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Résumé  

La surveillance de l’environnement est une préoccupation sociétale majeure pour la 

sécurité publique, la préservation de l'environnement et la santé publique. Les capteurs 

chimiques et les catalyseurs suscitent un intérêt croissant en vue d'assurer la qualité de l'air et 

de l'eau. Par exemple, les capteurs chimiques, en particulier ceux conçus pour détecter les gaz, 

jouent un rôle essentiel dans le suivi de la qualité de l'air, tandis que les catalyseurs accélèrent 

la réduction des polluants dans les eaux. Parmi les matériaux prometteurs pour ces applications, 

le graphène se distingue par sa conductivité électrique élevée, sa grande surface spécifique, son 

faible bruit électrique et sa capacité à transporter des électrons. Le graphène a été identifié 

comme une meilleure plateforme pour la détection chimique à différents gaz avec une meilleure 

sensibilité. Par conséquent, le graphène est devenu un matériau privilégié pour le 

développement des capteurs de gaz de faible coût et fonctionnant à température ambiante et de 

catalyseurs hétérogènes visant à améliorer la réduction des polluants. 

Dans ce contexte, cette thèse a pour objectif de développer un capteur de gaz 

ultrasensible et sélectif à base du graphène fonctionnalisé pour la détection du dioxyde d'azote 

(NO2). Le graphène a été préparé selon deux approches : i) graphène (mono- et multi-couches) 

synthétisé par dépôt chimique en phase vapeur et à basse pression et ii) graphène (multi-

couches) préparé par exfoliation chimique en phase liquide. Les couches de graphène ainsi 

obtenues ont été utilisées pour la fabrication des capteurs de gaz résistif sur papier poreux. Afin 

d’améliorer la sensibilité, la sélectivité et le temps de réponse et de remise à zéro de ces 

capteurs, la surface du graphène a été fonctionnalisé de manière non-covalente avec des 

porphyrines (Co/Fe-porphyrine) et des phtalocyanines (Fe-phtalocyanine).  Les capteurs de gaz 

à base du graphène sur papier, présentent une sensibilité élevée (de l’ordre de quelques ppb 

(parties par milliard)) à NO2. La fonctionnalisation non-covalente du graphène augmente la 

sensibilité, la sélectivité, le temps de réponse et de remise à zéro. Ces capteurs sont répétables, 

stables, reproductibles, flexibles et compatible avec une fabrication à grande échelle. 

Parallèlement à cette étude, nous avons développé des hétérostructures à base de 

'graphène-polyéthylèneimine-nanoparticules métalliques', lesquelles ont été utilisées comme 

catalyseurs hétérogènes pour la réduction de divers polluants organiques. Ces hétérostructures 

'graphène-polyéthylèneimine-nanoparticules métalliques' ont révélé une activité catalytique 

exceptionnelle pour la réduction complète de divers micropolluants organiques dangereux. 

Parmi ces micropolluants, citons le 4-nitrophénol, la rhodamine B, le nitropyrène, le nitrofen et 
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le dinitrotoluène. Ces réactions ont été réalisées en présence d'un excès de borohydrure de 

sodium, et elles ont été achevées en seulement quelques minutes. 

Mots clés : graphène, porphyrine, phtalocyanine, polyéthylèneimine, capteur, NO2, catalyseur. 
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Abstract  

Environmental monitoring is a major societal concern for public safety, environmental 

preservation and public health. There is growing interest in chemical sensors and catalysts to 

ensure air and water quality. For example, chemical sensors, particularly those designed to 

detect gases, play an essential role in monitoring air quality, while catalysts accelerate the 

reduction of pollutants in water. Among the promising materials for these applications, 

graphene stands out for its high electrical conductivity, large specific surface area, low electrical 

noise and ability to transport electrons. Graphene has been identified as a better platform for 

chemical detection of different gases, with enhanced sensitivity. As a result, graphene has 

become a preferred material for the development of low-cost, room-temperature gas sensors 

and heterogeneous catalysts aimed at improving pollutant reduction. 

In this context, the aim of this thesis is to develop an ultrasensitive and selective gas 

sensor based on functionalized graphene for the detection of nitrogen dioxide (NO2). Graphene 

was prepared using two approaches: i) graphene (mono- and multilayer) synthesized by low-

pressure chemical vapor deposition and ii) graphene (multilayer) prepared by liquid-phase 

chemical exfoliation. The graphene layers thus obtained were used to develop resistive gas 

sensors on porous paper. To improve the sensitivity, selectivity, response and recovery times 

of these sensors, the graphene surface was non-covalently functionalized with porphyrins 

(Co/Fe-porphyrin) and phthalocyanines (Fe-phthalocyanine).  Graphene-based gas sensors on 

paper exhibit high sensitivity (in the order of a few ppb (parts per billion)) to NO2. Non-covalent 

functionalization of the graphene increases sensitivity, selectivity, response and reset times. 

These sensors are repeatable, stable, reproducible, flexible and compatible with large-scale 

manufacturing. 

In parallel with this study, we developed 'graphene-polyethyleneimine-metal 

nanoparticle' heterostructures, which were used as heterogeneous catalysts for the reduction of 

various organic pollutants. These 'graphene-polyethyleneimine-metal nanoparticles' 

heterostructures revealed exceptional catalytic activity for the complete reduction of various 

hazardous organic micropollutants. These included 4-nitrophenol, rhodamine B, nitropyrene, 

nitrofen and dinitrotoluene. These reactions were carried out in the presence of excess sodium 

borohydride, and were completed in just a few minutes. 

Keywords: graphene, porphyrin, phthalocyanine, polyethyleneimine, sensor, NO2, catalyst. 
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Introduction générale 

La pollution de l'atmosphère et des eaux constitue l'un des problèmes les plus 

préoccupants du monde moderne, causée principalement par les activités humaines et les 

déchets industriels (1,2). Ces problématiques entraînent l’émission des gaz toxiques, 

inflammables ou explosifs tels que l'ammoniac (NH3) (3), les monoxyde et dioxyde d'azote 

(NO2) (4), le dioxyde de carbone (CO2) (5) et le dioxyde de soufre (SO2) (6) dans l'air, ainsi 

que des polluants toxiques tels que des pesticides (7), des médicaments (8) et des hydrocarbures 

polyaromatiques cycliques (HAP) (9), etc., dans l'eau. Ces substances ont un impact 

considérablement négatif sur la santé humaine et sur l’environnement. Par conséquent, Il est 

donc essentiel de développer des techniques de détection sélective des gaz toxiques et de 

purification de l'eau pour surveiller la qualité de l'air, contrôler les émissions de gaz dans des 

domaines tels que la sécurité industrielle, la santé, la surveillance environnementale, les lieux 

domestiques et publics, ainsi que pour assurer la réutilisation des eaux contaminées afin de faire 

face à la crise mondiale de l'eau. Dans cette thèse, nous examinerons deux applications majeures 

: la détection des gaz toxiques et la réduction catalytique des polluants. 

Plusieurs techniques de détection de gaz ont été décrites dans la littérature, notamment 

la chromatographie et les spectrométries de masse, qui sont des méthodes conventionnelles 

fiables pour détecter de manière sensible et sélective les gaz toxiques. Néanmoins, ces 

techniques présentent plusieurs inconvénients, tels que : elles nécessitent des personnels 

qualifiés pour effectuer les mesures, elles ne permettent pas d’effectuer les mesures en temps 

réel, elles sont coûteuses et encombrants (10,11). Tous ces inconvénients limitent leurs 

utilisations à grande échelle. D’où l’intérêt de développer de nouveaux outils analytiques 

capables de détecter des gaz toxiques avec une sensibilité et une sélectivité élevée, sans 

prétraitement supplémentaire des échantillons. Plusieurs familles de capteurs sont décrites dans 

la littérature. Parmi elles, on trouve les capteurs chimirésistifs qui présentent plusieurs 

avantages par rapport aux autres familles des capteurs. Les capteurs de gaz à base d’oxydes 

métalliques semi-conducteur sont les plus étudiés dans les capteurs chimirésistifs. Ces derniers 

ont suscité un grand intérêt dans de nombreux domaines, tels que la surveillance de 

l'environnement, la sécurité domestique, la sécurité publique, ainsi que l’industrie automobiles, 

etc. Cependant, la surveillance de l’environnement de façon efficace et à grande échelle 

nécessite le développement de capteurs de gaz bas coût, miniature, de faible consommation 

d'énergie et fiables (12,13). Ces capteurs sont opérationnels à des températures entre 100-400°C 

pour l'adsorption et la désorption des molécules de gaz, ce qui entraîne une consommation 



DIENG Mbaye – Thèse de doctorat – 2023  

29 

d'énergie élevée. De plus, ces capteurs souffrent d’une faible sensibilité à des températures 

ambiantes (14–16).  Cet inconvénient devient de plus en plus problématique dans les nouvelles 

applications émergentes. 

Le graphène s'est avéré être très sensible à plusieurs gaz, le rendant particulièrement 

adapté au développement de nouveaux capteurs de gaz. En effet, ce matériau possède une 

grande surface (c'est-à-dire un grand nombre de sites d'adsorption), une conductivité électrique 

très élevée, un faible bruit électrique (une petite variation de la surface lors de l'exposition à un 

gaz induit un changement significatif de la conductivité électrique) (17–19). De plus, le 

graphène peut être utilisé à température ambiante, ce qui est impossible dans le cas des semi-

conducteurs à base d'oxydes métalliques (20).  

Dans cette thèse, nous avons étudié le développement d’un nouveau capteur 

ultrasensible et sélectif à base du graphène pour détecter des polluants atmosphériques dans 

différents environnements. Il a été montré dans la littérature que les capteurs de gaz à base de 

graphène possèdent d’excellentes caractéristiques, telles que par exemple la haute sensibilité 

(quelques ppb), la réponse rapide (en quelques secondes) et la bonne stabilité. En revanche, ces 

capteurs ne peuvent pas être sélectifs à un gaz spécifique ; ils mesurent la variation de la teneur 

globale de gaz. Ce qui peut poser problème pour leurs utilisations dans le milieu urbain où les 

polluants sont nombreux et présents à des niveaux de concentrations variables dans l'espace et 

dans le temps. Différentes approches ont été étudiées pour améliorer la sélectivité des capteurs 

de gaz à base de graphène. Parmi ces approches, la détection par fonctionnalisation chimiques 

par des espèces bien définies. Afin d'améliorer la sélectivité, nous avons étudié une nouvelle 

approche basée sur une fonctionnalisation non covalente par des complexes organométalliques 

tels que des métalloporphyrines et des métallophtalocyanines. Ce type de fonctionnalisation 

(par l’empilement π – π) permet l'immobilisation de complexes organométalliques sur le 

graphène sans endommagement afin d’assurer une détection très sensible et spécifique au gaz. 

Ainsi, les métalloporphyrines et les métallophtalocyanines présentent un large système π, une 

structure planaire, ils peuvent chélater avec plusieurs métaux du tableau périodique, ils sont 

stables chimiquement et ils forment un dipôle lors de l’interaction avec le gaz (21).  

Pour remédier aux problèmes de la pollution des eaux, plusieurs techniques simples et 

peu couteuses ont été mises en évidence pour éliminer les polluants, notamment l’adsorption 

(22), la coagulation (23), filtration membranaire (24), le traitement biologique, l'incinération, 

la dégradation photocatalytique (25), la réduction catalytique, etc. Cependant, ces différents 

procédés présentent quelques inconvénients. Pour les techniques d'adsorption, de coagulation 
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et de filtration membranaire, la nature du polluant est conservée après le traitement (26). En 

revanche, les méthodes de réduction catalytique dégradent le polluant, modifiant ainsi sa 

structure chimique en une molécule moins toxique pour l'environnement. De plus, elles se 

distinguent par leur simplicité de préparation, leur rendement élevé, leur faible coût de 

production et leur efficacité énergétique (27). Pour ces raisons, la réduction catalytique a retenu 

notre attention et fera l'objet d'une partie de notre étude. 

La méthode de réduction par hydrogénation, catalysée par des métaux supportés, est 

l’une des méthodes les plus anciennes pour éliminer les polluants. En revanche, son utilisation 

est limitée par les conditions de production. Elle se déroule sous haute pression en présence de 

métaux nobles, ce qui entraîne des problèmes de sécurité et de coûts pour une application à 

grande échelle. Par conséquent, d'autres catalyseurs ont été développés tels les nanoparticules 

métalliques (MNPs), en raison de leurs excellentes propriétés catalytiques liées à leur potentiel 

de transfert d'électrons. Parmi ces nanoparticules, on peut citer les nanoparticules d'argent 

(AgNPs) (28), d'or (AuNPs) (29), de zinc (ZnO) (30), de cuivre (CuNPs) (31), etc. (32). 

Cependant, ces MNPs ont tendance à s'agréger en surface en raison de leur tension superficielle 

élevée et des forces de van der Waals, ce qui réduit leur activité catalytique et rend la 

récupération du catalyseur en milieu réactionnel fastidieuse (33). Pour résoudre ce problème, 

des supports à base de graphène fonctionnalisé ont été proposés et développés, stabilisant ainsi 

les MNPs et empêchant leur lixiviation. Cela conduit à la création de catalyseurs hétérogènes 

stables et réutilisables, présentant des performances catalytiques pour la réduction des polluants 

dans les eaux, tels que le 4-nitrophénol (4-NP), la rhodamine (RhB), etc. 

C’est dans ce contexte que ma thèse s'articule autour de deux principaux objectifs. Le 

premier objectif est de développer des capteurs chimirésistifs sensibles et sélectifs à base de 

graphène fonctionnalisé pour la détection du dioxyde d'azote (NO2) à faibles concentrations. Le 

deuxième objectif consiste à créer des catalyseurs hétérogènes à base d'hétérostructures 

graphène-polymère-MNPs pour la réduction des polluants présents dans l'eau. 

Ce manuscrit est structuré en cinq chapitres :  

• Le chapitre 1 présente les généralités du graphène, incluant son historique, les méthodes 

de synthèse, ses propriétés et ses applications notamment la détection de gaz ainsi que 

la réduction catalytique des polluants dans l'eau. 

• Le chapitre 2 aborde une étude expérimentale portant sur la synthèse et la 

fonctionnalisation du graphène. Ce dernier est synthétisé par dépôt chimique en phase 
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vapeur à basse pression (LPCVD), puis fonctionnalisé de manière non-covalente par 

des métalloporphyrines et des métallophtalocyanines en utilisant la méthode « drop-

casting ». Ces études expérimentales sont complétées par des calculs théoriques basés 

sur la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) réalisées en collaboration avec le 

laboratoire MSME-UGE sous la direction du Professeur Céline Léonard. 

• Le chapitre 3 porte sur le développement de capteurs de gaz résistifs à base de graphène 

fonctionnalisé sur papier poreux. Le graphène est synthétisé par exfoliation en phase 

liquide sur papier (membranes en PVDF), puis fonctionnalisés avec des 

métalloporphyrines et des métallophtalocyanines de manière non-covalente afin de 

préserver ses propriétés. Ensuite, nous avons étudié la mise au point et l’optimisation 

d’un processus de fabrication de capteurs résistifs sur papier poreux. La dernière partie 

de ce chapitre porte sur l’étude des propriétés de détection de NO2.  Cette étude a été 

réalisée en collaboration avec le laboratoire International Iberian Nanotechnology (INL-

Braga) sous la direction du Professeur Pedro Alpuim. 

• Le chapitre 4 aborde l’élaboration et la caractérisation d'hétérostructures graphène-

polymère-AgNPs et/ou AuNPs en vue de leur utilisation dans la réduction catalytique 

du 4-NP. 

• Le chapitre 5 traite de l'utilisation des hétérostructures graphène-polymère-CuNPs pour 

la réduction de diverses familles de polluants toxiques dans l'eau. 
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Chapitre I : Etude bibliographique 

I.1. Introduction 

Ce chapitre présente une étude bibliographique portant sur l'utilisation du graphène 

fonctionnalisé par des métalloporphyrines et métallophtalocyanines pour le développement des 

capteurs de gaz. En outre de cette application électronique, nous avons valorisé ces matériaux 

fonctionnels dans le domaine de l'environnement, notamment pour la réduction de polluants 

toxiques dans l'eau.  

Dans un premier temps, nous aborderons les notions générales concernant le graphène, 

notamment son historique, ses propriétés physicochimiques, les méthodes utilisées pour sa 

synthèse, ainsi que ses applications. Nos efforts seront focalisés sur deux applications :  la 

détection des gaz et la réduction des polluants dans l’eau. 

Ensuite, nous évoquerons les différentes approches utilisées pour la fonctionnalisation 

du graphène : fonctionnalisation covalente et fonctionnalisation non covalente. Nous 

approfondirons en particulier la fonctionnalisation non covalente du graphène à l'aide des 

métalloporphyrines et des métallophtalocyanines. Nous examinerons également le choix de ces 

molécules fonctionnalisantes et les avantages qu'elles offrent. Une revue bibliographique sur 

les capteurs à base de graphène fonctionnalisé par les métalloporphyrines et 

métallophtalocyanines pour la détection de gaz sera présentée. 

Enfin, nous aborderons le développement des catalyseurs hétérogènes à base de 

graphène ou de GO fonctionnalisé par des polymères immobilisant des MNPs pour la réduction 

catalytique des polluants dans l'eau. Nous discuterons des techniques d'immobilisation des NPs 

à la surface des hétérostructures à base de graphène ou GO fonctionnalisé et leur utilisation 

pour la réduction des polluants tels que le 4-NP, le nitrofen, le DNT, etc., sera également 

présentée. 
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I.2. Généralités sur le graphène  

I.2.1. Carbone et ses allotropes 

Le carbone est un élément chimique de numéro atomique 6, de masse atomique 12,01u 

et de symbole C. Il est le quatrième élément le plus abondant dans l'univers, après l'hydrogène 

(H), l'hélium (He) et l'oxygène (O2). Grâce à sa structure électronique et son électronégativité, 

le carbone peut s'hybrider et se lier avec d'autres éléments chimiques pour former différentes 

molécules vitales telles que l’acide désoxyribonucléique (ADN), l’acide ribonucléique (ARN), 

les protéines, les lipides et les glucides qui sont essentielles à la vie humaine. 

La configuration électronique du carbone à l'état fondamental s'écrit Z (6) : 1s2 2s2 2p2 

et il possède quatre électrons de valence (les électrons situés sur les orbitales 2s2 2p2) répartis 

sous trois hybridations différentes : sp, sp2 et sp3. Ces électrons de valence sont importants pour 

les propriétés chimiques et physique du carbone et pour les différentes géométries qu'il peut 

prendre. Les liaisons hybridées sp3 ont une géométrie tétraédrique, avec un angle entre orbitales 

de 109°. L’hybridation sp2 présente une géométrie trigonale avec un angle de 120°. Enfin, 

l’hybridation sp se caractérise par une configuration linéaire. Ces trois types de liaisons 

possibles donnent lieu à l’existence d’une très large gamme de matériaux carbonés, cristallins 

ou non. 

Le carbone présente plusieurs formes allotropiques (matériaux composés uniquement 

d’atomes de carbone), naturelles et synthétiques. Parmi les formes allotropiques naturelles, on 

peut citer le graphite (3D) et le diamant (3D). Parmi les formes synthétiques, on peut citer le 

fullerène (0D), le graphène (2D), les nanotubes de carbone (1D) et le diamant (3D). 

• Le graphite est un matériau en 3 dimensions (3D) découvert par John Desmond en 1924 

(34). C'est un matériau cristallin tridimensionnel composé de plans de carbone hybridés 

sp2. Les atomes de carbone au sein d'un même plan sont fortement liés, tandis que les 

liaisons entre les plans sont faibles. 

• Le diamant est un matériau carboné en 3 dimensions dans lequel les atomes de carbone 

sont hybridés sp3. Il est l'un des matériaux carbonés les plus rares et les plus chers sur 

terre. Le diamant existe sous forme naturelle et synthétique. James B. Hannay est le 

premier à avoir tenté de synthétiser le diamant en 1880 (35), suivi de Moissan en 1894, 

qui a préparé des films de diamant. En 1955, General Electric a synthétisé une quantité 

substantielle de diamant (36). Par la suite, plusieurs sociétés ont maîtrisé la synthèse du 
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diamant dans les années 1960, notamment dans les laboratoires de l'armée américaine 

(37). 

• Les fullerènes (0D) ont été découverts par Harold Kroto, Richard Smalley et Robert 

Curl en 1985 (38), ce qui leur a valu le prix Nobel de chimie en 1996. Les fullerènes 

sont des matériaux de forme sphérique ou ellipsoïdale. 

• Les nanotubes de carbone sont des nanomatériaux en une dimension (1D) découverts 

par Sumio IJIMA en 1991 (39). Ils sont des nanomatériaux monodimensionnel et 

cristallins composés uniquement d'atomes de carbone hybridés sp2. Ils ont une forme 

cylindrique et sont constitués d'un ou plusieurs feuillets de graphène enroulés sur eux-

mêmes. On distingue deux types de nanotubes de carbone : les nanotubes de carbone 

mono-paroi (en anglais Single Walled NanoTubes, SWNT) constitués d'une seule 

couche de graphène et les nanotubes de carbone multiples parois (en anglais Multi-

Walled Carbon Nanotubes, MWNT) composés de plusieurs couches de graphène. 

• Le graphène est le dernier allotrope de carbone découvert à ce jour, en 2004, par André 

Geim et Konstantin Novoselov (40). Il est constitué d'une monocouche d'atomes de 

carbone hybridés sp2. Il constitue la brique élémentaire de certains des allotropes de 

carbone mentionnés ci-dessus, tels que le graphite, les fullerènes et les nanotubes de 

carbone. La suite de ce manuscrit étudiera spécifiquement le graphène. 

La Figure 1 présente un schéma des différents allotropes de carbone mentionné ci-

dessus. Ce schéma a été illustré par Scarselli et al. (41) dans leur étude des propriétés 

électroniques et optoélectroniques des dispositifs à base de nanotubes de carbone. 
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Figure 1 : Structures des allotropes du carbone : (a) graphite, (b) diamant, ((c) fullerène, (d) nanotubes de  carbone et (e) 

graphène. (Scarselli et al. (41)). 

