilibrated to 25 

oc for 120 s prior to measurement in quartz cuvettes having 1 0 mm path length. 

Value for solvent ethanol viscosity at 25 °C, as provided by the solvent supplier, was 

entered into the software. An automatic measurement duration setting was used, with 

automatic measurement positioning and automatic attenuation. The content of Ag, Au 

and Ag/Au in the graphene matrix (EG-Ag, EG-Au and EG-A&>.s/Au05) was 

determined by ICP-OES (Agilent Technologie, 5100). Sarnple for ICP analysis was 

prepared by accurately weighing 5 mg of graphene nanocomposite into a volumetrie 

flask (100 mL), followed by addition of 10 mL aqua regia (HN03 + 3 HCI). Each 

dispersion was heat-stirred (50 °C) for 1 hour. Then, the suspension was continuously 

stirred overnight at room temperature and finally diluted with Nanopure water before 

being filtrated. 

2.5 Electrochemical measurements 

Electrochemical measurements were performed at room temperature with a 

conventional three-electrode system. Glassy carbon (GC) electrodes used as support, 
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were polished with 1 Jlm alumina powder on a micro-cloth. Then, GC electrodes were 

thoroughly cleaned ultrasonically with Nanopure water for 10 min, rinsed with 

ethanol for 5 min and dried under N2 flow. Graphene metal nanocomposites 

suspensions (5 mg/mL) were prepared using DMF (dimethylformamide) as solvent 

A drop (10 J.!L) of the suspension was deposited onto the surface of GC electrode. 

Finally, the electrocatalyst-coated GC electrode was dried at 60 oc for 1 hour prior to 

the electrochemical measurements. The conventional three-electrode system was 

composed of a modified glass carbon electrode as working electrode, a platinum 

mesh (2 cm2
) as auxiliary electrode placed approximately at 20 mm of the working 

electrode, and an Hg/Hgü (1 M KOH) reference electrode. Ali potentials are referred 

to Hg/Hgü reference electrode. Cyclic voltammetry was carried out using a 

potentiostat electrochemical interface SI480 (Solartron Instruments) controlled with 

DC Corrware software (Scribner Associates, version 2.8d). Cyclic voltammograms 

were recorded in N2- and Oz-saturated 0.1 M KOH electrolyte solutions with 

modified glassy carbon electrodes, at a scan rate of 10 mV s-1 between- 0.8 and 0 V 

(vs Hg!Hgü). 

3 Results and discussion 

3.1 Mechanism of the formation of metal nanoparticles on electrochemically 

exfoliated graphene sheets 

Metal nanoparticles are formed during the electrochemical exfoliation of 

graphite in one pot involving two consecutive processes, as illustrated in Figure 1. 

Firstly, the graphite electrode is electrochernically oxidized by applying 10 V. This 

leads to the rapid formation of electrochemically exfoliated graphene sheets in the 

electrolyte.46
•
48

-
50 Secondly, these freshly exfoliated graphene sheets spontaneously 
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reduced metalli c ions present in the electrolyte to form the corresponding metal 

nanoparticles on the graphene sheets. Thi s is in agreement with the observation of the 

spontaneous reduction of Ag (1 )30
·
51 and Au (111)52

-
54 on carbon substrates such as 

b b h "d d d h "d d 1 20 55 56 car on nanotu es, grap ene ox1 e, re uce grap ene ox1 e an grap 1ene. · · 

+ 10 v 
> 

Graphite Graphene sheets + M11
' Graphene-Nanopartic les 

• meta llic ion e metallic nanoparticle 

Figure 1. Schemati c of the fo rmation of EG-metal nanoparti cles hybrids. 

3.2 Characteri zati on of graphene nanocomposites 

The morphology and structure of the resulting EG metal compos ites were 

investigated by SEM, TEM, EDX and DLS. DLS measurements (Supporting 

Info rmation, Figure S4) show the wide size di stribution of the electrochemicall y 

exfoliated graphene sheets. Despite that a cut-off filter of 200 nm was used to prepare 

the samples, the presence of parti cles with size larger than 200 nm demonstrates the 

aggregation of the graphene sheets. The fracti on of parti cles larger than 200 1m1 

seems smaller for the monometallic graphene hybrids. Thus, restacking of the 

graphene sheets seems to be somewhat prevented for the Ag0/ Au05 graphene hybrid . 