I.2.2. Historiques de la découverte du graphène 

Depuis plus de 50 ans, la recherche scientifique s'est concentrée sur l'étude de la 

structure électronique du graphite (3D), découvert en 1924 par J. Desmond (34). Cette structure 

est composée d'une superposition de plusieurs couches de graphène reliées entre elles par des 

interactions de Van der Waals (40). Dans ce contexte, nous présentons quelques études 

préliminaires et complémentaires menant à la découverte du graphène, inspirées d'une revue 

publiée par Z. Zhen et H. Zhu (42). 

Dans un premier temps, nous décrivons les études théoriques préliminaires qui ont mené 

à la découverte du graphène. En 1947, P. Wallace fut le premier chercheur à mener des études 

théoriques sur le graphène en se concentrant sur la description de sa structure électronique. Il a 

conclu que la conduction électronique se déroule dans les plans de base individuels du graphite 

(43). Ensuite, en 1956, P. R. McClure a proposé une équation de la fonction d'onde permettant 

d'écrire la structure du graphène (44). En 1960, L. C. Pauling a mis en évidence les propriétés 

électriques du graphène (45). En 1984, G. W. Semenoff a proposé l'équation de Dirac (46). 

Enfin, en 1987, S. Mouras a montré que le graphite est en réalité une superposition de 

monocouches de carbone, qu'il a appelé par la suite graphène. Ce terme a été repris plus tard 

par Haas-Peter Boehem (47). 
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Une fois que les études théoriques sur le graphène ont été bien documentées dans la 

littérature, les chercheurs se sont intéressés à la synthèse et à l'isolation d'une couche de 

graphène. Professeur R. S. Rouff a été l'un des premiers à proposer une méthode de synthèse 

du graphène déposé sur du silicium (Si) à partir du graphite, mais avec un rendement 

négligeable (48). En effet, R. S. Rouff et al. ont déposé un film de SiO2 de 200 nm d'épaisseur 

sur une couche fraîchement clivée de graphite pyrolytique hautement orienté (Highly oriented 

pyrolytic graphite (HOPG)) à l'aide d'une technique de dépôt en phase vapeur assistée par 

plasma (en anglais Plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposition, PECVD). Ensuite, les 

couches de SiO2 sur les îlots de HOPG obtenus ont été éliminées en utilisant une solution diluée 

d'acide fluorhydrique (HF). Les îlots de HOPG ont été transférés sur des substrats de silicium 

(001) et caractérisés par la suite par microscopie électronique à balayage (MEB) et microscopie 

à force atomique (AFM) (48). 

Ensuite, Kim et al. (49) ont réussi à synthétiser 10 couches de graphène en utilisant une 

méthode simple consistant d’abord à extraire du graphite extrêmement fin par une technique 

micromécanique. Ensuite, des réseaux de micropiliers en graphite ont été fabriqués sur la 

surface de graphite HOPG en utilisant un procédé de « micro-patterning » suivi d'une gravure 

par plasma d’oxygène. Ensuite, un pilier individuel a été retiré de la surface à l'aide d'un 

micromanipulateur de précision au-dessus d'un microscope optique inversé. Le bloc de graphite 

détaché a ensuite été transféré sur un substrat de silicium (49). Enfin, en 2004 A. Geim et K. 

Novoselov ont réussi pour la première fois à isoler une monocouche de graphène par la méthode 

d'exfoliation mécanique du graphite. Pour cette découverte majeure, ils ont été récompensés du 

prix Nobel de physique en 2010  (40). La Figure 2 résume les différentes études menées sur le 

graphène, allant de la théorie à son isolation expérimentale. 
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Figure 2 : Historique des études sur le graphène. 

I.2.3. Définition et structure cristallographique du graphène 

Le graphène est un nanomatériau bidimensionnel cristallin constitué d'une feuille 

d'atomes de carbone hybridés sp2 disposés dans un réseau cyclique hexagonal poly-aromatique 

en forme de nid d'abeille. Chaque atome de carbone hybridé sp2 se lie de manière covalente à 

trois autres atomes de carbone avec un angle de liaison de 120° (50).  

Grâce à sa structure cristallographique, constituée uniquement d'atomes de carbone sp2 

reliés par des liaisons π, le graphène présente une forte mobilité des porteurs de charge, qu'il 

s'agisse d'électrons (e-) ou de trous (en anglais, hole (e+)) (Figure 3). De plus, les électrons 

circulent librement dans le matériau, ce qui lui confère un transport balistique (51). 
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Figure 3 : Structure cristallographique du graphène. 

I.2.4. Dérivés du graphène : oxyde de graphène (GO) et oxyde de graphène réduit (rGO) 

L'oxyde de graphène (GO) est un matériau bidimensionnel dérivé de feuilles de 

graphène avec un grand nombre de groupes fonctionnels contenant de l'oxygène tels que les 

groupes époxy, hydroxyle et carboxylique sur le plan de base du graphène ou aux extrémités 

(52). En revanche, l'oxyde de graphène réduit (rGO) est une forme réduite du graphène qui 

présente des groupements alcools à sa surface. Pour obtenir du GO, on utilise différentes 

méthodes d'oxydation du graphite telles que celles développées par Brodie (53), Staudenmaier 

(54), Hummers (55), Hummers modifiée, etc. (56). Pour obtenir du rGO, on utilise une 

procédure de réduction thermique, chimique, photochimique et électrochimique du GO.  Par 

exemple, on peut utiliser des agents de réduction tels que l'acide iodhydrique (HI) (57), 

l'hydrazine (NH2NH2) (58) ou la méthode de recuit thermique (59). 

Bien que la synthèse du graphène nécessite des conditions expérimentales parfois 

sophistiquées et un coût de fabrication élevé, le GO et le rGO sont plus simples à synthétiser 

chimiquement. La Figure 4 montre la structure chimique du GO (Figure 4 (a)) et du rGO (Figure 

4 (b)) (60). Le GO présente d'excellentes propriétés telles que la stabilité thermique et chimique, 

une grande surface spécifique, une résistance mécanique élevée, etc. (61). Il se disperse 

facilement dans l'eau et dans de nombreux solvants organiques et il possède également des 

groupements fonctionnels sur ses bords et sur le plan basal, tels que carbonyle (-C=O), 

hydroxyle (-OH), époxyde ou alcoxyle (-COC) et carboxyle (-COOH), capables de réagir avec 

d'autres molécules (62,63). Cependant, le GO présente une faible conductivité électrique, ce qui 
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peut limiter son utilisation. En revanche, sa réduction en rGO permet de préserver sa bonne 

conductivité électrique (64).  

 

Figure 4 : Structure de GO (a) et de rGO (b). 

I.2.5. Propriétés du graphène 

Le graphène possède des propriétés physico-chimiques uniques et intéressantes, telles 

que des propriétés électriques, optiques, chimiques et mécaniques (65). Il est doté d'une grande 

mobilité des porteurs de charge, avec une mobilité des électrons d'environ 200 000 cm2.V-1.s-1 

(66). Il présente également une grande flexibilité mécanique, avec un module Young de 1 TPa 

et une résistance à la rupture de 130 GPa (67). En outre, il présente une conductivité thermique 

élevée (~ 4000 W/mK) (68), une transparence optique intéressante avec une absorption 

lumineuse de 2,3% (30), une faible densité (40), une très bonne flexibilité, une stabilité 

chimique (en tant que matériau inerte qui ne réagit pas initialement avec d'autres matériaux), et 

une grande surface spécifique de 2600 m2.g-1 (69). 

Dans ce chapitre, nous allons se focaliser plus sur les propriétés électriques et les 

propriétés chimiques du graphène qui seront exploitées par la suite pour le développement des 

capteurs de gaz.  

I.2.5.1. Propriétés électriques  

Le graphène a un gap nul, et une mobilité élevée de porteurs de charge près de son point 

de Dirac (70) estimée à 200 000 cm2.v-1.s-1 (66), alors que celle des nanotubes de carbone est 

de 100 000 cm2.V-1 (71). En effet, le transporteur des porteurs de charges du graphène montre 

des manifestations de transport presque balistique à température ambiante (72,73), ce qui lui 
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confère son caractère semi-métal et le rend très intéressant comme élément actif pour la 

fabrication des capteurs de gaz. 

I.2.5.2. Propriétés chimiques 

Sur le plan chimique, le graphène est un nanomatériau 2D extrêmement stable (74). 

Outre le caractère bidimensionnel du graphène, sa flexibilité et sa grande surface spécifique de 

2600 m2/g lui permettent d'adsorber des molécules de gaz à sa surface (69). Chaque atome de 

carbone du graphène peut interagir avec un atome de gaz. La structure chimique du graphène 

lui confère également des propriétés d'interactions physico-chimiques avec d'autres molécules, 

riches ou pauvres en électrons, capables de transférer des électrons par des interactions π-π, 

formant ainsi un nouveau matériau nano-hybride. 

Le rapport élevé entre le volume et la surface ainsi que la grande mobilité des électrons 

sont les deux caractéristiques qui ont conduit au choix du graphène comme couche sensible 

pour le dévelopement d'un capteur de gaz. 

I.2.6. Méthode de synthèse du graphène 

Les méthodes de synthèse du graphène peuvent être classées en deux grandes familles : 

méthodes descendantes et méthodes ascendantes (Figure 5). Ces deux méthodes sont 

communément appelées "Top down" et "Bottom up", respectivement (75,76). Les méthodes 

"Bottom up" se regroupent en trois catégories : dépôt chimique en phase vapeur (en anglais 

Chemical Vapor Deposition, CVD) (77) & dépôt physique en phase vapeur (en anglais Physical 

Vapor Deposition, PVD) (78), méthodes de pyrolyse (79) et méthode de croissance épitaxiale 

(80). Les méthodes "Top down", quant à elles, incluent l'exfoliation mécanique (40) et chimique 

(81). La Figure 5 illustre les différentes méthodes de synthèse du graphène. 
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Figure 5 : Figure : Différentes méthodes de synthèses du graphène. 

I.2.6.1. Méthodes descendantes : Top down 

Les méthodes de synthèse descendantes sont des procédés de production du graphène à 

partir d'un précurseur d'atome de carbone, généralement le graphite, le plus étudié dans la 

littérature scientifique. Nous pouvons les regrouper en deux catégories : l'exfoliation mécanique 

et l'exfoliation en phase liquide (appelée aussi exfoliation chimique), incluant les méthodes 

d'oxydation et de réduction du graphite (82). L'exfoliation mécanique est la première méthode 

utilisée pour isoler le graphène à partir du graphite, par clivage micromécanique consistant à 

coller puis retirer le ruban adhésif de la surface d'un cristal de graphite, pour enlever les couches 

de graphène (40). Les méthodes de synthèse chimique consistent à séparer les couches de 

graphène contenues dans le graphite par des réactions chimiques (oxydation, réduction, etc.) 

(55). Les agents oxydants les plus couramment utilisés dans la littérature sont H2SO4 ou 

KMnO4. Cette méthode permet d'obtenir une quantité suffisante de graphène avec des qualités 

cristallines satisfaisantes. Elles s'apparentent à l'exfoliation chimique nécessitant des réactions 

chimiques (dispersion colloïdale, traitement chimique de réduction et sonication de l'oxyde de 

graphène). Plusieurs méthodes d'exfoliation ont été proposées pour produire du graphène 

exfolié, notamment l'exfoliation électrochimique, la réduction de GO et l'exfoliation en phase 

liquide (LPE) du graphite en vrac, en utilisant différents solvants organiques, etc. La méthode 

de Hummers pour produire du graphène à partir de flocons de GO est la plus populaire pour 

l'exfoliation des nanofeuilles de GO (55). Cependant, les nanofeuilles de GO réduits 
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contiennent de l'oxygène fonctionnel résiduel ou des défauts structurels qui perturbent les 

atomes de carbone sp2, ce qui entraîne une baisse des propriétés électriques (83). ). L'exfoliation 

en phase liquide (LPE), est basée sur l’application de forces de cisaillement élevées sur les 

feuillets des matériaux-2D de départ pour les séparer. Cette méthode inclut la sonication, la 

microfluidisation, le broyage à billes, (84). La sonication est la technique d’exfoliation la plus 

couramment utilisée pour exfolier les matériaux 2D, mais elle peut provoquer des défauts 

chimiques, qui sont préjudiciables pour des applications en électronique, mais bénéfiques pour 

d'autres applications notamment la détection (85). 

Par rapport à la sonication, la technique des forces de cisaillement est la mieux adaptée 

pour produire une dispersion de solution à haut rendement de matériaux 2D (86). Cette méthode 

utilise l'homogénéisateur rotor-stator pour produire des forces de cisaillement sur la surface du 

matériau, ce qui provoque l'exfoliation du matériau 2D, en grande quantité et avec un bon 

rendement. Par exemple, cette méthode permet de produire plusieurs centaines de litres de 

dispersion de matériau 2D en une seule fois (87). Enfin, la centrifugation séquentielle de la 

dispersion est couramment utilisée pour séparer les matériaux 2D avec une taille de feuille 

relativement uniforme. Cette procédure de purification est la mieux adaptée à la fabrication de 

dispositifs pour des applications optoélectroniques en tenant compte de la relation étroite entre 

les performances du dispositif et les tailles de nanofeuillets de matériaux 2D. Lee et al. (88) ont 

développé dans leur étude la synthèse du graphène par LPE à partir du graphite (Figure 6). 

 

Figure 6 : Illustration de la synthèse du graphène par exfoliation en phase liquide. 

I.2.6.2. Méthodes ascendantes : Bottom up 

Les méthodes de synthèse du graphène « Bottom up » consistent le dépôt d'atomes de 

carbone à partir d'un précurseur jusqu'à l'obtention d'une couche de graphène. Ces méthodes 
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sont généralement classées en trois catégories : la croissance par dépôt chimique ou physique 

en phase vapeur (CVD ou PCV), la croissance épitaxiale et la pyrolyse. 

La méthode CVD est considérée comme la plus prometteuse pour produire du graphène 

en quantité suffisante avec une bonne structure cristalline à grande échelle (89). Elle consiste à 

faire croître du graphène sur un substrat soit une feuille métallique, ou un substrat contenant 

une couche métallique de nickel (90), de cuivre (91), de cobalt (92), de platine (93), de fer (94), 

etc., utilisée comme catalyseur, et d’un précurseur de carbone tels que le méthane, l'acétylène 

ou l'éthylène. La croissance du graphène s'effectue dans des réacteurs fermés (Figure 7) et 

l'activation de la source de carbone se fait par deux procédés CVD : le CVD thermique (à haute 

température de 1050-1200 °C) et le CVD assisté par plasma (PECVD) (95). 

Une fois la croissance terminée, le graphène est transféré sur un substrat, généralement 

un wafer de silicium. Plusieurs techniques de transfert existent, telles que le transfert humide, 

électrochimique, à sec, sans support, etc. (96). En général, le process est similaire et suit ces 

étapes : tout d'abord, une couche de polymère de transfert, comme le polyméthacrylate de 

méthyle (PMMA), est appliquée sur le graphène, puis la feuille de métal de transition est 

sélectivement éliminée à l'aide d'un agent de gravure approprié. Ensuite, le polymère de 

transfert contenant le graphène est placé sur une plaquette de silicium. Enfin, le polymère est 

éliminé par des réactions chimiques (93). 

Singh et al. ont proposé une méthode de synthèse du graphène par CVD en utilisant de 

l'éthylène comme précurseur de carbone et en chauffant le substrat contenant une couche de 

nickel comme catalyseur dans un four CVD à une température comprise entre 750 °C et 1200 

°C pour obtenir une fine couche de graphène. La Figure 7 illustre le processus de synthèse du 

graphène (90). Dans la première partie de notre étude expérimentale, nous avons étudié le 

graphène synthétisé par CVD à basse pression (LPCVD). Cette étude a été réalisée dans le cadre 

d’une collaboration avec INL-Braga sous la direction de Pr. Pedro Alpuim. L’intérêt de 

travailler à basse pression est de diminuer les hautes températures utilisées lors de la synthèse 

du graphène. 
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Figure 7 : Illustration schématique de la synthèse de la couche de graphène par CVD. 

La croissance épitaxiale est une méthode de décomposition thermique utilisée sous 

atmosphère inerte ou sous vide, similaire à la CVD. Cette technique utilise le carbure de 

silicium (SiC) comme précurseur, l'un des matériaux les plus étudiés pour cette méthode. Elle 

consiste à synthétiser le graphène par la décomposition thermique du SiC. À haute température, 

les atomes de silicium se désorbent et les atomes de carbone restants se réorganisent pour former 

quelques couches de graphène (97).  

Cette méthode permet la synthèse de films continus de graphène à l'échelle 

millimétrique, mais ne permet pas la synthèse à grande échelle (66). De plus, les substrats de 

SiC sont très coûteux. 

D'autre part, la pyrolyse est également une méthode de décomposition thermique ou 

chimique d'un précurseur d'atomes de carbone, pouvant être une biomasse ou une source non-

graphitique. Elle implique la décomposition du précurseur de carbone à haute température 

(1000 K). Bien que cette méthode nécessite beaucoup d'énergie, elle présente l'avantage de 

produire des monocouches de graphène de haute pureté et de valoriser les déchets de biomasse. 

Dans le paragraphe suivant, on présente la fonctionnalisation du graphène selon deux 

approches : fonctionnalisation covalente et fonctionnalisation non-covalente.  
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I.3. Fonctionnalisation du graphène  

Bien que le graphène présente des propriétés physicochimiques intéressantes et des 

méthodes de synthèse maîtrisées, il présente des limitations dans diverses applications. 

Toutefois, on peut surmonter ces limitations grâce à la fonctionnalisation chimique du 

graphène, qui permet de développer et de concevoir des matériaux fonctionnels avec des 

propriétés demandées. 

La fonctionnalisation permet d'introduire de nouvelles fonctions chimiques à la surface 

du graphène. Par exemple, l'introduction de groupes hydrophiles améliore la dispersibilité du 

graphène dans l'eau. La fonctionnalisation permet la création de nouveaux sites sélectifs rendant 

ainsi la surface du graphène sensible et sélective à d’autres molécules. Une autre avancée 

intéressante réside dans la capacité de la fonctionnalisation chimique à modifier la bande 

interdite du graphène, ce qui élargit ses possibilités d'utilisation dans des domaines tels que les 

capteurs de gaz.  

Dans la littérature, deux types de fonctionnalisation du graphène sont décrites : la 

fonctionnalisation covalente et la fonctionnalisation non covalente. 

I.3.1. Fonctionnalisation covalente par greffage chimique 

La fonctionnalisation covalente, également appelée greffage chimique, consiste à 

former une ou plusieurs liaisons covalentes entre le graphène et une autre molécule, ce qui 

modifie sa structure électronique. Cela implique de passer d'un carbone sp2 à un carbone sp3. 

La fonctionnalisation covalente peut être divisée en deux catégories principales (Figure 8) : (a) 

la formation de liaisons covalentes entre les groupes fonctionnels des molécules organiques et 

les groupes oxygène (y compris les groupes hydroxyle et carboxylique) et les sites de défauts 

du graphène (98–100) ; (b) la formation de liaisons covalentes entre des radicaux libres ou des 

diénophiles et les liaisons C=C du graphène. Autrement dit, il s'agit d'une réaction d'addition 

au carbone hybridé sp2 de la surface du graphène (101–104). Toutefois, la fonctionnalisation 

covalente présente des limites d'utilisation en raison de la dégradation des propriétés 

électroniques du graphène. En effet, le changement d'hybridation du carbone de sp2 à sp3 

perturbe la mobilité des électrons et a un impact négatif sur les propriétés électroniques du 

graphène. Par conséquent, cette thèse n'étudiera pas la fonctionnalisation covalente dans le but 

de préserver les propriétés électriques du graphène et d'obtenir des dispositifs performants. 
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Figure 8 : Différents types de  fonctionnalisation covalente du graphène. 

I.3.2. Fonctionnalisation non-covalente par physisorption 

La fonctionnalisation non-covalente, contrairement à la fonctionnalisation covalente, ne 

modifie pas la structure chimique du graphène lorsqu'elle est réalisée entre le graphène et une 

autre molécule. Cela signifie que l'hybridation des carbones sp2 du graphène reste inchangée 

avant et après la fonctionnalisation (Figure 9). Cette méthode permet de préserver les propriétés 

électroniques et de maintenir la forte mobilité des électrons du graphène. Il existe plusieurs 

méthodes pour réaliser la fonctionnalisation non-covalente, telles que l'interaction π-π, 

l'interaction électrostatique, van der Waals et l'interaction hydrogène entre le graphène et les 

molécules fonctionnalisantes (105).  

Dans la littérature, diverses molécules sont étudiées pour la fonctionnalisation du 

graphène. Parmi elles, on trouve les composés aromatiques (106) tels que les porphyrines (107), 

les phtalocyanines (108), les pyrènes (109), etc., ainsi que les polymères (110) tels que le 

chitosane (111) et la polyéthyléneimine (112), qui sont les molécules les plus étudiées. La 

Figure 9 illustre la fonctionnalisation non-covalente du graphène par des polymères ou des 

molécules organiques. 
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Figure 9 : Fonctionnalisation non covalente du graphène. 

Dans cette étude, nous nous concentrerons par la suite sur la fonctionnalisation du 

graphène par les polymères, les métalloporphyrines et métallophtalocyanines. 

I.3.2.1. Fonctionnalisation non-covalente du graphène par des polymères 

Les polymères peuvent être classés en deux catégories : les polymères conducteurs, 

capables de conduire le courant, et les polymères isolants. Les polymères conducteurs tels que 

le polypyrrole (PPy) (113–118) et la polyaniline (PANI) (119–123)  les plus étudiés pour la 

fonctionnalisation du graphène pour des applications de détection de gaz, en raison de leurs 

propriétés physico-chimiques, mécaniques, optiques et électroniques. 

Les polymères isolants tels le PMMA (124–127), polycaprolactone (128,129) et le 

polyéthylèneimine (PEI) (130–133), le chitosane (CS) (134), etc., sont également utilisés pour 

la fonctionnalisation du graphène afin de lui conférer de nouvelles propriétés.  

Dans cette étude, nous utiliserons la PEI riche en groupements amine pour 

fonctionnaliser le graphène afin d'immobiliser des MNPs dans le but de réduire les polluants. 

I.3.2.2. Fonctionnalisation non covalente du graphène par les métalloporphyrines et 

métallophtalocyanines  

a. Définition, structure chimique et propriétés des métalloporphyrines et des 

métalloporphyrines 

Les porphyrines et les phtalocyanines ont des structures similaires et sont des 

macrocycles polypyrroliques constitués de quatre unités de pyrroles jointes en position α par 

un atome de carbone sp2 (groupement méthylène) (Figure 10). Elles possèdent d’une part un 

réseau électronique conjugué qui leur permet d’avoir des propriétés aromatiques, une solubilité, 

et des propriétés photophysiques. Cette forte délocalisation des électrons leur confère une 



 DIENG Mbaye – Thèse de doctorat – 2023  

49 49 

grande stabilité thermodynamique ainsi qu'une forte absorption dans le domaine visible, 

responsable de leur couleur intense. D’autre part, elles ont des sous-unités pyrroles 

interconvertibles amine-imine, responsables des états électroniques π-variables du macrocycle, 

de la coordination des métaux, et des interactions intra- et/ou intermoléculaires de liaison 

hydrogène. Ces molécules sont planes et riches en densité électronique, ce qui leur confère la 

capacité à réagir avec le graphène par des interactions π-π. Elles ont la facilité à complexer des 

métaux à leur centre, ce qui permet de varier le centre métallique afin de jouer sur la nature du 

métal pour augmenter l’affinité vis-à-vis d’un gaz. Ces macrocycles polypyrroliques sont 

présents dans plusieurs domaines d’applications tels que la catalyse, la détection de gaz, la 

médecine, la science des matériaux, ou le développement de modèles biomimétiques (135).  

 

Figure 10 : Structure des (a) métalloporphyrines et (b) métallophtalocyanines. 

b. Fonctionnalisation non-covalente du graphène par les métalloporphyrines et les 

métalloporphyrines 

La fonctionnalisation non covalente du graphène avec de petites molécules organiques 

aromatiques représente une approche intéressante pour adapter ses propriétés électronique telles 

que l'ouverture de la bande interdite (136). Parmi ces molécules, les métalloporphyrines et les 

métallophtalocyanines sont particulièrement étudiées en raison de leur structure planaire avec 

des atomes métalliques (Co, Fe, Zn, Ni...) au centre et de leurs propriétés physiques et 

chimiques remarquables (137). Ces molécules interagissent avec le graphène via les forces de 

van der Waals, les liaisons hydrogène, les interactions π-π (Figure 11), et la répulsion 

électronique (138).  

Leur capacité à chélater différents éléments du tableau périodique pour former une 

grande variété de familles organométalliques est bénéfique pour les applications en 

électroniques, particulièrement pour la détection. En effet, Arramel et al. (136) ont démontré 
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que la fonctionnalisation non covalente du graphène avec métalloporphyrines permettent 

l’ouverture de la bande gap, en changeant le métal central de la porphyrine. De plus, pour les 

applications de détection de gaz, après la fonctionnalisation du graphène, les 

métalloporphyrines et les métallophtalocyanines présentent de fortes interactions dipolaires 

avec les analytes à détecter, qui modifient la concentration des principaux porteurs de charge 

et, par conséquent, modulent la conductivité du graphène (139–141). Par exemple Mackin et 

al. (142) ont montré que le graphène fonctionnalisé par le porphyrines de cobalt avait une bonne 

sensibilité à détecter NH3 (limite de détection : 20 ppm), en comparaison du graphène non 

fonctionnalisé.  

 

Figure 11 : Fonctionnalisation non covalente du graphène par les métalloporphyrines. 

Après avoir étudié la fonctionnalisation du graphène, nous nous sommes penchés sur 

son utilisation dans deux domaines spécifiques : développement des capteurs de gaz à base du 

graphène pour la surveillance de la qualité de l'air, et la décontamination des eaux polluées par 

réduction catalytique hétérogène des polluants en milieu aqueux. 

I.4. Capteurs de gaz à base de graphène 

Le graphène est un matériau polyvalent présent dans de nombreux domaines 

d'application, allant de la physique à la chimie, en passant par la médecine, la biologie et 

l'électronique (143–145). Dans cette dernier paragraphe, le graphène est utilisé souvent comme 

électrode ou canal de conduction. Il est présent dans de nombreux secteurs de l'électronique, 

tels que les capteurs, les semi-conducteurs, les optoélectroniques, les transistors et les électrodes 

transparentes, entre autres. Dans cette partie, nous nous focaliserons sur l’utilisation du 

graphène comme couche sensible pour la detéction des gaz.  
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L'utilisation du graphène pour la détection de gaz a fait l'objet d'une documentation 

abondante dans la littérature scientifique. Depuis sa découverte en 2004, le nombre de 

publications sur le graphène, en particulier pour ses applications dans la détection de gaz, a 

considérablement augmenté. Cette tendance est illustrée par l'histogramme présenté dans la 

Figure 12, qui utilise des données provenant du site WEB of Science pour représenter 

l'évolution des études sur les capteurs de gaz à base de graphène. 

 

Figure 12 : Nombre d'articles dans le domaine des capteurs de gaz à base de graphène de 2008 à 2022 (recherche Web of 

Science, 29 mai 2023). Mots-clés de recherche : Graphène (titre) et détection ou capteur de gaz (titre). 

I.4.1. Composantes d’un capteur de gaz 

Un capteur de gaz est un dispositif conçu pour détecter des substances chimiques cibles 

et transformer cette interaction en une sortie mesurable. Il est généralement composé de deux 

grandes parties : une couche sensible (appelée aussi matériau de détection) et un système de 

transduction, comme illustré dans la Figure 13.  
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Figure 13 : Schéma d'un capteur de gaz. 

I.4.1.1. Couche sensible  

La couche sensible est en contact direct avec l'environnement extérieur et réagit aux gaz 

environnants. Elle est généralement composée de matériaux spécifiques capables de se lier aux 

molécules cibles. C’est le cœur du capteur où se produit tous les types d’interactions entre le 

matériel de détection et le gaz. Par conséquent, elle caractérise fortement la sensibilité et la 

sélectivité du capteur. Dans notre étude, la couche sensible étudiée est le graphène. Ce dernier 

a été largement utilisé comme couche sensible dans les applications de capteurs de gaz, depuis 

sa découverte en 2004, grâce à sa mobilité élevée des porteurs, un faible bruit intrinsèque et un 

rapport de surface/volume élevé. Ces propriétés permettent une détection élevée avec un rapport 

signal sur bruit élevé (19,40,146). 

I.4.1.2. Systèmes de transduction  

Le système de transduction désigne la partie électronique qui permet de traduire la 

réponse du capteur. En d'autres termes, il transforme l'interaction entre la couche sensible et le 

gaz à analyser en un signal électrique interprétable. Il existe plusieurs types de systèmes de 

transduction décrits dans la littérature, en fonction de l'application souhaitée. À noter que les 

systèmes de transduction sont souvent appelés capteurs de gaz, car ils utilisent souvent une 

couche sensible commune, comme le graphène. Parmi les différents transducteurs (capteurs), 

on peut citer les capteurs chimirésistifs (147), les capteurs à transistors à effet de champ (148), 

les capteurs électrochimiques (149,150), les capteurs optiques (151), les systèmes micro-

électromécaniques (152), les capteurs à ondes acoustiques de surface (SAW) (153), les capteurs 
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de microbalance à quartz (134), etc. Dans cette étude, nous nous focaliserons sur deux systèmes 

de transduction notamment les capteurs à transistors à effet de champ et les capteurs 

chimirésistifs. 

a. Capteurs chimirésistifs  

➢ Définition et configuration 

Les capteurs chimirésistifs (chimirés) sont parmi les plus étudiés dans la littérature. Leur 

processus de fabrication est simple et peu coûteux (154). Pour fabriquer ces capteurs, on 

commence par déposer des électrodes métalliques - généralement deux électrodes (une source 

(S) et un drain (D)) - à la surface du graphène transféré sur un substrat tel que SiO2/Si. Cela 

peut être réalisé par impression, évaporation thermique ou dépôt direct de solution métallique. 

Ensuite, en appliquant un courant, une fréquence ou un potentiel, une variation de résistance, 

de conductivité ou d'impédance peut être observée lorsque le capteur est exposé à un gaz 

spécifique. Cette variation est due à l'interaction entre la couche sensible et le gaz absorbé. La 

Figure 14 présente un système de transduction chimirésistif (155). 

 

Figure 14 : Capteur chimirésistif à base de graphène transféré sur un substrat de silicium. 

Au cours de ma thèse, nous avons étudié le développement des capteurs chimirésistifs 

en déposant directement des électrodes métalliques d’argent à la surface de films de 

nanofeuillets de graphène (GNS) synthétisés par LPE et filtrés par la suite sur des membranes 

PVDF.  

➢ Dopage électronique des capteurs résistifs 

Le dopage du graphène est un élément clé pour la sensibilité de ces dispositifs à certains 

gaz (156). Le dopage chimique du graphène est défini comme un transfert de charge entre le 

graphène et les molécules fonctionnalisantes. Ce transfert de charge a un effet sur la densité 
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électronique du graphène et donc sur ses propriétés électroniques (157). Il peut être de deux 

natures : 

• Lorsqu'une molécule donne des électrons au graphène, cela crée un surplus d'électrons 

dans le graphène, ce qui conduit à une augmentation de sa densité électronique. Par 

conséquent sa résistance électrique augmente. Ce type de dopage du graphène est appelé 

dopage de type « n ».  

• À l'inverse, lorsque le graphène donne des électrons à une molécule, cela conduit à un 

appauvrissement en électrons dans le graphène, ce qui conduit à une diminution de la 

résistance électrique. Ce type de dopage est appelé dopage de type « p » (158). 

En mesurant la résistance électrique du graphène avant et après la fonctionnalisation 

avec différentes molécules, on peut déterminer si le dopage est de type « n ou p ». Si la 

résistance électrique diminue après la fonctionnalisation, cela indique un dopage de type « p ». 

Si la résistance électrique augmente, cela indique un dopage de type « n » (Figure 15) (158). 

 

Figure 15 : Détermination du dopage par mesures de résistance électrique 

Il est essentiel de noter que la sensibilité des capteurs résistifs à base de graphène envers 

différents gaz dépend fortement du type de dopage, qu'il soit de type « p » ou « n ». Par exemple, 
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un dopage de type « n » rend le capteur plus sensible à certains gaz oxydants, tandis qu'un 

dopage de type « p » le rend plus sensible à certains gaz réducteurs. Ainsi, la capacité des 

dispositifs à détecter divers gaz peut être ajustée en fonction du type de dopage du graphène 

utilisé. Une étude réalisée par K. Kwon et al. (159) a démontré que le graphène dopé de type « 

n » avec des fonctions amines (diéthylènetriamine) présentait une excellente sensibilité au NO2, 

qu’est un gaz accepteur d'électrons, par rapport à l'ammoniac (NH3), qu’est un gaz donneur 

d'électrons. En revanche, Tsymbalenko et al. (160) ont constaté que le graphène dopé de type 

« p » avec des CuNPs présentait une sensibilité élevée vis-à-vis de NH3. 

b. Transistors à effet de champs à canal en graphène (GFET) 

➢ Définition et configuration des GFET 

Contrairement aux capteurs résistifs à deux ou quatre électrodes, les transistors à effet 

de champs à base du graphène (en anglais graphene field-effect transistors GFET) sont 

composés de trois électrodes : source (S), drain (D) et grille (G). Le graphène, utilisé comme 

canal de conduction pour les porteurs de charge du transistor, est situé entre S et D.  

Les GFET présentent un avantage significatif grâce à la synergie des propriétés 

électriques et thermiques du graphène, qui engendre une faible perte de résistance, permettant 

un transport rapide et efficace des porteurs de charge, ainsi qu'une meilleure dissipation 

thermique par rapport aux transistors en silicium. Cela rend les GFETs particulièrement 

sensibles à de nombreuses applications telles que la détection de gaz. 

En présence de gaz, le GFET se comporte de la même manière que les capteurs 

chimirésistifs, avec les mêmes paramètres de mesure (161). Il y a une variation de la densité 

électronique du graphène. Les capteurs GFETs ont un mode de fonctionnement simple, mais 

leur fabrication nécessite des technologies poussées, telles que des procédés de lithographie ou 

de gravure dans des salles blanches spécifiques pour déposer la couche de graphène sur des 

substrats de silicium, suivies du dépôt des électrodes (Figure 16).  

Par conséquent, leur coût de fabrication est élevé. Ils présentent également des limites 

liées à leur bandgap (pour un graphène idéal sans défaut à sa surface, les bandes de valence et 

de conduction se rencontrent à tension nulle, leur conférant un comportement métallique) et 

leur saturation, qui empêche d'atteindre le gain de tension maximum. 

Il existe trois configurations possibles des GFET en fonction de la position de la grille 

(porte d'entrée qui permet de contrôler le flux des électrons ou des trous à travers le canal) : elle 
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peut être une porte supérieure (en anglais top gate), une porte arrière (en anglais bottom gate) 

ou les deux (Figure 16) (162).  

 

Figure 16 : Transistors à effet de champs à base de graphène 

➢ Dopage électronique des GFET 

Avec leur mobilité élevée, les transistors GFET offrent des avantages électroniques par 

rapport aux capteurs résistifs en termes d'efficacité énergétique. Ces GFET nécessitent une 

faible tension pour leur activation, ce qui permet d'étudier les variations du niveau de Fermi et 

de la mobilité des électrons du graphène avant et après sa fonctionnalisation avec d'autres 

molécules. Ces résultats permettront ainsi d'analyser la fonctionnalisation du graphène et l'effet 

de dopage « p ou n » provoqué par la présence des molécules fonctionnalisantes ou du gaz à sa 

surface (163). 

L'avantage des transistors GFET réside dans la facilité d'étude de l'effet de dopage en 

observant simplement le déplacement du point de Dirac avant et après la fonctionnalisation ou 

lors de l’introduction du gaz. Le point de Dirac est un point spécifique dans la structure de 

bande électronique du graphène où le gap entre la bande de valence et de conduction est nul et 

où les électrons obéissent à une relation de dispersion linéaire, conférant au matériau des 

propriétés particulières remarquables (un caractère métallique). À ce point, il y a autant 

d'électrons que de charges positives dans la structure du graphène. Si le point de Dirac se 

déplace vers une tension plus basse, il y a un excès d'électrons dans la bande de valence, 

entraînant une augmentation de l'énergie de la bande de valence par rapport à celle de la bande 



 DIENG Mbaye – Thèse de doctorat – 2023  

57 57 

de conduction. Par conséquent, il y a une augmentation de la densité électronique suggérant une 

augmentation de l’énergie de Fermi correspondant à un dopage de type « n » (159,164). À 

l'inverse, si le point de Dirac se déplace vers une tension plus élevée, il y a une diminution du 

nombre d'électrons dans la bande de valence, ce qui fait diminuer l'énergie de la bande de 

valence et par conséquent il y’a une diminution de la densité électronique du graphène 

suggérant une diminution de l’énergie de Fermi. Par conséquent, le graphène est dopé « p » 

conférant un dopage de type p (Figure 17) (165). 

 

Figure 17 : Détermination du dopage par mesures de courant sur transistors GFETs 

I.4.2. Mécanisme de détection de gaz 

Le mécanisme de détection de gaz peut être expliqué par différents phénomènes, tels 

que la chimisorption ou la physisorption entre le gaz et le graphène. Dans notre étude, nous 

nous intéressons en particulier au mécanisme de détection par physisorption, qui implique un 
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transfert de charge (d'électrons) entre le graphène et les molécules de gaz ciblées (166). En 

effet, il a été démontré que le graphène est initialement dopé de type « p » dans des conditions 

ambiantes, en raison des molécules présentes dans l’air, groupements hydroxyles, des anions 

stabilisés (O2
−), etc. disponibles à sa surface (Figure 18). Ces groupements reçoivent des 

électrons de la bande de valence du graphène (167), diminuant l’énergie de Fermie, ce qui induit 

son dopage par les trous. En présence d'un gaz, en fonction de sa nature, qu'il soit donneur ou 

accepteur d'électrons, il peut y avoir une interaction par échange de charges entre les électrons 

du graphène et ceux de la molécule de gaz. 

 

Figure 18 : Dopage de type « p »  du graphène par les molécules présentes dans air 

I.4.2.1. Gaz donneurs 

La Figure 19 montre l'illustration du mécanisme de détection en fonction de l'énergie de 

Fermi pour un gaz donneur. Lorsque la couche sensible est exposée à un gaz donneur tel que 

l’ammoniaque (NH3), le monoxyde de carbone (CO), le monoxyde d’azote (NO), etc., les 

électrons du gaz sont transférés au graphène, entraînant une augmentation de la densité 

d'électrons dans la bande de conduction du graphène, ce qui modifie la position de l'énergie de 

Fermi. Cette modification de l'énergie de Fermi conduit à une augmentation de la conductance 

du transistor GFET, qui peut être mesurée et utilisée pour détecter la présence du gaz (168). 
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Figure 19 : Mécanisme de détection d'un gaz donneur 

I.4.2.2. Gaz accepteurs 

Un gaz accepteur est un gaz qui contient des groupes accepteurs d'électrons. Lorsque le 

graphène est exposé à un tel gaz, il donne ses électrons au gaz, ce qui le dope de type « p ». 

Parmi les exemples de gaz accepteurs, on peut citer le dioxyde de carbone (CO2) et le dioxyde 

d'azote (NO2), qui est l'objet d'étude de cette thèse. Le mécanisme de dopage est le suivant : 

initialement dopé de type « p »  (Figure 18), le graphène transfère une partie de sa charge au 

gaz accepteur, ce qui conduit à un dopage de type « p » plus important du graphène (Figure 20), 

(169). 

 

Figure 20 : Mécanisme de détection d'un gaz accepteur 
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I.4.3. Applications à la détection de gaz 

I.4.3.1. Capteurs de gaz à base de graphène non fonctionnalisé 

En 2007, Schedin et al. (19) ont rapporté les premiers capteurs de gaz à base de graphène 

synthétisé par clivage micromécanique. Ils ont démontré que la conductivité élevée et le faible 

bruit du graphène, résultant de sa structure cristalline bidimensionnelle unique, étaient utiles 

pour une détection de gaz très sensible (19). Les résultats de leur étude ont montré que leur 

capteur présentait une sensibilité à l'ammoniac (NH3), au monoxyde de carbone (CO) et à l'eau 

(H2O). Utilisant la même méthode de synthèse, Yoon et al. (170)  ont fabriqué des capteurs de 

gaz à base de graphène pour la détection du dioxyde de carbone (CO2) et ont démontré que la 

conductivité du capteur augmentait linéairement avec la concentration en CO2 (de 10 à 100 

ppm). D'autres chercheurs ont également étudié l'utilisation de capteurs à base de graphène pour 

détecter d'autres gaz tels que NH3, CO, O2, NO2, H2, CH4, H2S et les composés organiques 

volatils (COV) (124,171–173). Par exemple, Chen et al. (172) ont étudié l'utilisation du 

graphène CVD pour la détection de l'oxygène (O2), tandis qu'Arsat et al. (174) ont utilisé du 

rGO pour détecter le dihydrogène (H2) et le monoxyde de carbone (CO). Ces travaux illustrent 

le potentiel du graphène dans le développement de capteurs de gaz hautement sensibles et 

sélectif. 

 Le Tableau 1 présente une synthèse des résultats d'une étude non exhaustive sur 

l'utilisation du graphène et de ses dérivés pour la détection de différents gaz. Cette étude a pris 

en compte plusieurs paramètres afin de comparer les différents capteurs, tels que les matériaux 

de détection, les méthodes de synthèse, les systèmes de transduction, la nature des gaz, les 

concentrations de gaz introduites, les limites de détection (LOD), les temps de réponse (Tres), 

et les temps de récupération (Trec). 
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Tableau 1 : Capteurs de gaz à base de graphène  non fonctionnalisé 

Graphène & 

ses dérivés 

gaz Méthodes de 

synthèse 

Système de 

transduction 

Conc 

 (ppm) 

LOD 

(ppm) 

Tres/Trec  Réf. 

Graphène NO2 Clivage 

micromécanique 

GFET 1  1 - (19) 

 NO2 CVD Chimirés 1 < 0,2 - (175) 

 NO2 Exfoliation 

mécanique 

Chimirés 100-500  (1%) - (176) 

 CO2 Clivage mécanique Chimirés 10-100 - 8 s/10 s (170) 

 NO2 CVD Chimirés 200-0,1 0,1 - (177) 

 NH3 CVD Chimirés 1000-0.5 0,5 - (177) 

 O2 CVD Chimirés 0-400 1,25% - (172) 

 NH3 CVD GFET  9-2400 0,13 33 s (178) 

 NH3 Exfoliation Chimirés 5 - - (179) 

 NO2 Exfoliation Chimirés 5 - - (179) 

 NH3 CVD 
Chimirés 

17-100 17 4 min/20 

min 

(180) 

 NO2 CVD 
Chimirés 

0,24 - 

1,44 

0,240 4 min/20 

min 

(180) 

rGO NH3 Exfoliation et 

synthèse chimique 

Chimirés 200-

2800 

200 30 min/90 

min 

(181) 

 NO2 Réduction GO par 

NH2NH2 

Chimirés 8-22 8,2 - (182) 

 SO2 Exfoliation et 

synthèse chimique 

Chimirés 5-50 5 110 s/ 145 

s 

(183) 

GO NO2 CVD et traitement 

ozone 

Chimirés 0,2-200  0,0013 70 s/30 

min 

(184) 

 NO2 Exfoliation 

chimique 

Chimirés 0,02-10 0,020 - (185) 
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 NH3 Impression 

electrospray 

Chimirés 500 - 

7300 

500 - (186) 

L’analyse de ces données démontrent la capacité du graphène à détecter divers types de 

gaz, bien que les limites de détection varient en fonction de la méthode de synthèse de ce dernier 

et du système de transduction utilisé. Toutefois, il convient de noter que ces capteurs ne sont 

pas spécifiques à un gaz particulier.  