The presence of metal particles is clearl y seen on the SEM micrographs presented in 

Supporting Info rmation (F igure S3) . TEM images (left hand side of Figure 2) of the 

as-synthesized EG-Ag (Figure 2A), EG-Au (Figure 2B) and EG-Ag05/Auo5 (Figure 
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2C) nanocomposites show that the surface of graphene sheets is decorated with 

spherical nanoparticles of different sizes_ From TEM images, the particle size of 

metallic nanoparticles was estimated and the histograms are presented in Figure 2 

(center)- The average diameter of Au, Ag and Ag0_s/ Au05 partiel es on graphene sheets 

is about 8, 12 and 9 nm, respective! y_ In addition, the EG-Ag05/ AUo.s sample contains 

particles of different shape and sorne of them show larger size (Supporting 

Information, Figure S4)_ This is due to a merging effect of the metal nanoparticles on 

the surface of graphene during the synthesis process.57
-

59 The energy-dispersive X

ray spectra (EDX) confirm the elemental of graphene nanocomposites (EG-Ag, EG

Au and EG-Ago.siAUo.s), as shown in Figure 2 (right hand side). The Au, Ag and C 

peaks indicate the presence of nanoparticles of Ag and Au on graphene sheets (Figure 

2A and B). Moreover, the corresponding EDX analysis for EG-Ag0) Au05 

nanocomposites revealed the presence of Ag and Au on the graphene sheets (Figure 

2C). 
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TEM images (left hand side) of graphene nanocompos ites A (EG-

Ag), B (EG-Au) and C (EG-Ag05/ Au05) , hi stogram fo r the meta l partiel es (center) and 

EDX profile (right hand side). The Cu and N i peaks are attributed to the substrates 

3.3 Thermogravimetri c analysis 

Thermogravimetri c analys is (TGA) was used to evaluate the thermal stability 

of graphene materi als and to estimate the weight % of nanoparticles loaded on the 

graphene sheets. Figure 3 exhibits weight profil es of graphene nanocompos ites as a 

function of temperature under air atmosphere. A ll samples show a good thermal 
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stability up to 450 oc. Above about 500 °C, the significant weight Joss was mostly 

caused by the decomposition of the graphene skeleton. 60
·
6 1 Such a temperature 

suggests that the hybrid materials contain very few surface defects .46
·
60

-
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TGA profiles of graphene-AgNPs (EG-Ag) , graphene-AuNPs (EG-

Au) and graphene-Ag/Au nanocomposites (EG-Ago 5/Auo 5) recorded with a 

temperature ramp of 5 °C/min under air. 

The mass percentage (wt.%) of Ag and Au nanoparticles in EG-Ag, EG-Au 

and in nanocomposite EG-Ag05/Au05 are determined to be 7.2, 4.0 and 6.0 wt.%, 

respectively (Figure 3). Since the measurements were performed in air, metal oxides 

are present at the end presumably as AgO and Au20 3. Table 1 includes the metal 

content of each sam pie by taking into account that these oxides are formed. When the 
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concentration of the metallic ions in the electrolyte was varied from 0_5 to 10 mM, 

the loading of the metal nanoparticles in EG-Ag/Au composites was found to be in 

the range of 6_0-24_0 wt% (Supporting Information, Figure S5)_ A shift of the 

degradation of graphene sheets in EG-Ag/ Au nanocomposites to lower temperature 

occurs when the metal content of the nanoparticles in the hybrid materials increased 