I.4.3.2. Capteurs de gaz à base de graphène fonctionnalisé  

Les capteurs à base de graphène présentent des limites en termes de sensibilité aux gaz 

à température ambiante (187), de sélectivité, de temps de réponse et de temps de remise à zéro 

lent pour la désorption de gaz (188). Afin de remédier à ces limitations, plusieurs stratégies ont 

été étudiées. Parmi celles-ci, on trouve le dopage chimique par d’autres atomes (166,189), 

l'introduction de défauts dans sa structure chimique (190–192), la fonctionnalisation du 

graphène par des polymères (190–192), par des oxydes métalliques (193,194), par des MNPs 

(195) ou par des petites molécules organiques (196,197).  

Dans ce paragraphe, on va se focaliser sur la présentation des capteurs de gaz à base de 

graphène fonctionnalisé par des métalloporphyrines et des phtalocyanines. En effet, ces 

molécules offrent une meilleure performance pour la détection spécifique de molécules de gaz. 

Cette amélioration de performance est due à la présence d’un centre métallique qui permet aux 

analytes d'être adsorbés de manière sélective. Lorsque l'analyte est adsorbé, il modifie la 

mobilité et la densité du porteur, entraînant des modifications de la conductance du graphène et 

améliorant ainsi les propriétés de détection. Par conséquent, les métalloporphyrines et 

métallophtalocyanines améliorent non seulement la sensibilité, mais peuvent également 

améliorer la sélectivité du capteur.  

Par exemple, une étude réalisée par Zhou X. et al. a montré que le matériau hybride 

composé de rGO et de phtalocyanine de cuivre présente une excellente réponse, réversibilité et 

sélectivité vis-à-vis du NH3 par rapport au rGO (21). Une autre étude a démontré que le 

graphène fonctionnalisé avec la porphyrine de cobalt présente une excellente sélectivité vis-à-

vis des composés interférents tels que l'eau et les solvants organiques courants (21). En outre, 

une étude a montré que le graphène fonctionnalisé avec de la porphyrine présentait une plus 

grande détection vis-à-vis du dinitrotoluène, du 2,4,6-trinitrotoluène, du 1,3,5-trinitrobenzène 

et du 1,3-dinitrobenzène et une bonne reproductibilité par rapport au graphène vierge (198). T. 
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Ikuta et al. (199) ont démontré que la sélectivité vis-à-vis du NO2 peut être obtenue en utilisant 

des molécules de métalloporphyrines. 

Le Tableau 2 présente quelques exemples d'applications de nanohybrides à base de 

graphène-métalloporphyrines ou de métalophtalocyanines pour la détection de gaz. Les 

paramètres étudiés comprennent les matériaux hybrides utilisés, les gaz spécifiques détectés, 

les méthodes de synthèse et de fonctionnalisation (Syn & Fonc), les systèmes de transduction 

(Sys. Trans), les concentrations (Conc), les limites de détection (LOD), les temps de réponse 

(Tres) et les temps de récupération (Trec). 
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Tableau 2 : Capteurs de gaz à base de graphène  fonctionnalisé par des métalloporphyrines et métallophtalocyanines 

Matériaux  Gaz Syn. & fonc. Sys. Trans Conc 

(ppm) 

LOD  

(ppm) 

Tres/Trec Réf 

Co-Por-G NH3 Epitaxial GFET 0,1-7 0,1 - (139) 

Co-Por-G NH3 CVD 

spin-coated 

Chimirés 

(Ti/Au) 

0-1 0,04 - (107) 

Co-Phc-G NH3 Sonication Chimirés 0,1-200 0,1 2,5-45 s/ 

180s 

(200) 

Cu-

Phc/PED 

OT-PSS-G 

NH3 Sonication Chimirés 1-1000 200 5-53 s (201) 

Mg-Por-G NO2 CVD GFET - 0,0003  (199) 

3-Cu-Phc-

rGO 

NH3 Hummers 

modifié 

Chimirés - 50 – 

3200 

 (21) 

Ni-Por-rGO Nitrobenz. Hummers 

modifié 

Chimirés - 0,14 µ

M 

 (202) 

TIPOMPc-

rGO avec 

M= Cu, Ni, 

Pb 

NH3 Sonication Chimirés - 0,3  (203) 

Cu-phc-

rGO 

Cl2 Hummer Chimirés - 0,0019

7 

 (204) 

Cu-Phc-Rgo 

Ni-Phc-rGO 

Pb-Phc-rGO 

NH3 Hummer 

modifié 

Chimirés - 0,4  (205) 

Eu(TPyP)(P

c)-rGO 

Aérogels 

NO2 in situ self-

assembly 

method 

Chimirés 0,5-100 0,080  172/828 s 

(20 ppm) 

(206) 
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4-

carboxyphe

nyl)porphyr

in-GO 

SO2 

 

Sonication Chimirés - 0,001 - (207) 

4-carboxy-

por-GO 

H2S Sonication Chimirés - 0,1 - (207) 

Les résultats de synthèse présentés dans le Tableau 2 démontrent que la 

fonctionnalisation du graphène avec des métalloporphyrines et des métallophtalocyanines 

conduit à une augmentation de la sensibilité et de la sélectivité des capteurs vis-à-vis d'un gaz 

spécifique. 

Après avoir discuté l’utilisation du graphène pour le développement de capteurs de gaz 

à base de graphène et l’importance de la fonctionnalisation du graphène pour améliorer sa 

sensibilité et sa sélectivité à un gaz spécifique. Nous allons par la suite présenter l’utilisation 

du graphène dans des applications de décontamination des eaux par des réactions de réduction 

catalytique de polluants toxiques. Le graphène ou graphène fonctionnalisé, pour ces 

applications, est utilisé comme support catalytique. 

I.5. Catalyseurs supportés à base d’hétérostructures de ‘graphène ou oxyde de graphène-

polymères et nanoparticules métalliques’ pour la réduction des micropolluants dans les 

eaux 

Les MNPs suscitent un intérêt en catalyse en raison de leur large surface spécifique, 

capacité de transfert d'électrons et excellente activité catalytique, lesquelles dépendent de 

plusieurs facteurs, notamment leur taille, leur forme, leur structure électronique, leur géométrie, 

leurs propriétés de surface, etc (208). Il est essentiel de noter que différentes tailles et formes 

de MNPs présentent diverses capacités catalytiques. En effet, à mesure que ces NPs réduisent 

leur taille jusqu'à atteindre l'échelle nanométrique, leur rapport surface/volume augmente, ce 

qui renforce leur activité catalytique (209). Cependant, en raison de leur énergie de surface 

élevée, elles sont sujettes à l'agrégation, entraînant une diminution de leur activité catalytique. 

Cette limitation peut être surmontée en stabilisant les NPs à l'aide de supports catalytiques 

appropriés, ce qui augmente leur surface et prévient leur agrégation, améliorant ainsi leurs 

performances catalytiques (208). Ces supports permettent au catalyseur hétérogène à base de 
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MNPs de présenter une activité catalytique améliorée, une stabilité, une résistance mécanique, 

une possibilité de régénération et une reproductibilité lors de la préparation du catalyseur. 

I.5.1. Catalyse hétérogène 

Les catalyseurs sont généralement classés en deux catégories distinctes : les catalyseurs 

homogènes et les catalyseurs hétérogènes. Dans la catalyse homogène, le catalyseur et les 

réactifs se trouvent dans la même phase, tandis que dans la catalyse hétérogène, le catalyseur 

est présent dans une phase différente de celle des réactifs (210). Les catalyseurs homogènes ont 

montré d'excellentes activités catalytiques, mais leur récupération par séparation pose des 

problèmes majeurs. En revanche, les catalyseurs hétérogènes permettent d’éviter ces problèmes 

de récupération (211). Ces derniers présentent de nombreux avantages, tels que la facilité de 

manipulation, la simplicité de traitement et la recyclabilité (26). De plus, la catalyse hétérogène 

présente un intérêt économique notable. En effet, les métaux utilisés en catalyse sont coûteux, 

et immobiliser ces métaux sur un support permet de réduire leur quantité. Par conséquent, cette 

catalyse favorise une économie d'atomes et d'énergie, ce qui est bénéfique pour le 

développement durable. Cependant, les catalyseurs hétérogènes souffrent souvent d'une activité 

catalytique relativement faible en raison de la faible densité des sites de stabilisation des MNPs 

(212,213). Pour remédier à cette limitation, divers matériaux tels que les zéolithes, les 

matériaux carbonés, la silice, etc., ont été utilisés comme supports de catalyseurs (210). 

I.5.2. Supports catalytiques  

Dans le cas des catalyseurs hétérogénes, les NMPs sont immobilisées sur des supports. 

Ces derniers présentent plusieurs avantages, notamment la stabilisation et la répartition des 

MNPs à leur surface  (214,215). Par exemple, l'immobilisation des MNPs sur un substrat 

empêche leur agglomération augmentant ainsi leur stabilité, leur surface spécifique et leur 

efficacité catalytique (216). Plusieurs matériaux ont été utilisés comme supports catalytiques, 

tels que les polymères (217,218), les structures organométalliques (MOF) (32,219), le papier 

(220), le verre (221), les nanotubes de carbone (CNT) (222), le nitrure de carbone (C3N4) (223), 

la magnétite (Fe3O4) (224), la silice (225), l'argile (226), les nanocristaux de cellulose (227), le 

graphène, le GO et le rGO (28,31,228–232). 
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I.5.2.1. Supports catalytiques à base de graphène et GO 

La qualité du support catalytique dépend de manière significative de sa surface 

spécifique et de sa capacité à immobiliser et stabiliser des MNPs. Les nanomatériaux carbonés 

présentent des avantages prometteurs en tant que supports catalytiques en raison de leur grande 

surface spécifique, de leur stabilité et de leur résistance mécanique, qui facilitent la régénération 

des supports catalytiques (233,234). De plus, ils peuvent être fonctionnalisés grâce à leur 

surface, qui comporte des groupement fonctionnels tels que des groupements OH et COOH 

générés lors de la synthèse du graphène, afin d'améliorer leurs performances catalytiques (233). 

Parmi ces matériaux carbonés, le graphène et ses dérivés (GO et rGO) ont retenu notre attention, 

et nous nous intéressons particulièrement aux supports à base de graphène ou GO pour 

améliorer les performances des catalyseurs métalliques dans la réduction des polluants.  

Le graphène, en raison de sa grande surface spécifique (S = 2600 m2.g-1), de ses 

excellentes propriétés mécaniques (module de Young E = 1 TPa), de sa capacité à transporter 

les électrons de MNPs vers le réactif, ainsi que de sa capacité à adsorber et à répartir de manière 

homogène les MNPs à leur surface, est considéré comme un bon support catalytique pour 

améliorer les performances des catalyseurs métalliques. Par exemple, la Figure 21 montre que 

le graphène facilite le transport d’électrons lors de la réduction du 4-NP en 4-AP (235). 
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Figure 21: Réduction du 4-NP en 4-AP catalysée par des catalyseurs à base de graphène immobilisant les MNPs 

La grande surface spécifique du graphène en tant que support pour les MNPs dans un 

système catalytique hétérogène est une caractéristique essentielle dans son choix. Le graphène 

présente généralement des défauts structuraux à sa surface, qui sont utiles pour améliorer les 

performances des supports catalytiques. Ces défauts confèrent au graphène des fonctionnalités 

complexantes (groupes OH, COOH, etc.) permettant de stabiliser de MNPs à sa surface  (236). 

Cependant, malgré tous ces avantages mentionnés, le graphène présente des limites dans son 

utilisation en catalyse en raison de sa tendance à s’agreger par empilement de ses feuilles par 

des interactions π – π  entre les cycles aromatiques (237). 

Pour éviter l’agrégation des feuilles de graphène, des stratégies telles que le dopage 

(238) et la fonctionnalisation (239) ont été étudiées dans la littérature. Dans ce travail, nous 

avons opté pour la fonctionnalisation du graphène et de GO par un polymère doté de bonnes 

propriétés chélatantes, la PEI.  
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I.5.2.2. Supports catalytiques à base de nanohybrides G-polymères et GO-polymères  

Les systèmes nanohybrides à base de graphène ou de ses dérivés (GO et rGO) 

fonctionnalisés par des polymères réactifs et fonctionnels sont utilisés comme supports 

catalytiques pour immobiliser les MNPs afin d'éviter leur agrégation (240). Grâce aux 

groupements fonctionnels des polymères et leur capacité à augmenter la surface spécifique, ces 

nanohybrides offrent davantage de sites de stabilisation de métaux/ MNPs que le graphène. Par 

conséquent, les nanohybrides permettent d’immobiliser une plus grande densité de MNPs à leur 

surface tout en étant distributées de manière homogène améliorant ainsi les performances 

catalytiques des MNPs (Figure 22). D’autres supports catalytiques, tels que le 

"graphène/nanotubes de carbone" (228), le "graphène/polyéthylène téréphtalate (PET)" (229) 

et le "rGO/ polyaniline (PANI)" (241), ont été étudiés et utilisés pour améliorer les 

performances des catalyseurs métalliques.  

 

Figure 22 : Mécanisme de réduction du 4-NP en 4-AP catalysée par des catalyseurs à base de graphène fonctionnalisé par un 

polymère immobilisant les MNPs 
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I.5.3. Méthodes de stabilisation de MNPs sur les supports catalytiques à base de graphène 

Les performances des catalyseurs à base de graphène, supportant les MNPs, sont 

influencées par plusieurs facteurs. D'une part, la taille, la forme, la composition et la stabilité 

des MNPs jouent un rôle crucial. D'autre part, les caractéristiques du graphène, comme ses 

défauts structurels, ainsi que les interactions entre les MNPs et le graphène ou le graphène 

fonctionnalisé, ont un impact significatif sur ces performances (242). Lors de la synthèse des 

catalyseurs à base de graphène ou de graphène fonctionnalisé, il peut y avoir des risques de 

contamination, entraînant des altérations des propriétés électroniques et catalytique du graphène 

(ou GO) et des MNPs (243,244). 

Les méthodes de stabilisation de MNPs à la surface du graphène ou du graphène 

fonctionnalisé pour former des catalyseurs hétérogènes sont généralement classées en deux 

catégories, selon une étude menée par Wang et al. : les méthodes ex-situ (mélange physique de 

MNPs préalablement synthétisées avec du graphène ou du graphène fonctionnalisé) et les 

méthodes in-situ (réduction chimique, méthodes hydrothermales et électrochimiques) (245). 

I.5.3.1 Méthodes ex-situ 

Les méthodes de synthèse d'hétérostructures à base de graphène ou de GO 

fonctionnalisé et de MNPs par voie ex-situ consistent à assembler des MNPs déjà synthétisées 

avec du graphène ou du graphène fonctionnalisé. Cet assemblage peut se faire par des 

interactions covalentes ou non covalentes. Ces méthodes se déroulent en deux étapes : (i) la 

synthèse de MNPs et (ii) le mélange de la solution de MNPs avec le graphène ou le GO (246). 

Le mélange est agité physiquement pour permettre l'assemblage de MNPs et du graphène. 

Cependant, ces méthodes nécessitent des étapes préalables de préparation des MNPs, ce qui 

peut être coûteux. Par conséquent, ces méthodes ex-situ ne seront pas développées dans cette 

étude. 

I.5.3.2. Méthode in-situ 

Les méthodes de synthèse d'hétérostructures à base de graphène et de MNPs par voie 

in-situ sont nombreuses et peuvent être classées en 5 catégories : les méthodes chimiques en 

solution, les méthodes hydrothermales, les méthodes de réduction thermique par imprégnation, 

les méthodes de pyrolyse et les méthodes électrochimiques. 

a. Méthode chimique en solution 

Parmi les méthodes de réduction chimique, on peut citer la réduction par des agents 

réducteurs, la réduction activée physiquement, la double réduction et la réduction par des 
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réactions redox. Dans cette catégorie, nous nous intéresserons plus particulièrement aux 

méthodes de réduction chimique en milieu aqueux en présence d'un agent réducteur/stabilisant, 

ainsi qu'aux méthodes de réduction activée physiquement par ultrasons ou chauffage thermique. 

Ces méthodes sont préférées en raison de leur facilité d'utilisation et de leur capacité à contrôler 

la taille et la forme de MNPs (247–249). 

➢ Réduction des ions métalliques par un agent réducteur 

La méthode la plus étudiée dans la littérature est la réduction des ions métalliques par 

un agent réducteur en solution, en raison de sa simplicité pour générer directement des MNPs 

à la surface du graphène modifié (247,250). Le processus de synthèse et de stabilisation de 

MNPs consiste à mélanger une suspension de graphène ou graphène fonctionnalisé, une 

solution du précurseur de MNPs (par exemple HAuCl4 pour les AuNPs, AgNO3 pour les 

AgNPs, etc.) et une solution d'agent réducteur (généralement NaBH4). Le mécanisme de 

synthèse comprend la chélation de l’ion métallique suivie de la nucléation et de la croissance 

des MNPs.   

Il est possible d'immobiliser des MNPs à la surface du graphène en utilisant des agents 

stabilisants tels que le citrate de sodium (249) ou le CTAB (251) pour contrôler leur taille et 

leur forme. Cependant, cette procédure est coûteuse. En revanche, l'immobilisation de MNPs à 

la surface du graphène fonctionnalisé offre une grande efficacité et une facilité de récupération 

et de réutilisation du catalyseur.  

➢ Réduction chimique activée physiquement 

Les méthodes de réduction chimique de MNPs à la surface du graphène fonctionnalisé 

activées physiquement, telles que l'irradiation par micro-ondes, le chauffage thermique et le 

traitement par ultrasons, ont également été utilisées. L'avantage de ces méthodes physiques est 

qu'elles permettent la réduction en présence ou en absence d'agent réducteur ou stabilisant 

(245). Par exemple, la réduction activée par irradiation par micro-ondes permet un chauffage 

uniforme et rapide, accélérant ainsi les étapes de réduction des ions métalliques en MNPs (248). 

Par conséquent, les MNPs présentent une taille ultrafine (inférieure à 20 nm) et une distribution 

homogène à la surface du graphène (ou graphène modifié). L'utilisation des ultrasons permet 

également une réduction rapide des ions métalliques en MNPs  (252).  

b. Méthode hydrothermale 

La méthode hydrothermale est similaire à la méthode de réduction activée 

physiquement, notamment par chauffage thermique. Le processus implique une réaction 
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chimique à haute température (180 °C), au-dessus du point d'ébullition du solvant réactionnel, 

avec ou sans un agent réducteur. Cette méthode permet de fixer les MNPs sur le graphène 

initialement fonctionnalisé, en une étape (253). Cependant, il est important de noter que le 

chauffage à haute température peut réduire les groupes fonctionnels du graphène, limitant ainsi 

leur capacité à immobiliser les MNPs, ce qui a pour conséquence de limiter l'activité catalytique 

de ces dérniéres. 

c. Méthode de réduction thermique par imprégnation 

Cette méthode consiste à mélanger du métal précurseur avec du graphène (ou graphène 

modifié) dans une solution agitée ou soniquée. Ensuite, on filtre, on sèche et on réduit 

thermiquement les ions métals en MNPs. L’étape d'imprégnation est utile car elle permet à la 

solution métallique de se mélanger efficacement avec graphène, ce qui assure une bonne 

dispersion des MNPs. Cependant, il est important de noter que la taille des particules 

métalliques obtenues dépend directement de la quantité de métal précurseur utilisée, ce qui peut 

influencer les propriétés catalytiques des MNPs (254). 

d. Méthode de pyrolyse 

La méthode de pyrolyse consiste à chauffer (~ 900°C) le précurseur métallique supporté 

sur le graphène ou le graphène fonctionnalisé dans une atmosphère inerte (255). Cette méthode 

présente l'avantage de permettre un contrôle fiable de l'orientation des plans de MNPs formées. 

Cependant, elle nécessite des conditions de pyrolyse à haute température et sous atmosphère 

contrôlée qui ont pour conséquence la dégradation du graphène ou GO et leurs molécules 

fonctionnalisantes. Par conséquent, l'utilisation de cette méthode pour l'immobilisation des 

MNPs sur des supports catalytiques à base de graphène est limitée.  

e. Méthodes électrochimiques 

Les méthodes électrochimiques consistent à assembler le graphène ou le graphène 

fonctionnalisé sur des électrodes, puis à immerger ces électrodes dans une solution d'électrolyte 

contenant des précurseurs métalliques (256). Cela permet de réaliser une synthèse 

électrochimique pour déposer les MNPs sur le graphène. L'avantage de cette méthode est qu'elle 

est peu coûteuse, facile à mettre en œuvre, stable et reproductible, et elle permet d'obtenir une 

immobilisation efficace de MNPs à la surface du graphène fonctionnalisé. 

Chaque méthode susmentionnée a ses avantages et inconvénients en termes de coût et 

de contrôle de la taille, de la forme, etc. Les méthodes ex-situ exigent une préparation préalable 

des MNPs, tandis que les méthodes in-situ ne le font pas, mais elles peuvent avoir des 

contraintes expérimentales, comme des réactions chimiques à haute température. Dans cette 
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thèse, la méthode de réduction chimique en solution a été choisie, car elle est facile à mettre en 

œuvre et permet d’immobiliser les MNPs à la surface du graphène ou graphène fonctionnalisé.   

I.5.4. Réduction de molécules organiques toxiques  

Grâce aux activités catalytiques des MPNs, les catalyseurs à base de MNPs supportés 

sur graphène (ou graphène fonctionnalisé) sont largement employés pour réduire divers types 

de polluants, notamment pesticides, colorants, résidus de médicaments, hydrocarbures 

aromatiques polycycliques, etc. Dans cette partie, Nous nous intéressons spécifiquement à deux 

molécules modèles, le 4-NP (largement utilisé comme intermédiaire dans l’industrie chimique, 

pharmaceutique et l’armement) et la rhodamine B (RhB) (colorant abondamment utilisé en 

microbiologie et en industrie du textile). 

I.5.4.1. Réduction catalytique du 4-nitrophénol  

Le 4-NP est une molécule de couleur jaune clair, principalement utilisée comme 

précurseur dans la synthèse de diverses molécules telles que des herbicides, fongicides, 

insecticides, matières explosives, teintures, pesticides, et produits pharmaceutiques, entre autres 

(27,257). Cependant, il s'agit également d'un polluant toxique soluble dans l'eau (30) reconnu 

comme perturbateur endocrinien pouvant causer diverses maladies telles que des maux de tête, 

des nausées, ainsi que des dommages au foie, aux reins et au système sanguin des humains et 

des animaux lorsqu'il est rejeté dans les sources d'eau (228,229). 

Il est donc crucial de développer des techniques permettant de l'éliminer directement ou 

de le transformer en d'autres composés non ou peu toxiques d'une importance capitale, tel que 

Le 4-AP, afin de protéger l'environnement et les industries. En effet, le 4-AP est une molécule 

intermédiaire dans la préparation de nombreux composés intéressants tels que les colorants 

(indophénol,  colorants azoïques, etc.), de médicamants ( phénacétine, le paracétamol, etc.), des 

résines etc. 

La réduction catalytique du 4-NP en 4-AP, en utilisant différents agents réducteurs tels 

que l'hydrate d'hydrazine et le borohydrure de sodium (NaBH4), est l'une des meilleures 

méthodes utilisées pour cette réduction. Cette approche s'avère efficace pour une réduction 

totale du 4-NP en 4-AP, qui est un composé intermédiaire essentiel dans la synthèse de 

médicaments analgésiques et antipyrétiques, d'inhibiteurs de corrosion et de révélateurs 

photographiques (27). La réduction du 4-NP en 4-AP en l'absence de catalyseur s'avère être une 

réaction chimique relativement lente, dépendant de divers facteurs tels que la concentration des 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Colorant_azo%C3%AFque
https://fr.wikipedia.org/wiki/Ph%C3%A9nac%C3%A9tine
https://fr.wikipedia.org/wiki/Parac%C3%A9tamol
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réactifs, la température et les conditions spécifiques de la réaction. En général, sans utilisation 

de catalyseur, la réduction du 4-NP en 4-AP peut prendre plusieurs heures, voire plusieurs jours, 

en fonction des conditions (258). Toutefois, afin d'accélérer significativement cette réaction, 

l'utilisation de catalyseurs a été étudiée. L'intégration de ces catalyseurs dans la réduction a 

permis d'obtenir une réduction totale en moins de 10 minutes (min) (231).  

Plusieurs études ont été menées dans la littérature sur la réduction du 4-NP en présence 

de catalyseurs à base de graphène, GO et de MNPs (Tableau 3). Par exemple, Jin et al. (231) 

ainsi que Dan et al. (31) ont étudié la réduction totale du 4-NP par NaBH4, catalysée par des 

CuNPs supportées sur du graphène, obtenant respectivement une réduction en seulement 6 et 5 

min. Liu et al. (28) ont développé des catalyseurs à base de graphène immobilisant des AgNPs 

pour catalyser la réduction du 4-NP en 24 min, avec une constante apparente de vitesse (kapp) 

de 0,1837 min-1. X. Cao et al. (29), en remplaçant les AgNPs par des AuNPs, ont montré que 

leur catalyseur présentait une activité catalytique similaire pour une durée de 18 min, avec kapp 

de 0,189 min-1. 

Des catalyseurs à base de graphène immobilisant deux types de MNPs différentes ont 

également été étudiés pour améliorer la réduction catalytique du 4-NP. Par exemple, M. Cao et 

al. (232) ont développé des catalyseurs bimétalliques à base de graphène et de  NiNPs et de 

AuNPs pour la réduction du 4-NP. Ils ont montré que le catalyseur présentait une bonne activité 

catalytique pour une durée de réduction de 7,5 min, avec kapp de 0,524 min-1. Zhu et al. (27), 

quant à eux, ont utilisé les AgNPs et les PdNPs à la place des NiNPs et AuNPs, montrant que 

le catalyseur rGO-AgNPs-PdNPs présentait une meilleure activité catalytique que le rGO-

NiNPs-AuNPs, avec une réduction en 3 min et kapp de 2,19 min-1. Kong et al. (259) ont montré 

que les catalyseurs rGO-Co-Fe présentaient une meilleure activité catalytique, permettant une 

réduction en une minute avec kapp de 4,613 min-1. 

Grace à leurs multiples groupements fonctionnels, les polymères sont fréquemment 

utilisés comme supports catalytiques pour améliorer la densité des particules, favoriser leur 

meilleure dispersion et éviter le phénomène de détachement des particules de la surface. Des 

études antérieures ont utilisé des supports de graphène fonctionnalisés par des polymères 

(229,235) et l'immobilisation des MNPs (AgNPs, AuNPs, PdNPs, etc.) pour la réduction 

catalytique du 4-NP (27,28,217). Par exemple, Sharma et al. (235) ont développé des 

catalyseurs à base de graphène fonctionnalisé par alcool polyvinylique (PVA) immobilisant des 

AgNPs en surface (GO-PVA-AgNPs) pour la réduction catalytique du 4-NP en 30 min, avec 

kapp de 0,078 min-1. Dans une autre étude, Sharma et al. (229) ont développé un catalyseur 

similaire avec des conditions de synthèse différentes, remplaçant le PVA par du polyester 
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(PET). Ils ont montré que le rGO-PET-AgNPs avait une meilleure activité catalytique pour la 

réduction du 4-NP en 20 min, avec kapp de 0,132 min-1. Sahu et al. (230) ont utilisé les mêmes 

AgNPs immobilisées à la surface de rGO fonctionnalisé par L-cystéine (L-cys) pour catalyser 

la réduction du 4-NP en 6 à 7 min, avec une kapp de 1,190 min-1.  

Ces résultats suggérent qu’en fonction de la nature du polymère fonctionnalisant le 

graphène comme support catalytique, on peut améliorer les performances des catalyseurs à base 

de MNPs. 

Dans cette thèse, nous élaborerons des catalyseurs à base de graphène fonctionnalisé par 

la PEI (polyéthylèneimine) immobilisant des AuNPs, des AgNPs, des AgNPs et des AuNPs, ou 

des CuNPs, afin d'améliorer la réduction catalytique du 4-NP. 

Le Tableau 1 présente une étude non exhaustive de la réduction catalytique du 4-NP par 

NaBH4 en présence de différents catalyseurs à base de graphène ou de GO modifié, ainsi que 

de MNPs. Les paramètres étudiés comprennent le type de catalyseur, la constante apparente de 

vitesse (kapp) de la réaction et le temps de réduction. A préciser que les conditions 

expériementales de ces différentes études sont différentes. 
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Tableau 3: Quelques exemples d'étude de la réduction catalytique du 4-NP. 

Catalyseurs kapp  

(min-1) 

Temps de réduction 

 (min) 

Réf. 

GO-PET- AgNPs  0,132 ~ 20 (229) 

rGO- L-cys- AgNPs 1,190 6 – 7 (230) 

Graphène-CuNPs - 6 (231) 

Graphene- CuNPs 0,94 5 (31) 

rGO/CNT/Fe/Ag 0,88 6 (228) 

rGO-PVA-AgNPs 0,078 30 (235) 

rGO/AuNPs 0,189 18 (29) 

rGO- Ni-Au 0,524 7,5 (232) 

Graphene-AgNPs 0,1837  24 (28) 

rGO-AgNPs-PdNPs 2,19 3 (27) 

rGO-CoFe  4,613 1 (259) 

I.5.4.2. Réduction catalytique d’un colorant : Rhodamine B (RhB) 

La RhB nommée (N -[9-(2-carboxyphényl)-6(diéthylamino)-3 H -xanthène-3-

ylidène]- N -éthyléthanaminium), est un colorant fluorescent de la famille des xanthènes qui 

présente une couleur rose. Elle est largement utilisée dans divers domaines tels que la biologie, 

l'industrie textile, du papier et l'imprimerie (260). Bien que la RhB soit une molécule modèle 

dans de nombreuses applications biologiques (261), elle est classée comme cancérigène et 

possède des effets toxiques (262). En effet, son accumulation dans le sol et les plans d'eau peut 

perturber le cycle photosynthétique des plantes et entraîner des maladies telles que des nausées, 

des hémorragies et des cancers. Par conséquent, il est crucial de développer des techniques de 

transformation de la RhB en une molécule non ou moins toxique pour préserver 

l'environnement. 



 DIENG Mbaye – Thèse de doctorat – 2023  

77 77 

Chimiquement et biologiquement, la RhB est une molécule stable, ce qui rend sa 

dégradation naturelle et chimique difficile. Salehi et al. (26) ont récemment développé un 

catalyseur à base de GO fonctionnalisé avec Artemisia abrotanum et des PdNPs, utilisé pour la 

réduction catalytique de la RhB en présence de NaBH4 comme agent réducteur en milieu 

aqueux à température ambiante. Les réactions catalytiques ont été étudiées à l'aide de la 

spectroscopie UV-visible. Les résultats ont démontré une réduction totale de la RhB par NaBH4 

en présence du nanocatalyseur en seulement 90 s, avec une constante de vitesse de 1,32 min-1 

(26). De plus, Bhat et al. (263) ont également étudié la réduction catalytique de la RhB par 

NaBH4 en comparant l’efficacité de deux catalyseurs à base de rGO immobilisant de PdNPs 

(rGO-PdNPs) et d’AgNPs (rGO-AgNPs). Les résultats ont montré que le rGO-PdNPs présentait 

une meilleure performance, avec une réduction totale atteinte en seulement 0,5 min, et kapp de 

3,83 min-1. En revanche, la réduction avec rGO-AgNPs a nécessité 10 min, avec kapp de 0,14 

min-1 (263). 

Tableau 4 :Quelques exemples d'étude de la réduction catalytique de la RhB en rhodamine B hydrazine (Leuco RhB). 

Catalyseurs kapp  

(min-1) 

Temps de réduction 

(min) 

Réf. 

Graphène-Mussaenda 

glabrata 

Elimination par adsorption 40 (264) 

Graphène-Artemisia 

abrotanum-PdNPs 

1,32  1,5 (26) 

rGO-PdNPs 3,83 0,5 (263) 

rGO-AgNPs 0,138  10 (263) 

 

Ces études mettent en évidence l'efficacité des catalyseurs à base de GO fonctionnalisé 

et de PdNPs ou de AgNPs pour la réduction catalytique de la RhB en présence de NaBH4. Ces 

méthodes offrent des résultats prometteurs en termes de rapidité de réduction, ce qui est crucial 

pour le développement de techniques de dégradation de la RhB plus respectueuses de 

l'environnement. 
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I.6. Objectifs 

Dans le contexte de la lutte contre la pollution atmosphérique et aquatique, le 

développement de capteurs de gaz et de catalyseurs pour la réduction des polluants aquatiques 

offre une solution prometteuse. L'objectif de cette thèse est de concevoir des capteurs de gaz 

résistifs à base de graphène pour la détection du NO2. La synthèse des films de graphène est 

effectuée selon deux méthodes différentes : le dépôt chimique en phase vapeur à basse pression 

(LPCVD) et l'exfoliation en phase liquide (LPE). Par la suite, ces films sont caractérisés par 

différentes techniques microscopiques et spectroscopiques. Ainsi, un processus de fabrication 

a été mis en jeux afin de développer des capteurs résistifs à base de graphène synthétisé par 

LPE puis transféré sur des papiers poreux (memebrane en PVDF) (Figure 23). Afin d'améliorer 

la sensibilité, la sélectivité, le temps de réponse et de remise à zéro de ces capteurs, une 

fonctionnalisation de manière non covalente de la surface du graphène par des 

métalloporphyrines (Co-/Fe-Por) et des métallophtalocyanines (Fe-Phc) a été mis en place. 

 

Figure 23 : Développement d’un capteurs résistifs à base de graphène fonctionnalisé pour la détection de NO2. 

Pour accélérer la réduction des polluants dans l'eau, des hétérostructures à base de 

graphène fonctionnalisé avec un polymère (PEI) complexant des nanoparticules (AgNPs et/ou 

AuNPs) ont été élaborées, caractérisées et utilisées comme catalyseurs hétérogènes. L'activité 
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catalytique de ces hétérostructures pour la réduction de différentes familles de polluants tels 

que le nitrophénol, la rhodamine, le DNT, etc., a été étudié (Figure 24).  

 

Figure 24 : (a) Schéma de synthèse des hétérostructures à base de graphène, polymères et de MPNs. (b) Mécanisme réduction 

du 4-NP en 4-AP catalysée par les hétérostructures G-PEI-MNPs 
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Chapitre II : Synthèse, caractérisation et fonctionnalisation 

du graphène LPCVD : effet de dopage moléculaire sur les 

propriétés électriques du graphène 

 

II.1. Introduction 

Grâce à ses propriétés exceptionnelles et originales, le graphène constitue un matériau 

de choix pour le développement des composants électroniques innovants dans le domaine 

des détecteurs ultra-sensibles, de l’optoélectronique, des sources d’énergie, etc. 

Ces potentialités d’application sont renforcées par le fait que ses propriétés optoélectroniques 

peuvent être modulées, par la fonctionnalisation chimique, par des molécules possédant des 

propriétés chimiques et physiques exceptionnelles.  

La fonctionnalisation du graphène a souvent pour but premier de le solubiliser, mais 

aussi d’induire des nouvelles propriétés pour étendre ses applications. Par ailleurs, le graphène 

est insoluble dans des solvants organiques et aqueux. En raison de fortes interactions π-π, 

il a tendance à s’agglomérer. Il est difficile de le manipuler et d’exploiter pleinement ses 

propriétés. La fonctionnalisation du graphène se révèle être l’outil indispensable pour 

le solubiliser et par la suite développer des applications autour de ce matériau. 

La fonctionnalisation du graphène peut être classée en deux grandes catégories : 

la fonctionnalisation covalente et la fonctionnalisation non covalente.  

La fonctionnalisation covalente repose sur la réactivité chimique du carbone sp2 

du graphène et entraîne une réhybridation de ces carbones en carbone sp3. L'inconvénient 

majeur de cette approche est l’introduction d’une très grande quantité de défauts électroniques 

sur les parois du graphène détériorant ainsi ses propriétés de transport de charge, jusqu’à les 

rendre parfois quasi-inexistantes. En revanche, les méthodes de fonctionnalisation non-

covalente n’apportent pas de modification de la structure chimique du graphène. C’est-à-dire 

l’hybridation des carbone sp2 du graphène reste intacte après la fonctionnalisation. L’avantage 

de cette fonctionnalisation repose sur la préservation des propriétés électroniques. Ceci s’avère 

être extrêmement intéressant puisque le transport de charge au sein du graphène ne serait que 

très peu impacté à la suite de la modification chimique non-covalente. Dans cette partie, nous 

nous sommes intéressés à l'assemblage de complexes organométalliques avec le graphène par 

des interactions non-covalentes. Cette approche vise à developper des dispositifs électroniques 
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avancés, en particulier des capteurs de gaz, capitalisant sur les propriétés singulières de ces 

matériaux. 

Dans ce chapitre, nous aborderons la synthèse du graphène par la méthode de dépôt 

chimique en phase vapeur à basse pression (LPCVD), ensuite sa fonctionnalisation par des 

molécules organométalliques telles que les métalloporphyrines (MPor) et les 

métallophtalocyanines (MPhc) notamment Fe-/Co-Porphyrine et Fe-phtalocyanine de manière 

non covalente. Les nouveaux nanohybrides ont été caractérisés par plusieurs techniques telles 

que la spectroscopie Raman, la microscopie électronique à balayage (MEB), la microscopie 

électronique à transmission (MET), la microscopie à force atomique (AFM) et la spectroscopie 

photoélectronique à rayons X (XPS).  

Ensuite, nous avons élaboré des transistors à effet de champ à grille électrolytique, à 

base de graphène (GFETs) à l’aide de l’utilisation des techniques de lithographie optique et de 

gravure par plasma O2. Cette étude a été réalisée en collaboration avec le laboratoire INL de 

l’Université Ninho de Braga sous la direction du Pr. Pedro Alpuim. La fonctionnalisation du 

canal par des MPor et des MPhc a été également étudiée afin de sonder les interactions 

graphène-molécules. Cette interaction a été étudiée principalement par les mesures des 

propriétés de transport de charge de GFETs.  

Enfin, nous avons complété ce travail expérimental par une étude théorique par des 

calculs de type DFT afin de confirmer les interactions entre les molécules assemblées et le 

graphène et prédire le mécanisme de transfert de charge entre les deux entités. Cette étude a été 

réalisée dans le cadre d’une collaboration avec le laboratoire MSME de l’Université Gustave 

Eiffel sous la direction du Pr. Céline Léonard. 
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II.2. Synthèse de graphène par dépôt chimique en phase vapeur à basse pression (PLCVD)  

La synthèse du graphène a été effectuée en collaboration avec le laboratoire INL 

(International Iberian Nanotechnology Laboratory) de Braga (Portugal) sous la direction du Pr. 

Pedro ALPUIM et Dr. Jérôme BORME. Le graphène a été synthétisé par dépôt chimique en 

phase vapeur à basse pression (en anglais Low Pressure Chemical Vapor Deposition 

(LPCVD)). Il est communément rapporté dans la littérature que la synthèse du graphène par 

voie physique et particulièrement par dépôt chimique en phase vapeur (en anglais Chemical 

Vapor Deposition (CVD)) (265) est la méthode la plus appropriée pour la synthèse du graphène 

de très bonne qualité cristalline et à grande échelle (89). La synthèse a été effectuée sur des 

feuilles de cuivre (Cu) de haute pureté (99,99%) et de dimensions 10 × 10 cm avec une 

épaisseur de 25 µm (Figure 23a). Le Cu est l’un des catalyseurs le plus étudié pour la synthèse 

du graphène par CVD (91). Les feuilles de Cu sont, dans un premier temps, traitées à l’acide 

pour en retirer l’oxyde natif, puis oxydées à l’air sur une plaque chauffante à 300 °C. Ce pré-

traitement vise à couvrir le cuivre d’une couche uniforme d’oxyde, de façon à réduire le nombre 

d’évènements de nucléation et de permettre ainsi la croissance des grains de graphène. Pendant 

la croissance CVD, les feuilles sont isolées dans une boîte en graphite afin d’éviter toute source 

de contamination, en particulier le silicium provenant des parois du réacteur CVD (Figure 25a).  

Le substrat est inséré dans un réacteur de dimension 12,5 cm × 50 cm. Ce dernier est 

équipé d’un four tubulaire en quartz possédant trois zones de chauffage qui peuvent atteindre 

des températures allant jusqu’à 1100°C. Dans un premier temps, le substrat est placé au centre 

du réacteur (Figure 25b). Il y subit un recuit sous hydrogène (H2) avec un débit de 300 sccm 

(en anglais standard cubic centimeters per minute) et sous une pression de 0,5 Torr pendant 20 

min à 1020°C. Le contrôle de la température pendant la synthèse est assuré par des 

thermocouples ‘externes’ placés entre la paroi interne du four et la paroi externe du réacteur en 

quartz, ces trois zones de régulation assurant une grande homogénéité de la température dans 

la zone centrale du four où la synthèse du graphène se produit. Ensuite, un mélange de méthane 

et d'hydrogène (H2/CH4 6 :1, 0,5 Torr) a été introduit dans le réacteur pendant 30 min à la 

même température (1020°C). Le mécanisme de formation du graphène peut être décrit par : 

- Le méthane s’adsorbe sur la surface du catalyseur (cuivre) et il va se dissocier à sa 

surface. 

- Après la décomposition du méthane, les atomes de carbone adsorbés à la surface se 

réorganisent en graphène selon un processus surfacique. En effet à cause de sa faible 
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solubilité dans le cuivre (0,01 % at. à 1000 °C), les atomes de carbone restent au niveau 

de la surface et ils ne diffusent pas à l’intérieur de volume. Cette propriété intrinsèque 

du cuivre donne lieu à la formation d’une seule couche de graphène (Figure 25c), car 

une fois la surface recouverte de la première couche, elle perd son pouvoir catalytique 

et limite la vitesse de formation d’autres couches (266). 

 

 

Figure 25 : Synthèse du graphène sur des feuilles de cuivre par LPCVD : (a) préparation de la feuille de cuivre, (b) réacteur 

LPCVD, et (c) la synthèse du graphène sur les feuilles de cuivre. 

Après la synthèse du graphène sur des feuilles de Cu par LPCVD, ce dernier est 

transféré sur un autre substrat. En effet, de nombreuses applications requièrent de transférer le 

graphène sur d’autres types de substrats. On peut citer par exemple la réalisation de dispositifs 

électroniques qui nécessitent le dépôt du graphène sur un substrat isolant ou encore la 

fabrication d’électrodes flexibles transparentes qui nécessite le transfert du graphène sur des 

films de polymères. Dans notre cas, le graphène a été transféré sur des substrats de SiO2/Si. Le 

transfert du graphène synthétisé sur des feuilles de cuivre est effectué selon une méthode bien 

décrite dans la littérature (267) reposant sur la dissolution de la feuille du cuivre. Le protocole 

de transfert est présenté ci-dessous, Figure 26 . 

- Etape 1 : Gravure d’un côté de la feuille de cuivre par plasma O2 (Figure 26 (a)). 

- Etape 2 : un film de polyméthacrylate de méthyle (PMMA) est déposé par enduction 

centrifuge (en anglais spin coater) afin de conférer à la couche graphène la consistance 

mécanique nécessaire pour réaliser le transfert. La composition du PMMA a été 

optimisée préalablement et est composé d’un mélange 1:1 de PMMA de poids 

moléculaire entre 15k et 550k (268). A l'aide d'une seringue, on dépose 10 mL de 

PMMA sur le substrat : Cu-graphène, pour obtenir une couche de PMMA d'épaisseur 

contrôlée. Le séchage du film de PMMA, est effectué verticalement pendant une nuit à 
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20°C (Figure 26 (b)), l’orientation verticale permet une meilleure évacuation du solvant 

et promouvant une plus grande planéité du PMMA. 

- Etape 3 : La dissolution de la feuille de cuivre dans une solution de chlorure ferrique 

(FeCl3) de concentration 0,48 mol/L à 20°C pendant 60 min. Après la dissolution 

complète de la feuille de cuivre, le graphène recouvert de PMMA flotte à la surface de 

la solution (Figure 26 (c)). 

- Etape 4 : Le film du graphène recouvert de PMMA est rincé trois fois dans deux bains 

successivement d’eau distillée pendant 5 min, puis d’HCl (2%) pendant 30 min. 