(Supporting Information, Figure S5)_ The lower degradation temperature could be 

due to the catalytic effect of the metal nanoparticles for graphene bum-off This 

catalytic effect increases with a higher loading of Ag/ Au on the graphene flakes_ It 

also possible that the graphene flakes are less aggregated relative to the single metal 

materials or lower loading of metal nanoparticles_46
'
62 The presence of a larger 

loading of nanoparticles could prevent the exfoliated graphene sheets from 

aggregating_ 

3A ICP analysis 

ICP analysis of the materials was performed to evaluate their metal content 

(see Table 1)_ This method is expected to yield a better accuracy than TGA_ Table 1 

shows that a similar metal content of about 5 wt% was determined for the single 

metal graphene hybrids_ In the case of the bimetallic hybrids, the incorporation of the 

metals is clearly less efficient Using a total Ag and Au metal complexes salt 

concentration of 1 mM afforded a smaller metal content (3 2 wt%) on the grapbene 

sheets in comparison to the single metal hybrids_ The reason for the observation of 

this phenomenon is unclear at the moment Increasing bath metal salts up to 

equimolar concentration of 10 mM in the electrolyte led to an increase of the Au 

content but, surprisingly, the loading of Ag nanoparticles on graphene sheets tend 

toward a limiting value_ This phenomena is probably due to galvanic replacement 

reaction that is occurring during the electrochemical exfoliation process_63
•
64 
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Presumably, in addition to the spontaneous reduction of metallic ions by 

electrochemically exfoliated graphene sheets, due to the difference in their redox 

potential, the freshly formed Ag nanoparticles can be oxidized by the Au metallic 

complex to form metallic gold and soluble Ag species. This galvanic displacement 

reaction might exp lain the formation of the larger nanoparticles that are observed by 

TEM. 

Table 1. Results ofTGA and ICP analysis ofEG/metal hybrids 

Metalloading (wt.%) 

Sample TGA ICP 

Ag 7.2 5.3 ± 1.4 

Au 4.0 4.8 ± 1.0 

6.0 Ag Au 

2.0 ± 0.1 1.2±0.1 

12.3 5.3 ± 0.1 3.0±0.1 
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Ags/Au5 18 5.8 ± 0.1 15.4 ± 0.3 

24 6.5 ± 0.1 19.5 ± 0.3 

3.5 X-ray diffraction (XRD) 

The crystal structure of the graphene sheets (EG) was determined and 

compared to pristine natural graphite by X-ray diffraction (XRD) (Figure 4A). The 

XRD pattern of EG, when dried at room temperature (RT) ovemight displays a weak 

and broad (002) peak at around 25.4°, corresponding to a d-spacing of about 0.349 

nm. After thermal annealing at 300 °C, the (002) peak shifted to 25.8° and becomes 

more pronounced and sharper. The layer-ta-layer distance slightly reduced to 0.344 

nm. The XRD results clearly indicate that thermal annealing led to the restacking of 

graphene sheets. It is worthy to note that the d-spacing of the resulting graphene at 

300 oc is slightly greater than that in pristine natural graphite (0.333 nrn) (Figure 

4A).65
-6

7 On the other band, the (002) peak of the exfoliated graphene (Figure 4A) at 

25 .8° compared to 26.7° of graphite position peak indicates that exfoliation of 

graphite layers occurred without noticeable basal plane distortion and lattice 

extension, as it can be seen in graphene oxide or reduced graphene oxide containing 

more defects. 68
-

70
. Furthermore, the crystalline nature of the metals in graphene-Ag 

(EG-Ag), graphene-Au (EG-Au) and graphene-Ag/Au (EG-Ag0 5/Au0.5) 

nanocomposites was investigated. XRD patterns of EG-Ag and EG-Ag (Figure 4B) 

show ali of the major peaks of Ag and Au practically superposable at ca. 38° (Ill), 

44.2° (200), 64.3° (220) and 77.4° (311) because of the similarity of their lattice 
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parameters (0 .4080 nm fo r Au and 0.4086 nm fo r Ag) .71
-

73 As can be observed in 

Figure 48 , the XRD pattern of EG-Ag05/ Au05 di splayed fo ur characteri stic ( 11 1 ), 

(200), (220) and (3 11 ) peaks, respecti vely located at 38.15°, 44 .3°, 64.43° and 77.5° 

indicating a face-centered cubi c structure of bimetall ic A u- Ag.27
.72.