Ensuite, le film est « pêché » en utilisant le nouveau substrat de silicium de 200 mm, 

de diamètre, avec une couche d’oxyde d’épaisseur 100 nm (Figure 26 (d)). La surface 

du substrat a été préalablement nettoyée, puis fonctionnalisée par 

l’hexaméthyldisilazane en phase vapeur pendant 5 min à 6 Torr et 150°C. Cette 

fonctionnalisation a pour rôle d'augmenter l’hydrophobicité de la surface de SiO2 et 

permet ainsi une meilleure évacuation de l’eau pendant le transfert. 

- Etape 5 : Après séchage, le PMMA est enlevé par dissolution dans un bain d’acétone 

pendant une nuit suivit de 2h de séchage sous vide à 20°C. 
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Figure 26: Etapes de transfert du graphène sur un substrat de SiO2/Si. 

II.3. Fonctionnalisation du graphène par des métalloporphyrines et 

métallophtalocyanines 

La fonctionnalisation non covalente est assez attrayante en raison de sa capacité à 

conserver les propriétés intrinsèques des matériaux carbonés pour la fabrication de nouveaux 

matériaux nano-hybrides. Ces nouveaux systèmes permettront non seulement d’avoir de 

nouvelles propriétés chimiques, électriques et optiques mais également d’offrir la possibilité de 

développer de nouveaux dispositifs performants. Dans ce contexte, une famille de complexes 

de types métalloporphyrines (MPor) et métallophtalocynines (MPhc) a été étudiée. Ces 

molécules présentent une stabilité chimique élevée, et des propriétés physiques et structurelles 

uniques (137). La synthèse de ces composés est simple et versatile. De plus, ces composés 

présentent l'avantage d'avoir une structure plane avec un grand système π-conjugué et étendu 
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(Figure 27), ce qui facilite l'interaction π-π avec la surface du graphène sans détruire sa structure 

électronique (138). Un avantage supplémentaire de ces molécules est la possibilité d’insérer 

directement un centre métallique au sein de la partie aromatique de la molécule à assembler, ce 

qui leurs confèrent des propriétés physiques remarquables (137). Dans ce travail, nous avons 

étudié la fonctionnalisation du graphène par tétraphénylporphyrine de fer (5,10,15,20-

Tetraphenyl-21H,23H-porphyrine iron (III) chloride) (Fe-Por), tétraphénylporphyrin de cobalt 

(5,10,15,20-Tetraphenyl-21H,23H-porphyrine de cobalt(II)) (Co-Por) et phtalocyanine de fer 

(iron (III) phtalocyanine) (Fe-Phc). Ces molécules fonctionnalisantes ont été achetées chez 

Sigma Aldrich et utilisées sans une étape de purification supplémentaire. 

 

Figure 27 : Structures des métalloporphyrines et métallophtalocyanines 

La fonctionnalisation du graphène a été réalisée selon un protocole très simple en 

utilisant la méthode « drop casting ». La Figure 29 présente le protocole de la fonctionnalisation 

du graphène par Fe/Co-Por et Fe-Phc. En effet, les échantillons de graphène ont été nettoyé 

dans un premier temps par acétone et isopropanol, suivi d’un séchage sous azote (N2) afin 

d’éliminer toutes les impuretés organiques ou résidus provenant du processus de synthèse. 

Ensuite, 10 μL de la solution du complexe a été déposée directement sur la surface du graphène. 

Différentes concentrations de la solution du complexe ont été analysées : 10−4, 10−3 et 5 × 10−3 

mol/L. Après une étape d’optimisation suivie par spectroscopie Raman, une concentration 

optimale a été choisie pour chaque molécule fonctionnalisante (Fe/Co-Por et Fe-Phc). Par 

exemple, la Figure 28 présente les résultats Raman du graphène et du graphène fonctionnalisé 

à différentes concentrations de Fe-Por. Les résultats pour le spectre du graphène révèlent la 

présence de deux bandes caractéristiques : la bande G à 1586 cm-1 et la bande 2D à 2679 cm-1. 

Après la fonctionnalisation du graphène à des concentrations de 10−4 et 10−3 mol/L, on observe, 
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en plus des pics du graphène, une faible intensité des pics caractéristiques de Fe-Por, tandis qu'à 

5 × 10−3 mol/L, l'intensité des pics est plus forte. De plus, après la fonctionnalisation, le 

déplacement de la position des bandes G (de 1586,93 à 1547,87 cm-1) et des bandes 2D (de 

2679,89 à 2685,89 cm-1) est plus significatif à 5 × 10−3 mol/L par rapport aux déplacements 

observés à des concentrations de 10−4 et 10−3 mol/L (Tableau 5). 

 

Figure 28 : Fonctionnalisation du graphène par Fe-Por à différentes concentrations : 10−4, 10−3 et 5 × 10−3 mol/L. 

Tableau 5 : Décalage Raman des bandes G et 2D du graphène avant et après  fonctionnalisation par Fe-Por à 

différentes concentrations. 
 

Graphène  Fe-Por-graphène 

(10-4M) 

Fe-Por-graphène 

(10-3M) 

Fe-Por-

graphène 

(5.10-3M) 

Bande G (cm-1) 1586,93 1555,28 1552,08 1547,87 

Bande 2D (cm-1) 2679,89 2680,48 2682,69 2685,89 

 

Après les étapes d’optimisation de la concentration des solutions de molécules, trois 

concentrations ont été choisies : une solution de Fe-Por de concentration 5 × 10−3 mol/L, une 

solution de Co-Por de concentration 10−4 mol/L et une solution de Fe-Phc de concentration 5 × 

10−4 mol/L. Les différentes solutions ont été préparées dans le dichlorométhane (DCM). Après 

le dépôt des solutions sur la surface du graphène de 10 l, les substrats ont été séchés pendant 

1h à 60°C. Par la suite, les échantillons ont été rincés abondamment à l’acétone de manière à 

éliminer l'excès de molécules non adsorbées sur la surface du graphène pour ne garder que ceux 
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intervenant directement dans l’interaction non-covalente avec ce dernier. Enfin, les substrats 

ont été séchés pendant 5 min à 60°C.  

 

Figure 29 : Fonctionnalisation du graphène par Por-Fe/Co-Por et Fe-Phc 

II.4. Caractérisation structurale du graphène avant et après fonctionnalisation  

Une fois les assemblages supramoléculaires réalisés, la composition et la structure des 

nouveaux nano-hybrides résultants de la combinaison entre les Por/Phc et le graphène ont été 

caractérisés par diverses méthodes microscopiques (microscope à force atomique (AFM), 

microscope électronique à balayage (MEB) et à transmission (MET) et la microscopie 

électronique à transmission à balayage (STEM)) et spectroscopiques (spectroscopie Raman, 

spectroscopie photoélectronique à rayons X (en anglais, X-Ray photoelectron spectrometry 

(XPS)). Ces caractérisations ont été complétées par des mesures électriques en utilisant des 

transistors à base de de graphène à grille électrolytique.  

II.4.1. Caractérisation du graphène par Spectroscopie Raman 

La formation des nano-hybrides a été caractérisée dans un premier temps par la 

spectroscopie Raman. Cette technique simple, rapide et non destructive permet de caractériser 

les matériaux carbonés notamment le graphène. Elle ne nécessite aucune préparation de 

l’échantillon. Dans le spectre Raman du graphène, il existe trois pics caractéristiques, nommés 

D, G et 2D. La bande D caractéristique des défauts dans la structure cristalline, elle renseigne 

notamment sur les dommages physiques et la formation d’atomes de carbone possédant une 
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hybridation sp3. La bande G correspond à la vibration d’élongation des liaison C-C sp2 

composant le réseau conjugué des matériaux graphitiques notamment le graphène. La bande 

2D qui est attribuée au processus de double résonance à deux phonons (269,270). Les pics D, 

G et 2D fournissent des informations sur la qualité cristalline, le nombre de couches et les 

défauts dans la structure du graphène. Par exemple : 

❖ Le rapport ID/IG donne des informations sur la qualité cristalline des couches de 

graphène : 

• Si le rapport de l’intensité de la bande D par rapport à la bande G (ID /IG) est faible 

(proche de 0), le graphène est de très bonne qualité cristalline. 

• Si le rapport de l’intensité de la bande D par rapport à la bande G (ID /IG) est élevé, les 

couches de graphène obtenues présentent des défauts (grains, surcouche, froissement ou 

repli). 

❖ Le rapport IG/ I2D quant à lui permet de déterminer le nombre de couches de graphène : 

• Si le rapport de l’intensité de la bande G par rapport à la bande 2D (IG /I2D) est inférieur 

à 1, le graphène est monocouche, c’est-à-dire qu’il est composé d’un seul feuillet.  

• Si le rapport de l’intensité de la bande G par rapport à la bande 2D (IG /I2D) est supérieur 

à 1, le graphène est multicouche.  

Cette technique permet également de mettre en évidence la présence des interactions 

entre les complexes et le graphène et de déterminer le type de dopage («  n »   ou  «  p ») selon 

le déplacements des bandes (D, G et 2D) (271). 

Dans notre travail, les spectres Raman ont été enregistrés à l'aide d'un microscope 

confocal Raman haute résolution (Labram HR800 ; HORIBA Jobin Yvon France) à travers un 

objectif de microscope 100x (NA=1). 

II.4.1.1. Graphène avant fonctionnalisation 

La Figure 30 (a-b) présente une cartographie Raman (1000-3000 cm-1) du graphène 

synthétisé par LPCVD. Sur les spectres Raman, nous notons l’apparition d’une bande D faible 

à ∼1342 cm−1, une bande G intense à ∼1580 cm−1, et une large bande 2D à env. ∼2686 cm−1.  

Le rapport ID/IG de 0,6 ± 0,2 suggère que le graphène synthétisé par LPCVD présent une très 

bonne qualité cristalline. L’analyse de différentes zones au centre et au bord de plusieurs 

échantillons montre que le film contient du graphène monocouche (en anglais, graphene 

monolayer (GML)) et du graphène multicouche (en anglais, graphene multilayers (GMLs)) 

(Figure 30 (a-b)).  
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II.4.1.2. Graphène après fonctionnalisation par MPor (Fe-/Co-Por) et MPhc (Fe-Phc) 

L'interaction entre les molécules fonctionnalisantes et le graphène a été étudiée en 

utilisant la spectroscopie Raman. La Figure 30 (c-e) montre la cartographie Raman du graphène 

après fonctionnalisation par Fe-/Co-Porphyrine et Fe-phtalocyanine. Il faut noter ici que la 

caractérisation Raman a été faite dans la même zone avant et après fonctionnalisation. En 

comparant le graphène avant et après fonctionnalisation, nous observons l’apparition des 

nouveaux pics entre 1050 et 3000 cm−1 (en plus des bandes D, G et 2D) après fonctionnalisation, 

ce qui suggère la présence des molécules fonctionnalisantes sur la surface du graphène. 

 

Figure 30 :Spectres Raman des couches de graphène avant et après fonctionnalisation. (a) graphène monocouche, (b) 

graphène multicouches, (c)Fe-Por-graphène, (d) Fe-Phc-graphène et (e) Co-Por-graphène (λexc = 532 nm). 

Pour confirmer que ces pics sont caractéristiques aux molécules fonctionnalisantes, la 

surface des substrats de silicium (Si/SiO2) a été fonctionnalisée par les mêmes molécules 

suivant le même protocole décrit précédemment puis analysée par spectroscopie Raman. Les 

spectres des Fe-/Co-Por-SiO2/Si et Fe-Phc-SiO2/Si montrent la présence de plusieurs pics entre 

1000 et 3000 cm−1 (Figure 31) identiques à ceux observés précédemment sur les spectres du 
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graphène fonctionnalisé (Figure 30 (c-e)). Ces résultats confirment que ces pics sont 

caractéristiques aux molécules Fe-/Co-Por et Fe-Phc. 

 

Figure 31 : Spectres Raman des matériaux Fe-Por-SiO2/Si, Fe-Phc-SiO2/Si et Co-Por-SiO2/Si (λexc = 532 nm). 

Par ailleurs, le rapport ID/G reste presque stable après la fonctionnalisation. En effet, le 

rapport ID/G du Fe-Por-graphène, du Co-Por-graphène, du Fe-Phc-graphène et du graphène est 

de ∼ 0,75, ∼ 0,72, ∼ 0,70 et ∼ 0,76. Ces résultats confirment bien que la fonctionnalisation ne 

détruit pas le système π-conjugué du graphène et suggèrent la fonctionnalisation non-covalente 

de ce dernier (272). De plus, les spectres Raman montrent la présence d’un seul pic lorentzien 

de la bande 2D (env. 2700cm−1) avant et après fonctionnalisation, caractéristique d’une bande 

non perturbée (Figure 30), ce qui révèle que les propriétés structurelles restent intactes après la 

fonctionnalisation du graphène (273,274).  

Le rapport I2D/G diminue après fonctionnalisation. La valeur I2D/G est de l’ordre de ∼ 

0,623, ∼ 0,892, ∼ 0,765 et ∼1,694, pour le système Fe-Por-graphène, Co-Por-graphène, Fe-

Phc-Graphène et graphène, respectivement. Ces résultats suggèrent le dopage du graphène par 

ces molécules aromatiques (270,275). En effet, ces molécules fonctionnalisantes possèdent un 
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grand système aromatique, qui leur permet de s’adsorber sur la surface du graphène à travers 

des interactions π−π (276).  

Des études antérieures ont montré que le dopage du graphène par des molécules 

aromatiques induit un déplacement des bandes G et 2D (277). Lors d'un dopage de type « n » 

ou « p », la position de la bande 2D (Pos (2D)) passe de sa position initiale vers une position de 

plus hautes fréquences. Alors que, la position de la bande G (Pos(G)) se déplace vers des 

positions de haute fréquence dans le cas d’un dopage de type « p » et de basse fréquence dans 

le cas d’un dopage de type « n » (271,278).  

La Figure 32 présente les statistiques de Pos (2D) par rapport à Pos (G) pour le graphène, 

et le graphène fonctionnalisé par : Fe-Por, Co-Por et Fe-Phc. Dans cette étude, plusieurs 

spectres Raman (cinq cartographies, chacune contient 120 spectres) ont été analysés pour 

chaque échantillon avant et après fonctionnalisation. L’analyse des spectres montre que les Pos 

(2D) et les Pos (G) sont décalés après fonctionnalisation par Fe-Porphyrine, Co-Porphyrine et 

Fe-phtalocyanine. En effet, Pos (G) est décalé vers les hautes fréquences pour Fe-Phc-graphène, 

indiquant ainsi que Fe-Phc induit un dopage de type « p » (diminution de la densité électronique 

induisant une diminution de l’énergie de Fermi) du graphène. Alors que, la Pos (G) est déplacée 

vers les basses fréquences après fonctionnalisation par Fe-Por et Co-Por, ce qui suggère que 

ces molécules entraînent un dopage de type « n » (augmentation de la densité électronique) dans 

le graphène. La Pos (2D) s’est déplacée dans les hautes fréquences après fonctionnalisation du 

graphène par Fe-Por, Co-Por et Fe-Phc. Ce déplacement des bandes est expliqué par la variation 

du niveau de Fermi suite à un transfert de charge entre le graphène et les molécules aromatiques 

(271,278,279).  

Wu et al. ont étudié la variation de la Pos (G) du graphène pour déterminer le type de 

dopage du graphène après fonctionnalisation (277). Ils ont attribué le déplacement de la Pos 

(G) au type de dopage « n ou p » du graphène. Ce déplacement est cohérent avec la variation 

du niveau de fermi du graphène (augmentation ou diminution de l’énergie de Fermi) dû à un 

transfert d'électron entre le graphène et la molécule fonctionnalisante. Ces observations sont en 

bon accord avec nos résultats. Par conséquent, Fe-Por et Co-Por induisent un dopage de type 

« n » suggérant un transfert de charge de ces molécules vers le graphène, et Fe-Phc provoque 

un dopage de type « p », responsable d’un transfert de charge du graphène vers Fe-Phc.  



 DIENG Mbaye – Thèse de doctorat – 2023  

95 95 

 

Figure 32 : Variation de la Position de la bande 2D (Pos (2D)) en fonction de la position de la bande G (Pos (G)) du graphène 

avant et après fonctionnalisation par Fe-Por, Co-Por et Fe-Phc 

II.4.2. Caractérisation du graphène par microscopie à force atomique (AFM)  

Cette étude a été complété par une étude de la morphologie de surface réalisée par AFM 

avant et après fonctionnalisation. La Figure 33  montre l’image AFM de la surface du graphène 

avant fonctionnalisation. Les analyses AFM montrent la présence du graphène sur la surface de 

Si/SiO2 avec quelques contaminations (résidu de PMMA et plis (wrinkles)) dû au processus de 

transfert (Figure 33 (a)). Le profil effectué tout au long de l’image AFM indique que l’épaisseur 

mesurée est de l’ordre de 1,5 ±1 nm, ce qui correspond à quelques couches. Tenant en compte 

que l’épaisseur d'une monocouche de graphène est de l'ordre de 0,35 nm. Ces résultats 

suggèrent la présence du graphène multi-couches. Il faut aussi noté que le processus de transfert 

induit une augmentation de l’épaisseur dus à la présence des plis et des contaminations (280). 

Ce qu’est cohérent avec les résultats obtenus par spectroscopie Raman.  
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Figure 33 : (a) Images AFM du graphène. (b) Profil en épaisseur correspondant. 

La Figure 34 présente l’image AFM du graphène fonctionnalisé  par Fe-Por (Figure 34 

(a)), le profil d’épaisseur correspondant (Figure 34 (b)) et la taille des agrégats de Fe-Por formés 

à la surface du graphène après fonctionnalisation (Figure 34 (c)). L’épaisseur du film de 

graphène après fonctionnalisation par Fe-Por est de l’ordre de 2 ±1 nm, ce qui suggère la 

présence d'une monocouche de Fe-Por déposée sur la surface du graphène. En effet, des études 

antérieurs menées par Wang et al. ont montré que l'épaisseur d'une couche mono-moléculaire 

de porphyrine est d'environ 0,5 nm (281). Par conséquent, l’augmentation de 0,5 de l’épaisseur 

du graphène après fonctionnalisation par Fe-Por peut être attribuée à la présence d'une 

monocouche de Fe-Por. Ceci est en accord également avec les observations de Wenwen et al. 

(282), qui ont obtenu une épaisseur moyenne d'une feuille de GO fonctionnalisé par une 

monocouche de porphyrine d’environ 1,2 nm. On observe également la présence d'agrégats de 

forme sphérique et de différents tailles (majoritairement entre 3 et 5 nm) (voir l’histogramme 

de la dispersion de la taille des agrégats (Figure 34 (c))). Tous ces résultats suggèrent que la 

molécule de Fe-Por est physi-adsorbé sur la surface du graphène. Des résultats similaires ont 

été obtenus pour les échantillons de graphène fonctionnalisé par Co-Por et Fe-Phc (voir 

annexe). 

https://link.springer.com/article/10.1007/s10847-004-7597-1#auth-Wang-Haiyan
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Figure 34 : (a) Image AFM de Fe-Por- graphène, (b) Profil en épaisseur correspondant, (c) la distribution de la taille des 

agrégats de Fe-Por formés sur la surface du graphène.. 

II.4.3. Caractérisation du graphène par microscopie électronique à balayage (MEB)- 

spectroscopie de rayons X à dispersion d’énergie (EDS) 

La morphologie des nano-hybrides (Fe-/Co-Por-graphène et Fe-Phc-graphène) a été 

analysée par la suite par microscopie électronique à balayage (MEB) couplée avec la 

spectroscopie à rayons X à dispersion d'énergie (EDS). La Figure 35 présente les images MEB 

du graphène et du graphène fonctionnalisé. Il est visible que le graphène couvre toute la surface 

avec la présence d’une structure en couche avec quelques plis (wrinkles) (Figure 35 (a)). En 

effet, quelques nanofeuilles de graphène se plient lors de leur transfert sur les substrats SiO2, 

mais elles sont étroitement liées les unes aux autres pour former une couche continue de 

graphène recouvrant toute la surface. 

Après la fonctionnalisation du graphène par Fe-Por (Figure 35  (c)), Co-Por (Figure 35 

(e)) et Fe-Phc (Figure 35 (g)), nous observons la présence de quelques agrégats de différentes 

tailles réparties sur quelques zones de la surface du graphène rendant ainsi la surface plus 

rugueuse et dense. Ces agrégats sont composés de particules avec des bords enroulés. Mais la 

présence de ces agrégats ne modifie pas l’état initial de la surface du graphène. Par conséquent, 
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la fonctionnalisation du graphène par ces molécules n'induit pas d'importantes modifications de 

la morphologie surfacique du graphène fonctionnalisé. 

Afin de déterminer la composition chimique de ces agrégats, nous avons effectué des 

analyses chimiques par EDS. Ces analyses indiquent la présence d'éléments chimiques tels que 

le cobalt (Co) sur l’échantillon Co-Por-graphène (Figure 35 (f)), et le fer (Fe) et l’azote (N) sur 

les échantillons Fe-Por-graphène et Fe-Phc-graphène suggérant que les molécules porphyrines 

et phtalocyanine sont bien déposées sur la surface du graphène.  
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Figure 35 :Images MEB de graphène (a) et de graphène fonctionnalisé par Fe-Phc (c), Co-Por (e) et Fe-Por (g). Spectres EDS 

du graphène (b), Fe-Por-graphène (d), Co-Por-graphène (f) et Fe-Phc-graphène (h). 
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II.4.4. Caractérisation du graphène par microscopie électronique à transmission (MET), 

microscope électronique à transmission à balayage- imagerie à champ noir annulaire à 

angle élevé- spectroscopie de rayons X à dispersion d’énergie (STEM) -HAADF-EDS) 

Nous avons effectué des analyses de microscopie électronique à transmission (MET) de 

graphène avant et après fonctionnalisation par Fe-Por afin d’avoir plus d’information sur la 

morphologie et la microstructure des nanohybrides formés (Figure 36). Les couches de 

graphène ont été transférées sur des grilles de cuivre de 3 mm de diamètre avec différents 

maillages. Ces couches de graphène ont été fonctionnalisées par Fe-Por en utilisant le même 

protocole décrit précédemment. La Figure 36 (a) montre une image MET du graphène avant 

fonctionnalisation. Elle montre la présence d’une large feuille du graphène monocouche. La 

transformée de Fourier effectuée sur la même zone montre l’élément de symétrie hexagonal 

confirmant la présence du graphène monocouche de structure cristalline (Figure 36 (a)). Afin 

d'analyser l'effet de Fe-Por, nous avons fonctionnalisé la grille par cette dernière. La Figure 36 

(b) montre l’image MET de Fe-Por déposé sur la grille, où on observe la présence d’agrégats 

de Fe-Por de différentes tailles (encadrés en jaune) répartis aléatoirement sur la grille. La taille 

des agrégats varie de 10 à 100 nm.   