74 For ali 

nanocomposites (graphene-NPs), the peak correspond ing to the ( 11 1) plane is the 

most intense with a sharp refl ecti on (F igure 48) , indicating that the (111) p lane is the 

predominant ori entati on and confi rm that Ag, Au and the bimetall ic Au-Ag 

nanoparti cles ex ist in the crystalline state on the graphene sheets. 27
•
71

•
75

•
76 
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Figure 4. XRD patterns of (A) graphite and graphene (EG) sarnples at various 

temperature and (B) EG-Ag, EG-Au and EG-Ago 5 /Auo5 nanocomposites. 

The mean s1ze as-synthesized of Ag, Au and Ag/A u nanoparticl es are 

estimated from the ( 111) plane di ffrac ti on peak at 28 :::::: 38.1 ° by the Scherrer 

equation45 and is 20 ± 3, 10 ± 4 and 18 ± 2 nm in the matri x of graphene sheets, 

respectively. However, the average size of nanoparti cle calcu lated by Scherrer 

formul a are somewhat larger than the values observed w ith transmission electron 
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microscopy (TEM) analysis (Figure 2) . This discrepancy could be attributed to the 

aggregation of nanoparticles with various shapes on graphene surface, as see in 

Figure S4. 77 

3.6 X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) 

XPS was used to determine the metal content of the nanocomposites and the 

electronic properties of the metals. The survey spectrum of the EG-Ag0.sf AUo.s sample 

presented in Figure SA, shows the presence of the Ag 3d and Au 4/ peaks at 369 and 

8S eV78 in addition to the C ls and 0 ls peaks at 284 and S30 eV. The latter are only 

present on the spectrurn of the unmodified graphene (Supporting Information, Figure 

S6). In comparison of the survey spectrurn of the EG-Ag0.s/ AUo.s sample, XPS survey 

spectra of EG-Ag and EG-Au show the Ag3d and Au4f peaks, respectively, that 

confirmed the functionalization of graphene sheets with monometallic species 

(Supporting Information, Figure S6). The Au 4/ and Ag 3d core level spectra were 

also measured for the metal-containing samples. Figure 4B shows the Au 4/ core 

leve! spectrum of the Au nanoparticles supported on the exfoliated graphene 

sheets.26•79
-
82 with the Au 4!712 and Au 4/512 peaks at binding energies of 88.4 and 84.7 

eV. Their position is in agreement with the characteristic peaks for metallic Au0
.
79

•
83-

86 The Ag3d core level spectrurn of EG-Ag composite presented in Figure SC shows 

two peaks at 368.2 (Ag 3dst2) and 374.2 eV (Ag 3d3n) that are attributed to metallic 

Ago.s7,ss 
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The Au 4/ peaks on EG-Ag0 s/ Au05 bimetallic nanocomposites observed at 

87.7 and 84 eV, are shifted toward lower energies by ~ 0.7 eV relatively to EG-Au 

sample (Figure 58)?1
·
79

•
89 Due to the higher electron affmity of gold with respect of 

silver, partial electron transfer from Ag to Au atoms can cause a shift of the Au 4/ 
peaks towards lower binding energies. 86

·
90 Close examination of the A g3d core level 

spectrum ofEG-Ago./Auos sample reveals, as well , a slight shift (0.3 eV) of the Ag 

3d5;2 and 3d3;2 peaks to lower binding energy values (Ag 3d5!2, 373.9 eV and 3d3!2, 

367.9 eV) compared to those of the monometallic silver sample (EG-Ag). This is an 

abnormal observation, because a shift to lower binding energy for one component 

should be accompanied by a corresponding shift to higher binding energy for the 

second metal. 81
•
86

•
88 However, the slight negative shift could arise from the electron 

transfer from the exfoliated graphene sheets, less oxidized and more reactive, to the 

Ag atoms in Ag-Au20
•
91 which further confirms that the Au-Ag nanoparticles are 

strongly interacting with the graphene sheets. It should be pointed out that since the 

work function of graphene (4.3 - 4.48 eV)91
-

93 is lower than that of Ag (4.72 ± 0.2 

eV),88 electron transfer could occur from the graphene sheets to Ag nanoparticles.93
•
94 