Après fonctionnalisation du graphène par Fe-Por, nous observons, dans certaines zones, 

la présence de quelques agrégats de différents tailles (désignés par des flèches blanches sur la 

Figure 36 (c et d)). Ces agrégats se sont formés sur quelques zones de la feuille de graphène 

sous forme d’ilot de molécule Fe-Por. Cette tendance de ses molécules à s’agréger est due à 

leur système π-conjugué étendu, ce qui favorise des fortes interactions π-π. 

https://en.wikipedia.org/wiki/Scanning_transmission_electron_microscope
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Figure 36 : Images MET du graphène avant et après la fonctionnalisation par Fe-Por. (a) graphène. (b) Fe-Por. (c, d) Fe-Por-

graphène. 

Pour compléter cette étude morphologique, nous avons effectué des analyses chimiques 

par microscope électronique à balayage en transmission (en anglais scanning transmission 

electron microscopy (STEM)) couplée avec spectroscopie de rayons X à dispersion d'énergie 

(EDS) afin d’identifier les éléments chimiques présents sur la surface. La Figure 37 présente 

les analyses STEM-EDS effectuées à la surface du graphène fonctionnalisé par Fe-Por. Nous 

avons identifié la présence de quatre éléments sur la surface : le carbone (C), l’oxygène (O), le 

fer (Fe) et l’azote (N), ce qui montre la présence de Fe-Por sur la surface du graphène. Des 

résultats similaires ont été obtenus pour Co-Por et Fe-Phc et ils sont présentés dans la partie 

annexe. 
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Figure 37: Analyses linéaires STEM-EDS sur graphène fonctionnalisé avec Fe-Por. (a) Micrographie STEM-HAADF sur la 

zone choisie où un balayage linéaire dans la direction indiquée par la flèche verte a été effectué. (b) Spectre de balayage de 

ligne STEM-EDS correspondant 

II.4.5. Caractérisation du graphène par spectroscopie photoélectronique à rayons X (XPS) 

La caractérisation par XPS a été utilisée pour corroborer les résultats des analyses 

STEM-HAADF-EDS, et déterminer la composition chimique ainsi que l'état des éléments 

chimiques. Les analyses XPS ont été effectuées sur le graphène avant et après fonctionnalisation 

par Fe-Por, Co-Por et Fe-Phc. La simulation et la quantification des pics expérimentaux ont été 

réalisées à l'aide du logiciel « Casa XPS ». Notons que la quantification a été faite en prenant 

en compte une soustraction de fond de Shirley non linéaire. Les résultats XPS du graphène 

avant fonctionnalisation montrent la présence de quatre pics correspondant aux éléments Si 2s, 

Si 2p, C1s et O1s, issu du substrat (SiO2/Si) et du graphène (Figure 38 (a)). Alors qu’après 

fonctionnalisation par des molécules Fe-Phc (nous détaillons dans cette partie le cas du Fe-Phc, 

les autres résultats sont présentés en annexe), nous observons l’apparition de deux pics 

supplémentaires caractéristiques des atomes de Fe et d’N, suggérant la présence de molécules 

Fe-Phc sur la surface du graphène (Figure 38 (b)). Les pourcentages atomiques de Fe et d’N 

détectés sont 0,3 et 1,3 %, respectivement. 
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Figure 38 :Spectres XPS du graphène et Fe-Phc-graphène 

 La déconvolution des pics de C, N et Fe a été effectuée en se basant sur les banques 

de données relatives aux énergies de liaison des éléments en fonction de leur environnement 

chimique. La Figure 39 présente la déconvolution des pics de carbone (C1s), de fer (Fe2p) et 

d’azote (N1s) du Fe-Phc-graphène. La déconvolution a été faite avec une forme Gaussienne-

Lorentzienne. La déconvolution des spectres de carbone (C1s) du graphène montre trois états 

chimiques qui correspondent à C=C/C-C/C-H avec une liaison d’énergie de 284,8 eV, C-O-

C/C-OH à 286,8 eV et HO-C=O à 288,5 eV (Figure 39 (b)).  Alors que, la déconvolution des 

spectres de carbone (C1s) du Fe-Phc-graphène montre également la présence de trois états 

chimiques qui correspondent à C=C/C-C/C-H à 284,8 eV, C-N ou C-O à 285,4 eV et C=N à 

288,5 eV (Figure 39 (b)). La déconvolution du pic N1s montre la présence de trois pics (Figure 

39 (c): un pic à 398,5 eV correspond à la liaison de nitrure (N=C), un deuxième pic à 399 eV 

attribué au groupement C−N et un troisième pic à 401,4 eV attribué au +NR4. La déconvolution 

du pic Fe2p a mis en évidence deux pics à 723 et 709 eV correspondant aux Fe2p1/2 et Fe2p3/2, 

respectivement (Figure 39 (d)). De plus, il y a un léger déplacement de 0,2 eV du pic C1s du 

graphène après fonctionnalisation (Figure 39 (a-b)). Les résultats des différentes 

déconvolutions des spectres N1s et Fe2p prouvent la fonctionnalisation du graphène avec Fe-

Phc. Ces résultats sont similaires à ceux obtenus par Magerusan et al. (283) sur la 

fonctionnalisation du graphène par des porphyrines de fer.  

 



 DIENG Mbaye – Thèse de doctorat – 2023  

104 104 

 

Figure 39 : Spectres XPS des C1 du graphène (a) et du Fe-Phc-graphène (b). (c) Spectres XPS des N1 de Fe-Phc-graphène. 

(d) Spectres XPS de Fe2p de Fe-Phc-graphène. 

 Les résultats obtenus par les différentes techniques spectroscopiques (spectroscopie 

Raman, XPS et EDS) et microscopiques (MEB, TEM/STEM et AFM) confirment la 

fonctionnalisation non covalente (par des interactions 𝜋-𝜋) du graphène par Fe-Por, Co-Por et 

Fe-Phc. Les techniques microscopiques ont montré une distribution homogène du graphène sur 

la totalité de la surface de SiO2/Si. Elles ont montré aussi, après fonctionnalisation, la présence 

d’agrégats de ses molécules fonctionnalisantes à la surface du graphène. Les analyses XPS et 

EDS ont confirmé la présence des atomes d’azote (N), de fer (Fe) et cobalt (Co) suggérant la 

présence des molécules Fe/Co-Por et Fe-Phc sur la surface du graphène. La spectroscopie 

Raman a confirmé la bonne qualité cristalline du graphène et la fonctionnalisation de ce dernier 

par les molécules fonctionnalisantes. Les molécules Fe/Co-Por ont un effet de dopage de type 

« n » alors que la molécule Fe-Phc induit un dopage de type « p ». Dans la suite de ce chapitre, 

une étude des mesures électriques effectuées sur des transistors à effet de champs à base de 

graphène à grille électrolytique (en anglais electrolyte-gated Graphene Field Effect Transistor) 

Fonctionnalisés a été réalisées, pour confirmer le dopage moléculaire. Ce dernier est manifesté 

par un transfert de charge entre le graphène et les molécules fonctionnalisantes.  
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II.5.  Fabrication et caractérisation des transistors à effet de champ à grille électrolytique 

(EG-GFET) à base du graphène : effet de dopage 

Les transistors à effet de champ à grille électrolytique ((en anglais electrolyte-gated 

graphene field effect transistor) (EG-GFET)) ont été fabriqués dans le cadre d'une collaboration 

avec le Professeur Pedro ALPUIM (Responsable du groupe 2D, INL Braga Portugal). 

II.5.1. Fabrication des transistors à effet de champ à grille électrolytique (EG-GFET) 

Afin d'analyser l'effet de la fonctionnalisation sur les propriétés électriques du graphène, 

nous avons effectué des mesures des caractéristiques électriques des transistors à effet de 

champs à grille électrolytique à base du graphène fonctionnalisé (EG-GFET). Ces dispositifs 

ont été fabriqué en utilisant les techniques de lithographie optique à écriture laser directe (en 

anglais direct-write laser) puis gravé par plasma d'oxygène (284). La géométrie des transistors 

EG-GFET est composée d'une double grille : une grille (G) métallique (substrats) et une grille 

électrolytique (supérieur), deux électrodes (source (S) et drain (D)), un canal de conduction 

constitué du graphène reliant la source et le drain, ainsi d’un substrat composé d'une galette de 

silicium dopé « n ».  Les trois électrodes : grille électrolytique, source et de drain sont situées 

dans le même plan et fabriquées ensemble (Figure 40). L’ajout d’une goutte d’électrolyte (eau 

ultra pure 18 MΩ.cm) directement sur le canal complète le dispositif. Dans cette étude nous 

nous sommes servi que de la grille électrolytique.  

 

Figure 40 : Image des transistors EG-GFET 
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Pour fabriquer ces transistors, nous avons utilisé la méthode de transfert assisté par une 

couche sacrificielle métallique. Les différentes étapes de la fabrication des EG-GFETs sont 

décrites ci-dessous, Figure 41 : 

Etape 1 : Dans un premier temps, nous avons fabriqué la grille par les techniques de 

lithographie et de gravure sur un substrat de silicium (Si) (dopé n) de 200 µm d’épaisseur, 

couvert d’une couche d’oxyde de silicium (SiO2) de 100 nm d'épaisseur. Un dépôt par plasma 

par pulvérisation cathodique continue (en anglais DC sputtering), utilisant un plasma d’Argon, 

sous pression de 2·10-3 mbar et une puissance de pulvérisation 100 W, permet de déposer une 

couche d’accroche de Cr (3 nm) et une couche d’Au (30 nm). Un film d’aluminium AlSiCu 

(Al2O3, 20 nm) est ajouté par pulvérisation cathodique en régime alternatif (2250 W, Ar 200 

sccm). 

Etape 2 : Une lithographie des contacts est effectuée, suivie d’une gravure ionique (en 

anglais ion milling) (puissance 280 W, accélération positive 1000 V, accélération négative -

1700 V, incidence 40° depuis la normale). Le retrait du phostoresiste se fait par plasma 

d’oxygène et la couche d’oxyde d’aluminium peut être retirée par gravure humide. 

Etape 3 : Une lithographie est effectuée pour déposer (par lift-off) une couche 

sacrificielle composée d’aluminium (100 nm), de nitrure de titane et de tungstène (5 nm au-

dessous de l’aluminium et 15 nm au-dessus) sur le substrat sauf dans le canal des électrons. 

Cette couche sacrificielle sera utilisée comme support pour la gravure du graphène, permettant 

une gravure plus propre par le retrait de la couche sacrificielle et de toutes les contaminations 

(en particulier les résidus de PMMA) qui pourraient provenir du transfert de graphène. 

Etape 4 : En parallèle, le graphène est synthétisé par LPCVD et transféré par voie 

humide. Le transfert du graphène est réalisé par la technique dite de « fishing ». 

Etape 5 : Une lithographie est effectuée de façon à protéger le canal de graphène, suivie 

d’une gravure par plasma d’oxygène dans un équipement de gravure ionique réactive à plasma 

couplé inductivement (RIE-ICP) (sous pression de 256 mTorr, puissance de plasma 1200 W et 

puissance du bombardement ionique 40 W avec une température de l’échantillon de 50 °C). 

Etape 6 : La couche sacrificielle a été supprimée par une étape de gravure liquide, en 

utilisant le peroxyde d’hydrogène H2O2 30 % pendant 3 min et 30 s pour retirer le nitrure de 

titane et de tungstène, et un bain de gravure d’aluminium basé sur l’acide phosphorique à 40 °C 

pendant 7 min pour retirer l’aluminium. 
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Etape 7 : Une lithographie est effectuée pour déposer par lift-off une couche d’arrêt 

composée de nickel de 100 nm. Cette dernière est déposée par pulvérisation cathodique dans 

des conditions similaires à celles de l’or à l’étape (1). Ce dépôt de nickel est assez doux pour 

ne pas compromettre la qualité cristalline du graphène. 

Etape 8 : La passivation de l'oxynitrure de silicium d’une épaisseur totale de 250 nm est 

ensuite développée par PECVD à 300 °C sur le substrat. Et, par lithographie et gravure ionique 

réactive, nous avons ouvert la passivation au-dessus du canal de graphène et de l’électrode de 

grille. 

Etape 9 : Après élimination de la couche d’arrêt par gravure humide au chlorure 

ferrique, nous avons obtenu les transistors souhaités, qui sont finalement séparés par découpe 

par scie circulaire.  

Ces dispositifs sont particulièrement adaptés à l’étude de la fonctionnalisation du 

graphène, du fait que la grille arrière est destinée à fonctionner en mode classique et à contrôler 

le canal de GFET, et la grille électrolytique à fonctionner en mode EG-FET. En outre, le fait 

que l’on ait une grande surface du graphène permettra de considérer par la suite que la majorité 

des modifications de flux seront directement dues à des perturbations intervenant surtout au 

niveau du canal et de l’interface graphène/molécule et non au niveau de l’interface graphène-

métal. Les caractéristiques électriques de ces dispositifs seuls vont d’abord être présentées avant 

de passer aux éventuels assemblages de molécules sur la surface du canal et aux nouvelles 

caractéristiques associées. 
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Figure 41 : Etapes de la fabrication du transistor à grille electrolytique EG-GFET : (a) Préparation accès grille, source et 

drain. (b) Gravure par plasma O2. (c) Passivation de la grille, source et drain. (d) Dissolution du substrat de cuivre après 

synthèse du graphène. (e) Transfert du graphène sur le substrat de SiO2/Si comportant des contacts électriques pré-fabriqués 

permettant de former un transistor. (f) Gravure par plasma O2. (g) EG-GFET fabriqué. 

II.5.2. Fonctionnalisation des transistors à effet de champ à grille électrolytique EG-

GFET  

 La fonctionnalisation de surface du EG-GFETs a été réalisée selon le même protocole 

décrit précédemment pour la fonctionnalisation du graphène. Brièvement, une solution de 

molécules (Fe-Por ou Co-Por ou Fe-Phc dans DCM) a été déposée par « drop casting » 

directement sur la surface des EG-GFETs suivie de 1h de séchage à 40°C. Les dispositifs ont 

été rincés abondamment à l’acétone de manière à éliminer tous les complexes qui ne se seraient 

pas adsorbés sur le graphène pour ne garder que ceux intervenant directement dans l’interaction 

non-covalente avec ce dernier. 

II.5.3. Caractérisations structurales des EG-GFETs fonctionnalisés  

II.5.3.1. Mesures d'angle de contact 

Nous avons effectué les mesures d'angle de contact pour examiner les propriétés de 

mouillage du graphène CVD transféré sur le transistor avant sa fonctionnalisation. De plus, 

nous avons étudié les propriétés d’adhérence de la goutte de solution des molécules 

fonctionnalisantes à la surface des EG-GFET. La Figure 42 présente l’images de mesure de 

l’angle de contact, après avoir déposé une goutte à la surface des EG-GFETs. Nous avons 

observé que lorsqu’une goutte de 10 μL de dichlorométhane est déposée, la goutte se répand 

immédiatement sur la surface des EG-GFETs non fonctionnalisés avec un angle de contact de 

l'ordre de 25,24 ± 0,42°. La faible valeur de l’angle contact permet de confirmer la bonne 

mouillabilité de la surface et l'uniformité de la fonctionnalisation. 
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Figure 42 : Image du EG-GFET analysé pour les mesures d'angle de contact 

II.5.3.2. Spectroscopie Raman 

Après la fabrication des transistors, nous avons caractérisé leurs surfaces par 

spectroscopie Raman. La Figure 43 montre la cartographie Raman effectuée sur le graphène 

situé entre les deux électrodes (la zone présentée par un carrée rouge sur la Figure 43 (a)). Les 

analyses Raman montrent la présence des bandes D, G et 2D caractéristiques du graphène 

(Figure 43 (b)). La faible intensité de la bande D (ID/G = 0,05 <<1) confirme la bonne qualité 

cristalline du graphène. De plus, l’intensité de la bande G supérieure à l’intensité de la bande 

2D (IG/2D = 3,2 >1) démontre la présence du graphène multicouche dans cette zone.  

 

Figure 43 : (a) Image optique du graphène déposé entre les deux électrodes de Cr/Au, le carré rouge montre la zone 

d’acquisition . (b)  Cartographie Raman effectuée à une longueur d’onde de 532 nm 
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II.5.3.3. Microscopie électronique à balayage (MEB) 

La Figure 44 présente des images MEB des EG-GFET avant la fonctionnalisation. Ces 

images ont été obtenues dans différentes zones de l’échantillon. Elles montrent une répartition 

homogène des différentes électrodes d’or déposées sur la surface du graphène. Nous n’arrivons 

pas à observer les feuillets de graphène à cause de la présence de la couche de nitrure utilisée 

pour la protection de ce dernier.  

 

Figure 44: Images MEB du transistor EG-GFET effectuées à différentes zones  

II.5.4. Caractérisation électriques des EG-GFETs avant et après fonctionnalisation 

L’ensemble des caractéristiques électriques des systèmes fabriqués ont été mesurée en 

utilisant un analyseur paramétrique de semi-conducteur Keithley 4200-SCS dans une cavité 

sous air avec un biais imposé de 1mV et une plage de potentiel de grille de 0 à 1mV. Les 

mesures ont été effectuées en présence d’une goutte d’eau déminéralisée utilisée comme grille 

qui est déposée directement sur la surface des GFETs (284). Chacun des résultats présentés 

dans ce chapitre est parfaitement reproductible (mesures réalisées sur des échantillons de 9 

transistors à chaque fois). 

La Figure 45 présente la variation du courant source-drain (Ids) en fonction du potentiel 

appliqué sur la grille Vgs des GFETs avant et après fonctionnalisation. La totalité des transistors 

présente un caractère ambipolaire typique des GFETs décrits dans la littérature (285), c'est-à-

dire la courbe est symétrique autour d’un minimum de courant Ids (point de Dirac). Nous 

observons également que le point de Dirac est situé à une tension de 0,4 mV au lieu de 0 mV 

(Figure 45). Ces résultats s’expliquent par le dopage du graphène au cours du processus de 

fabrication des transistors et par la présence des traces résiduelles de molécules H2O et O2. En 
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effet, des études antérieures ont montré que le graphène est initialement dopé de type « p » par 

les molécules H2O et O2 induisant ainsi le déplacement du point de Dirac vers les tensions 

positives (167). 

Après fonctionnalisation du graphène par les molécules Fe-Por, Co-Por et Fe-Phc, les 

caractéristiques électriques des EG-GFETs changent. La modification la plus notable qui 

apparaisse après la fonctionnalisation par rapport à la caractéristique initiale est celle du 

déplacement de la position du point de Dirac. En effet, le point de Dirac se déplace vers des 

potentiels négatifs après fonctionnalisation par Fe/Co-Por (Figure 45 (b-c)) et vers des 

potentiels positifs dans le cas de la fonctionnalisation par Fe-Phc (Figure 45 (d)). Ce 

déplacement (décalage en potentiel) est extrêmement important et est directement lié à la nature 

de l’interaction créée entre le graphène et les molécules. L’origine de cet effet est l’existence 

d’un transfert de charge entre ces molécules et le graphène. Dans le cas de Fe/Co-Por, il y a un 

transfert de charge de ses molécules vers le graphène. Ainsi, la concentration  initiale de trous 

au sein du canal diminue suite à ce transfert (dopage de type «  n » du système), ce qui explique 

bien le décalage en potentiel observé (142,286). Des études de la littérature ont montré que le 

déplacement du point de Dirac est dû à une modulation de l’énergie de Fermi (Ef) après 

fonctionnalisation entrainant un dopage de type « n ou p » du graphène (163). lorsque le point 

de Dirac se déplace vers les potentiels négatifs, il y a une augmentation de la densité 

électronique suggérant une augmentation de l’énergie de Fermi et un dopage de type « n »  

(164). A l’inverse, lorsque le point de Dirac se déplace vers des potentiels positifs, il y a une 

diminution de la densité électronique du graphène suggérant une diminution de l’énergie de 

Fermi. Par conséquent, le graphène est dopé « p ». Dans le cas de la molécule Fe-Phc, il y a un 

déplacement du point de Dirac vers des potentiels positifs suggérant une diminution de l’énergie 

de Fermi et induit un dopage de type « p ». Ces résultats sont en accord avec les résultats Raman 

obtenus précédemment. 
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Figure 45: Mesures électriques des GFETs avant et après fonctionnalisation : (a) GFET, (b) Co-Por-graphène, (c) Fe-Por-

graphène et (d) Fe-Phc-graphène. 

Pour confirmer le dopage du graphène par les molécules fonctionnalisantes (Fe-Por, Co-

Por et Fe-Phc), nous avons calculé la mobilité des électrons et des trous du graphène avant et 

après fonctionnalisation. Le Tableau 6 regroupe les résultats statistiques des calculs de 

mobilités des électrons et des trous des EG-GFETs. Avant fonctionnalisation, nous obtenons 

une mobilité de trous de l’ordre de 115 cm2/Vs, une valeur relativement élevée par rapport à 

celle obtenue pour les électrons (78 cm2/Vs). Ceci confirme que les EG-GFET sont initialement 

dopés « p ». Apres fonctionnalisation, nous observons une variation des valeurs de la mobilité 

des électrons et des trous confirmant ainsi un transfert de charge entre le graphène et les 

molécules fonctionnalisantes.  