3.7 Raman spectroscopy 

Raman spectroscopy is a very useful technique that can provide information 

about graphene quality.95 It was used to probe the structural changes of the graphene

based nanocomposites during the electrochemical exfoliation process in presence of 

metal ions in the electrolyte. As shown in Figure 6, Raman spectra of exfoliated 

graphene (EG) and functionalized-exfoliated graphene with nanoparticles exhibit 3 

characteristic D, G and 2D peaks at around 1335, 1565 and 2665 cm-1
, 

respectively.96
·
97 The prominent G peak can be assigned to the frrst-order scattering of 

E2g vibration mode and the D peak to the breathing mode of k-point photons of A1g 
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symmetry.97.98 lts activity is due to some defects or anomalies in the graphene latti ce 

such as edge defects, functional groups, or structural di sorders, whil e the 20-band 

- 1 . d d 96 97 99 around 2665 cm ts related to a secon -or er Raman process. · · 
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Figure 6. Raman spectra of (A) EG , (B) EG-Ag, (C) EG-Au and (0 ) EG-

Agos! Allos nanocomposites. 

Generall y, the re lative intensity rati o of the D and G bands (hi le) depends 

strongly on the degree of di sorder in the graphitic materi al and increases when defects 

are introduced into the graphene structure. As shown in Figure 6, the hi l e rati os of 
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graphene nanocomposites (EG-Ag, EG-Au and EG-Ag0) AUos) are calculated to be 

0.48, 0.42, and 0.30, respectively, which are higher than that ofundecorated-graphene 

sheets (0.1).46 This shows that the spontaneous reduction ofmetallic ions on graphene 

sheets and subsequent nucleation of Au and Ag NPs on graphene sheets introduces 

few defects into the graphene structure. The increase of IdlG could also come from 

oxygen functional groups introduced during the spontaneous reduction of the metallic 

ions, which causes disorder at the graphene edges. 100 The insertion of oxygen groups 

during exfoliation can also be confirmed by X-ray photoelectron spectroscopy 

(Supporting Information, Table S 1 ). In addition, the slight shi ft to the higher 

vibration frequencies (- 4 cm-1
) of the G band that can be noticed for graphene metal 

composites confirm the functionalization of graphene sheets. The shape and position 

of the 2D-band evaluate with the number of graphene sheets.101
'
102 Then, it can be 

deduced from Figure 6 that the number of layers of graphene in the nanomaterials 

(EG, EG-Ag, EG-Au and EG-Ago.s/Au05 ) varies between l and 3 layers. 103 Figure S7, 

in Supporting Information shows that the Id!G ratio increases with the concentration 

of nanoparticles in the composite, which suggests that more defects are created with 

higher ion metallic concentration in the electrolyte used for the electrochemical 

exfoliation. 

3.8 Electrocatalytic behavior for 0 2 reduction 

Cyclic voltanunetry measurements in a conventional three-electrode system 

were performed to investigate the electrocatalytic activity of the prepared catalyst 

(EG-Ag, EG-Au and EG-AgJAux, x= 0.5, l, 5 and 10) towards the oxygen reduction 

reaction at room temperature in alkaline electrolyte. Figure 6 presents the cyclic 

voltanunograms of the catalysts in 0 2 and N2-saturated 0.1 M KOH solution. Figure 

7 A exhibits a cathodic wave for oxygen reduction with an onset potential of -0.20 V 
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and a peak potential of - 0.51 V for the EG-Ago 5/ Au05 nanocomposite-modified 

glassy carbon electrode. The intensity of the peak current for oxygen reduction 

follows the order: EG-Ag<EG-Au<EG-Ago,IAUo s. The higher electrochemical 

performance for the electrochemical reduction of oxygen in an alkaline medium 

observed with EG-Ago.siAUo.s electrocatalyst in comparison to the EG-Ag and EG-Au 

monometallic electrocatalysts might be due to a difference in electrochemically active 

surface area (ECSA). Also, the lesser aggregation of the graphene sheets for EG

Ago 5/AUo 5, as determined by DLS, might be as well contribute to the observed 

difference of electrocatalytic activity. In others words, the observed high 

electrocatalytic effect of 0 2 reduction could be attributed to the alloy effect between 

Ag and Au and the presence of Ag and Au nanoparticles in the graphene matrix, 

which increases the stability ofEG-Agos/Au0.5 catalyst against poisoning effects. 10
S-

108 

The EG-Ag0_5/AUo.s catalyst was also evaluated in N2-saturated 0.1 M KOH solution 

(Figure 7B, dashed curve). It can be clearly seen that the cathodic peak is not 

observed, confirming that the reduction waves observed on Figures 7 A and B are due 

to oxygen reduction on the EG-Ag, EG-Au and EG-Ago_sfAUo5 electrocatalysts. 
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Figure 7. Cyclic voltammograms of EG-Ag, EG-Au and EG-Agos/Auo.s in 
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and 1 0) catalysts in 0 2-saturated 0.1 M KOH solution. Scan rate is 10 m V s- 1
• 

Figure 7C shows that the current intensity of the cathodi c peak fo r the ORR 

graduall y decreased with the increase of the loading of Ag/Au. Thi s is consistent with 

the larger particles on the graphene sheets surface, as seen in the SEM images 

(S upporting Info rmati on, Figure S3). 
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4 Conclusion 

In this present study, we demonstrated that graphene sheets can be 

spontaneously decorated by metallic nanoparticles during the electrochemical 

exfoliation of graphite without any reducing or capping agents, using electrochemical 

method. The method employed for the synthesis of EG-Ag, EG-Au and EG-Ag/ Au 

nanocomposites is environmentally friendly and easy to perform. EG-Ago.s/Auos 

exhibits relatively high electrocatalytic activity for 0 2 reduction in terms of reduction 

peak potential, peak current and the onset potential. Finally, additional work is 

required to optimize the process for the formation of graphene-metal nanocomposites. 
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7 Electronic Supplementary information 

Figure Sl. Photograph of typical electrochemical cell for graphene 

nanocomposites synthesis. 

7.1 Dynamic light scattering 

Dynamic light scattering (DLS) was employed to obtain a rough measure of 

the lateral size distributions of EG-Ag, EG-Au and EG-Ag1/Au1. The graphene 

suspensions were filtered (0.20 J.lm) before measurements because of the instrument 

is limited when the particle size becomes large. In the prepared sample, it was 

observed that graphene sheets have a wide size distribution, but the majority of them 

were dispersed within a narrow range, as shown in Figure S2. The average of 

graphene filtered size from the histogram was found to be 200 mn. 
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Figure S2. OLS of(A) EG-Ag, (B) EG-Au and (C) EG-Ag/Au. 
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7.2 Morphology characterization 

The morphology of graphene and hybrid graphene materials was determined 

by SEM analysis. Figure S3A shows as-exfoliated, flexible and almost transparent 

images of graphene sheets, suggesting that the graphene layers are very thin. After 

nanoparticles graphene functionalization, Figures S3(B-E) clarify the morphology 

and exhibited the dispersion of Au and Ag nanoparticles on EG surface, which were 

absents on graphene sheets. From these microscopie images, it can be seen spherical 

Ag and Au NPs dispersed on graphene surface with variable diameters, increasing 

with nanoparticle concentration up to 500 nm because of aggregation. 
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Figure S3. SEM images of (A) EG, (B) EG-Ag0s/Au05 , (C) EG-Ag / Au 1, (D) 

EG-Ag5/Au5, and (E) EG-Ag10/Au1o 
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Table Sl. XPS elements concentrati on (at. %) of the surface graphene 

nanocomposites samples. 

Atomic concentrations (at. %) %C %0 %Ag %Au 

EG-Ag 90.7 4.7 1.1 nd 

EG-Au 93 5.9 nd 0.6 

EG-Ag0_s/ Auo.s 92.8 6.7 0. 1 0.4 
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CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES 

Depuis la découverte du graphène en 2004, un grand nombre d'applications 

potentielles ont été déjà proposées pour ce matériau, allant des capteurs, des films 

conducteurs transparents et flexibles, des catalyseurs jusqu'aux supercondensateurs 

électrochimiques et aux batteries. Néanmoins, il reste évidemment un effort collossal 

à déployer dans le but d'étudier, de comprendre et de façonner les propriétés du 

graphène afin de le rendre encore plus attrayant. Ce qui ouvre la voie à plusieurs 

défis. 

Cette thèse a essentiellement porté sur la préparation et la caractérisation des 

matériaux à base de graphène, en se basant soit sur des méthodes préexistantes avec 

amélioration ou modification de certains paramètres, soit sur de nouvelles approches 

adoptées pour synthétiser le graphène et ses dérivés. Pour atteindre cet objectif, deux 

principales voies de synthèse ont été explorées: la fonctionnalisation covalente avec 

des molécules organiques par réaction spontanée et la modification non-covalente des 

feuillets de graphène par des nanoparticles métalliques lors de 1' exfoliation 

électrochimique du graphite. 

Dans l'article 1, qui constitue le chapitre I de cette thèse, nous nous sommes 

focalisés sur la fonctionnalisation et l'analyse de l'oxyde de graphène réduit (RGO), 

obtenu à partir de l'oxyde de graphène. La modification chimique et spontanée du 

matériau par réduction d ' ions aryle diazonium a été choisie dans cette étude pour 

attacher des groupements sulfophényles de manière covalente à la surface de RGO. 

Des analyses par spectroscopie du photoélectron-X, UV-visible-proche infrarouge, 

spectroscopie Raman et analyse thermogravimétrique ont permis de déterminer la 

nature des groupements fonctionnels présents sur le RGO et de confirmer la présence 
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des groupements sulfophényles sur le RGO modifié (SRGO) . La fonctionnalisation 

covalente qui entraîne une modification de surface des feuillets de graphène par la 

conversion des carbones sp2 en carbone sp3 a été démontrée par spectroscopie Raman, 

analyse de la bande optique et mesure de conductivité. 

Les travaux futurs pour de ce projet pourraient consister à fair~ une étude 

comparative de ces poudres (RGO et SRGO) comme matériaux d'électrode dans les 

capteurs chimiques, les piles à combustible à membrane échangeuse de protons, les 

supercondensateurs électrochimiques et dans les batteries dans le but d'observer leur 

performance électrochimique. Les groupements sulfophényles, greffés à la surface du 

RGO sont thermiquement stables. ils ont une conductivité protonique élevée et sont 

capables d'accroître la sensibilité des électrodes et ainsi que leur sélectivité face à 

certains ions tels ques Na+, H+, Lt etc .. . Ces groupements peuvent notamment servir 

de supports catalytiques pour le platine pour préparer des électrocatalyseurs pour 

l'oxydation du méthanol dans les piles à combustible au méthanol direct (DMFC, de 

l'anglais direct-methanol fuel cell). 

À la suite du premier article, l'objectif a été de proposer une méthode 

améliorée pour produire une nouvelle variété de graphène. Le chapitre Il, dédié à 

cette étude décrit une approche innovante permettant de fonctionnaliser spontanément 

le graphène lors de sa synthèse. Cette méthode, comportant une seule étape est 

opposée à celle utilisée dans le chapitre précédent pour fonctionnaliser le RGO à 

partir des cations diazonium. À partir des résultats expérimentaux obtenus et des 

observations faites, il a été permis de proposer un mécanisme de fonctionnalisation 

unique, lié à la réactivité élevée des feuillets de graphène une fois détachés de 

l'électrode de graphite. Les feuillets de graphène, étant moins passivés dans ces 

conditions permettent un transfert d'électron plus rapide pour réduire les cations 

anthraquinone (AQ) diazonium présents dans le milieu réactionnel. Le matériau 
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modifié (EG-AQ) qui comprend un lien covalent entre le graphène et la molécule 

organique a démontré une surface BET plus élevée que celui non modifié (EG). Ces 

résultats intéressants qui contrastent avec les observations habituelles dans le cas 

d'une modification d'un carbone par la chimie du diazonium ont donné lieu au 

deuxième article (cf chapitre ID publié dans le journal Carbon. Cette étude ouvre la 

voie à la fonctionnalisation avec d'autres molécules. 

Les travaux futurs pour ce projet, dont une première partie est en cours de 

réalisation, pourraient consister à varier la concentration des cations diazonium dans 

le milieu réactionnel afin de varier le taux de greffage des molécules d'anthraquinone. 

Un autre aspect important à envisager dans cette étude serait de déterminer le 

potentiel réel d'exfoliation dans différents milieux (0.1 M H2S04 et 0.1 M H2S04 + 

cations diazonium) par un système à trois électrodes par voltammétrie cyclique. La 

nature des gaz générés lors de l'exfoliation de l'électrode de graphite pourrait être 

déterminée par chromatographie en phase gazeuse couplée à la spectroscopie de 

masse. Certains paramètres tels que le potentiel d'exfoliation, l'effet de la température 

et le temps de réaction pourraient être étudiés en vue de mieux comprendre le 

processus d'exfoliation électrochimique impliquant un greffage de molécules . La 

seconde phase de cette étude est d'analyser et de comprendre la différence obtenue 

par TGA et par voltammétrie cyclique, quant à la quantité d'anthraquinone greffée. 

Une étude comparative de l'activité électrocatalytique des matériaux synthétisés (EG 

et EG-AQ), pour la réaction de réduction de l'oxygène pourrait être effectuée. 

Dans le dernier chapitre, une synthèse simple et rapide a permis la préparation 

de matériaux hybrides graphène-nanoparticules métalliques. La combinaison des 

résultaux expérimentaux obtenus lors de cette étude a permis de conclure que 

l'exfoliation électrochimique est un procédé approprié pour déposer des 
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nanoparticules métalliques sur des feuillets de graphène sans l' ajout d'agent 

réducteur. La caractérisation microstructurale des systèmes EG-Ag et EG-Au par 

microscopie électronique en transmission a montré la présence de nanoparticules 

sphériques sur les feuillets du graphène. Alors que l'échantillon EG-Ag0 5/AUo5 montre 

la présence de nanoparticules de tailles variables, phénomène dû à la fusion des 

nanoparticules métalliques à la surface du graphène au cours de la préparation. Ce 

dernier nanomatériau montre de bonnes propriétés électrocatalytiques pour la réaction 

de réduction de l'oxygène en milieu KOH. 

Néanmoins, il serait encore intéressant de poursuivre l'étude de ces systèmes 

graphène-Ag (EG-Ag), graphène-Au (Eg-Au) et graphène-Ag/Au (EG-Ag/Au) en 

variant certains paramètres de synthèse tels que le temps d'exfoliation, la température 

et le temps de recuit des poudres et la concentration des précurseurs métalliques. 

Cette étude supplémentaire nécessite d 'être réalisée afin d'étudier l'effet de la taille 

des nanoparticules ainsi que leur nature dans le but de tester la performance 

électrochimique de chacun des nanomatériaux pour la réaction de réduction de 

l'oxygène. 

Une des principales perspectives de ces travaux est de préparer des matériaux 

hybrides, composés de graphène electrochimiquement exfolié et de nanoparticules 

d'autres métaux tel que le platine à partir de la méthode précédemment décrite. 

L'activité électrocatalytique de ce matériau pour la réaction de réduction de l'oxygène 

pourrait être évaluée. Comme électrocatalyseur pour la réaction d'oxydation du 

méthanol, un matériau bi-fonctionnel à base de Pt et Ru sur le graphène (EG-Pt/Ru) 

pourrait être étudié. 

Au cours de ce projet de doctorat, les approches développées ont permis de 

préparer des matériaux composites à base de graphène avec différentes propriétés 

liées à la fonctionnalisation des feuillets de graphène. L'optimisation de certains 
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procédés existants a permis de préparer du graphène de haute qualité qui peut être 

utilisé comme additif ou support conducteur dans certaines applications. Ces travaux 

ouvrent plusieurs champs de recherche dans le domaine du graphène. 
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