Tableau 6 : Mobilités des électrons et des trous des GFETs avant et apres fonctionnalisation 

Echantillons  Mobilités des 

électrons (cm2/Vs) 

Mobilités des trous 

(cm2/Vs) 

Graphène 78 115 
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Co-Por-graphène 5 78 

Fe-Por-graphène 41 41 

Fe-Phc-graphène 2 3 

 

II.6. Calculs DFT de la variation de l’énergie de Fermi des matériaux nano-hybrides 

Dans le cadre d’une collaboration avec laboratoire Modélisation et Simulation Multi 

Echelle (MSME) sous la direction de Pr. Céline LEONARD (287) des calculs théoriques ont 

été effectués pour montrer et justifier le mécanisme de transfert de charge entre le graphène et 

Fe-Por, Co-Por et Fe-Phc afin de confirmer les types de dopage « n ou p » de ces molécules 

déjà déterminés expérimentalement par spectroscopie Raman et mesures électriques. La théorie 

de la fonctionnelle de la densité (DFT) (en anglais Density Functional Theory) a été utilisée 

pour modéliser le graphène et sa fonctionnalisation en utilisant le code CRYSTAL17 (288). 

Dans cette étude, nous avons présenté les résultats de calculs théoriques pour la molécule Co-

Por pour les comparer avec nos résultats expérimentaux du graphène fonctionnalisé par cette 

dernière. La Figure 46 présente la géométrie optimisée de l’adsorption de la molécule Co-Por 

sur la surface du graphène, ainsi que la variation du niveau de Fermi résultante de la 

physisorption. Le graphène a été largement étudié, et les travaux théoriques antérieurs indiquent 

que la fonction PBE (Perdew Burke-Emzerho) est largement utilisée dans les études sur le 

graphène (289–291). 

La longueur de liaison calculée du graphène est égale à 1,429 Å, ce qui correspond au 

paramètre de maille a = 2,475 Å. Cette valeur est en accord avec la valeur expérimentale de 

1,420 Å (292). A partir d'optimisations géométriques du complexe global (Co-Por-graphène), 

la molécule Co-Por s'adsorbe sur la surface du graphène de telle sorte que le centre métallique 

(cobalt (II)) se situe au-dessus d’un site pont au milieu d’une liaison C-C (bridge site) de façon 

à favoriser les interactions de type 𝜋-𝜋 stacking. (Figure 46 (a, b)). L’énergie de la liaison 

calculée est Eb = −180,67 kJ·mol−1. Touzeau et al. a rapporté une valeur de −151,04 kJ.mol−1 

pour l'adsorption d’une porphyrine de fer sur le graphène (293).  

La variation des niveaux de Fermi avec l'ajout de la molécule de Co-Por sur la surface 

du graphène est présentée dans la Figure 46 (c). Le niveau de Fermi (Ef) a augmenté avec la 

fonctionnalisation de la surface de graphène, indiquant que Co-Por est un donneur d'électrons. 
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Ce résultat est confirmé par le transfert de charge net (Δq) de Mulliken (c’est une des méthodes 

théoriques pour calculer les charges partielles dans un système) donnant Δq(graphène) = 

−0,0789475e après fonctionnalisation et aussi par les niveaux d'énergie HOMO de la molécule 

situés à 0,076 eV au-dessus du niveau de Fermi du graphène avant fonctionnalisation. Le 

graphène est dopé de type « n » par la molécule Co-Por. Ces résultats sont en accord avec nos 

résultats expérimentaux. 

 

Figure 46 : Géométrie optimisée du Co-Por adsorbé sur le graphène : (a) vue de face, (b) vue de dessus et (c) niveaux de 

Fermi de graphène et Co-Por-graphène au niveau théorique PBE-D3/6-31G**. Jaune (atome de cobalt), bleu (atomes 

d'azote), bleu pigeon (atomes de carbone de Co-Por), gris (atomes d'hydrogène) et marron (atomes de carbone du graphène) 

II.7. Conclusion 

Dans ce chapitre nous avons étudié la fonctionnalisation non-covalente du graphène 

synthétisé par LPCVD. Dans un premier temps, nous avons élaboré un protocole de 

fonctionnalisation non covalente du graphène par des molécules aromatiques telles que Fe-Por, 

Co-Por et Fe-Phc en utilisant la méthode « drop casting ». La caractérisation microscopique 

effectuée par AFM, MEB et TEM sur la surface du graphène et du graphène fonctionnalisé a 

confirmé la présence d’un film de graphène homogène et continu composé d’un mélange de 

mono- et multi-couches sur la surface du silicium. Par ailleurs, cette caractérisation a mis en 
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évidence la présence des molécules fonctionnalisantes sur la surface du graphène. La 

caractérisation morphologique a été complétée par une étude spectroscopique réalisée par la 

spectroscopie Raman, EDS et XPS. L'ensemble de ces caractérisations ont permis de confirmer 

la fonctionnalisation du graphène de manière non-covalente et la présence des atomes de Fe, 

Co et N sur la surface du graphène après fonctionnalisation caractérisant les molécules Fe-Por, 

Co-Por et Fe-Phc. La spectroscopie Raman a montré également que le graphène présente une 

très bonne qualité cristalline avec une faible intensité de la bande D. Elle a permis aussi de 

montrer que la fonctionnalisation induit un dopage moléculaire qui se traduit par un 

déplacement des positions des bandes G et 2D du graphène après fonctionnalisation. En effet, 

la position de la bande G (pos (G)) est décalée vers les basses fréquences après 

fonctionnalisation du graphène par Fe/Co-Por et vers les hautes fréquences après 

fonctionnalisation par Fe-Phc. Les mesures électriques des EG-GFETs ont montré également 

que la fonctionnalisation non covalente du graphène par des interactions π-π induit un 

déplacement du point de Dirac. En effet, le point de Dirac se déplace vers les valeurs négatives 

du potentiel après fonctionnalisation par Fe/Co-Por. Contrairement, à la fonctionnalisation par 

Fe-Phc, le point de Dirac se déplace vers les potentiels positifs. Ces résultats suggèrent que 

Fe/Co-Por induisent un dopage de type « n » alors que la molécule Fe-Phc provoque un dopage 

de type « p ». Ces matériaux peuvent être utilisés par la suite pour développer des capteurs de 

gaz ultrasensible et sélectif. En fonction de la nature chimique de la molécule fonctionnalisante, 

nous pouvons moduler la réponse du capteur vis-à-vis à un gaz spécifique. 
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Chapitre III :  

Capteur de gaz résistif à base de 

graphène fonctionnalisé pour la 

détection de dioxyde d’azote  
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Chapitre III : Capteur de gaz résistif à base de graphène 

fonctionnalisé pour la détection de dioxyde d’azote 

III.1. Introduction 

Grâce aux propriétés physico-chimiques remarquables du graphène telles qu’une 

conductivité électrique élevée, une grande surface spécifique, un faible bruit électrique et une 

stabilité physico-chimique élevée, ce matériau est devenu prometteur pour le développement 

d’une nouvelle génération de capteurs chimiques. Les capteurs de gaz à base de graphène ont 

démontré une sensibilité à différents types de gaz. Cependant, ils présentent des inconvénients 

tels qu’une faible sélectivité et des temps de réponse et de remise à zéro longs qui limitent leurs 

utilisations à grande échelle. Diverses stratégies ont été utilisées pour améliorer les 

performances de ces capteurs notamment la fonctionnalisation chimique. Cette dernière est la 

stratégie la plus étudiée pour améliorer les performances des capteurs de gaz en termes de temps 

de réponse/rémise à zéro, de sélectivité et de sensibilité.  Dans cette étude, nous avons étudié la 

fonctionnalisation du graphène par des métalloporphyrines et des métallophtalocyanines de 

manière non covalente. Ces dernières ont été choisies en raison de leur structure plane, de leur 

vaste système électronique conjugué, de leur stabilité et de leur capacité à chélater des métaux. 

Dans ce chapitre, nous avons étudié le développement d’un capteur de gaz chimirésistif 

à base d’un film de nanofeuillets de graphène (en anglais graphene nanosheets, GNS) 

fonctionnalisé par les molécules de Co-porphyrine (Co-Por) et de Fe-phtalocyanine (Fe-Phc) 

pour la détection de NO2. La première partie de ce chapitre porte sur la préparation des films 

de GNS par exfoliation en phase liquide (en anglais liquid-phase exfoliation (LPE)), à partir 

d’une poudre commerciale de graphite. Les films de GNS sont obtenus par filtration sous vide 

sur une membrane de polyfluorure de vinylidène (PVDF). Les GNS ont été, par la suite, 

fonctionnalisés par des molécules de Co-Porphyrine (Co-Por) et de Fe-Phtalocyanine (Fe-Phc) 

de manière non-covalente en utilisant la méthode « drop casting ». Après leurs 

fonctionnalisations, plusieurs techniques de caractérisation telles que la spectroscopie Raman, 

la MEB, la MET, l’AFM et la DRX ont été utilisées afin de confirmer la formation de nouvelles 

hétérostructures. Une fois la fonctionnalisation effectuée, nous avons étudié la mise au point du 

dévelopement du capteur. Dans un premier temps, des électrodes d’argent sont déposées sur la 

surface des films en utilisant la laque d’argent. Par la suite, nous nous sommes focalisés sur la 

mesure de la variation de la résistance avant et après fonctionnalisation afin de mettre en 
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évidence le transfert de charge entre le film de GNS et les molécules fonctionnalisantes. Cette 

étude a pour objectif de confirmer la présence d’un dopage moléculaire de type « p » ou de type 

« n ». Ensuite, nous avons étudié la réponse du capteur en fonction de différentes concentrations 

de NO2 (0,5 à 2 ppm). Une étude comparative entre la réponse des capteurs à base de GNS, 

fonctionnalisé et non-fonctionnalisé, sous NO2 a été également effectuée.  

III.2. Synthèse de films de nanofeuillets de graphène (GNS) 

Dans le cadre d’une collaboration avec le Pr. Pedro ALPUIM, nous avons étudié la 

préparation des films de nanofeuillets de graphène (GNS) par exfoliation du graphite 

commercial en phase liquide (LPE). La méthode LPE est une technique simple, ne nécessite 

pas un équipement lourd et peu coûteuse pour produire des matériaux 2D à grande surface  

notamment GNS (84).  Cette méthode permet de produire une suspension colloïdale de GNS à 

partir d’une poudre de graphite par application de forces de cisaillement sur les feuillets du 

graphite pour les séparer. Dans notre étude la suspension colloïdale du GNS est obtenue à partir 

d’un mélange de 20 g de graphite et 500 ml de cyrène. Ce dernier est utilisé comme un solvant 

biosourcé respectueux des principes de la chimie verte. Il est choisi car il permet l'obtention 

d'une suspension très stable grâce à ses groupements oxygénés. Le mélange a été mis ensuite 

sous agitation ultrasonique pendant 30 min afin d’obtenir une solution homogène. La solution 

a été ensuite soumise à un taux de cisaillement élevé (vitesse de 6 000 tr/min) pendant 6 heures 

(Figure 47 (a)), la solution est refroidie par un bain de glace, afin de dissiper la chaleur générée 

pendant le processus d'exfoliation. Une étape de purification, qui consiste à faire plusieurs séries 

de centrifugation à 6 000 tr/min pendant 30 min a été réalisée pour éliminer le solvant et les 

grosses particules non exfoliés. Enfin, les nanofeuillets de graphène dispersés en solution sont 

déposés directement sur une membrane PVDF par filtration sous vide, suivie d'une étape de 

séchage sur une plaque chauffante à 100°C pour éliminer les solvants résiduels (Figure 47 (c-

d)). Ces films peuvent être transférés sur différents substrats notamment de verre, de silicium, 

de papier etc. Dans l’objectif de montrer le concept de réalisation d'un capteur à faible coût, 

nous avons choisi de fabriquer un capteur sur des substrats en papier (membrane PVDF) (Figure 

47 (d)).  
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Figure 47: Méthode de synthèse de GNS par LPE : (a) exfoliation du graphite par les forces de cisaillement. (b) suspension 

du graphène. (c) filtration sous vide de la suspension sur une membrane PVDF. (d) GNS transféré sur la membrane PVDF. 

III.3. Fonctionnalisation de films de nanofeuillets de graphène (GNS)  

Les films de GNS ont été fonctionnalisés par deux molécules organométalliques : 

tétraphénylporphyrine de cobalt (5,10,15,20-Tetraphenyl-21H,23H-porphyrine de cobalt(II)) 

(Co-Por) et phthalocyanine de fer (iron (II) phthalocyanine) (Fe-Phc). Selon les résultats 

obtenus dans le chapitre 2, ces deux molécules induisent deux types de dopage après interaction 

avec le graphène. En effet, la molécule Co-Por induit un dopage de type « n » après interaction 

avec le graphène synthétisé par LPCVD, alors que la molécule Fe-Phc entraîne un dopage de 

type « p ». Dans la suite, nous allons étudier l’effet de transfert de charge dans le graphène après 

l'adsorption de ces molécules sur la surface de ce dernier et sur les performances des capteurs. 

 La méthode de fonctionnalisation utilisée dans cette étude est la même que celle décrite 

dans le chapitre précédent (voir chapitre 2). La Figure 48 schématise le protocole de la 

fonctionnalisation. Elle consiste à déposer une goutte de 10 µl d'une solution de porphyrine ou 

de phtalocyanine directement sur la surface de GNS. La solution de Co-Por ou de Fe-Phc a été 

préparée dans le dichlorométhane (DCM) à une concentration de 10-4 mol/l ou de 5,10-4 mol/l, 

respectivement. Ensuite, la surface fonctionnalisée est séchée pendant une heure à 100°C, puis 

rincer plusieurs fois à l’acétone afin d’éliminer les molécules non adsorbées. Enfin, les substrats 

fonctionnalisés par Co-Por-graphène ou par Fe-Phc-graphène ont été séchés à 40 °C pendant 5 

min pour évaporer l’acétone. 
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Figure 48 : Fonctionnalisation du graphène par Co-Por et Fe-Phc. 

III.4. Caractérisation de films de nanofeuillets de graphène (GNS) fonctionnalisés 

Plusieurs techniques de caractérisation microscopiques et spectroscopiques ont été 

utilisées pour étudier la qualité cristalline des films GNS et mettre en évidence la 

fonctionnalisation de ces derniers par Co-Por et Fe-Phc. En effet, la MEB, la microscopie MET 

couplée avec l’EDS et l’AFM ont été utilisées pour caractériser la morphologie des films, 

déterminer l’épaisseur de ces derniers et confirmer l’auto-assemblage de Co-Por et Fe-Phc sur 

la surface de GNS. La spectroscopie Raman a été réalisée pour mettre en évidence la qualité du 

graphène (présence ou absence des défauts), le nombre de couche et le type de dopage. La DRX 

a été utilisée pour déterminer la structure cristalline des échantillons. Enfin, les mesures 

électriques ont été effectuées pour compléter la caractérisation structurale et confirmer la nature 

de dopage induit par les molécules fonctionnalisantes.  

III.4.1. Caractérisation de GNS par microscopie électronique à balayage couplée avec 

spectroscopie à dispersion d'énergie  

La Figure 49 présente les images MEB des GNS et des GNS fonctionnalisés. Nous 

observons que les GNS forment un film uniforme, homogène et continu couvrant tout la surface 

de la membrane (Figure 49 (a)). L'épaisseur des films de GNS déterminé varie entre 1 et 1,5 

µm. 
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Après fonctionnalisation des GNS par Co-Por et par Fe-Phc, nous n’avons pas observé 

une différence significative de morphologie par rapport aux GNS avant fonctionnalisation. 

Néanmoins, nous avons observé la présence de quelques agrégats moléculaires (présentés par 

des cercles blancs dans la Figure 49 (b-c) de différentes tailles à la surface des GNS 

fonctionnalisés qui proviennent probablement de l'adsorption des molécules de Co-Por et Fe-

Phc (Figure 49 (b-c)). 

 

Figure 49: Images MEB de (a) GNS, (b) GNS fonctionnalisés avec Co-Por et (c) GNS fonctionnalisés avec Fe-Phc. Cercles 

blancs présentent les agrégats de Co-Por et Fe-Phc. 

 Pour avoir plus de détails sur la composition chimique de ces agrégats moléculaires 

observés sur la surface des GNS fonctionnalisées, nous avons effectué des analyses par 

spectrométrie à dispersion d'énergie (EDS) sur les échantillons de GNS, Co-Por-GNS et Fe-

Phc-GNS. La Figure 50 présente les résultats des analyses obtenus par EDS des GNS et GNS 

fonctionnalisé. La Figure 50 (a) montre que les analyses EDS des GNS révèlent la présence 

d'atomes de carbone (C) provenant du graphène, de silicium (Si) et d'oxygène (O) provenant de 

la membrane PVDF. Après la fonctionnalisation par Co-Por et Fe-Phc, nous observons la 

présence d'atomes supplémentaires tels que l'azote (N) pour Co-Por et Fe-Phc, le cobalt (Co) 

pour Co-Por et le fer (Fe) pour Fe-Phc, en plus des éléments précédemment cités (Figure 50 (b-
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c)). Les résultats obtenus par EDS confirment que les molécules de Co-Por et de Fe-Phc sont 

adsorbées sur la surface des GNS. 

 

Figure 50 : Spectres d'analyse par EDS du GNS (a) et du GNS fonctionnalisé avec Co-Por (b) et Fe-Phc (c). 

III.4.2. Caractérisation de GNS par microscopie à force atomique (AFM) 

Nous avons utilisé l'AFM pour étudier la topographie de toute la surface des GNS et des 

GNS fonctionnalisés ainsi que l’épaisseur des films avant et après la fonctionnalisation. La 

Figure 51 présente les images AFM de GNS et de GNS fonctionnalisés. Les surfaces des GNS 

montrent une structure empilée claire où les nanofeuillets sont superposés entre eux (Figure 51 

(a)) avec des nanofeuillets de différentes tailles bien répartis sur toute la surface. Les épaisseurs 

des films de GNS déterminées à partir du profil de hauteur est de l’ordre de 50 à 200 nm, (Figure 

51 (b)). La morphologie et la rugosité de surface ne changent pas beaucoup après 

fonctionnalisation des GNS par Co-Por et par Fe-Phc (Figure 51 (c-d)). Alors que l’épaisseur 

des films augmente après fonctionnalisation, ces résultats suggèrent la présence d’agrégats de 

différentes tailles. En effet, l’épaisseur du film est comprise entre 70 et 600 nm pour Co-Por, et 
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entre 50 et 250 nm dans le cas du Fe-Phc. Ces résultats sont cohérents avec les résultats obtenus 

précédemment, (chapitre 2) et ceux apportés par Sawada et al. (107). 

 

Figure 51 :  Image AFM des GNS (a), Co-Por-GNS (c) et Fe-Phc-GNS (e). Profil de hauteur de GNS (b), de Co-Por-GNS (d) 

et de Fe-Phc-GNS (f). 

III.4.3. Caractérisation de GNS par microscopie électronique à transmission couplée 

avec la spectroscopie à dispersion d'énergie  

 La MET couplée avec l’EDS a été utilisée pour caractériser les GNS et GNS 

fonctionnalisés afin d’approfondir les informations sur leur morphologie, leur cristallinité et 

leur composition chimique. Nous avons préparé tous les échantillons de la même manière en 

grattant la surface des substrats de GNS et de GNS fonctionnalisés par Co-Por et Fe-Phc pour 

les transférer sur des grilles de MET (grille en cuivre troué). La Figure 52 montre les images 

HRTEM (microscopie électronique à transmission à haute résolution) de GNS et de GNS 

fonctionnalisés. Les images de GNS montrent la présence des nanofeuillets de graphène de 

taille uniforme sur une grande surface et de dimension latérale d'environ 1 à 5 µm (Figure 52 



 DIENG Mbaye – Thèse de doctorat – 2023  

124 124 

(a et b)). La transformée de Fourier correspondante (FFT, Figure 52 (a)) indique une structure 

cristalline de GNS. Le nombre de couches de graphène exfolié est de l’ordre de 2 à 3 couches. 

Après la fonctionnalisation, nous avons observé la présence des molécules fonctionnalisantes 

sous forme d’agrégats de différentes tailles (10 à 90 nm) sur différents endroits de la surface 

(présentés par des cercles blancs Figure 52 (c et d)). La distribution des agrégats est aléatoire à 

la surface des GNS et confirme la présence des Co-Por et Fe-Phc sur la surface des GNS. 

 

Figure 52 : Images de microscopie électronique à transmission à haute résolution (HRTEM) des GNS transférés sur des 

grilles de MET avant (a-b) et après fonctionnalisation par Co-Por(c) et Fe-Phc(d). Image FFT (dans l'encart Figure 4(a). 

 Les résultats obtenus par HRTEM ont été complétés par des analyses chimiques 

effectuées sur différentes zones de la surface à l'aide de EDS. Cette technique a été réalisée en 

utilisant le mode d'imagerie par microscopie électronique à transmission à balayage avec le 

champ noir annulaire à angle élevé (HAADF-STEM) du microscope électronique. Cette analyse 

a permis d’avoir une meilleure identification des éléments chimiques présents sur la surface des 

échantillons analysés. Les éléments d'intérêt choisis pour cette analyse sont les arêtes K du 
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Carbone (C) à 0,282 keV, de l'Azote (N) à 0,392 keV, du Fer (Fe) à 6,4 keV et du Cobalt (Co) 

à 0,78 keV. La Figure 53 présente les résultats de la cartographie chimique STEM-HAADF-

EDS des échantillons de GNS et de GNS fonctionnalisés par Co-Por et par Fe-Phc. Nous 

observons, la présence du carbone (C), d’oxygène (O) et de cuivre (Cu) (provient de la grille 

MET) sur la surface de GNS (Figure 53 (a)). Après fonctionnalisation de la surface de GNS, 

nous avons identifié la présence de nouveaux éléments chimiques notamment le Co et le Fe, 

caractéristiques des molécules de Co-Por et de Fe-Phc, respectivement, (Figure 53 (b et c)). 

 

Figure 53 : Cartographie chimique STEM-HAADF-EDS enregistrée sur la surface de GNS (a) et GNS fonctionnalisé avec 

Co-Por (b) et Fe-Phc (c). 

 Nous avons complété cette étude par des analyses STEM-HAADF-EDS par balayage 

linéaire sur quelques zones des GNS fonctionnalisés. La Figure 54 présente les résultats du 

STEM-HAADF-EDS de l’échantillon des GNS fonctionnalisés par Co-Por. Nous avons 

identifié la présence des atomes de C, O, Co et N, suggérant ainsi la présence de Co-Por à la 

surface des GNS. 
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Figure 54 : Analyses par balayage linéaire STEM-HAADF-EDS des GNS fonctionnalisés Co-Por : (a) 

microscopie STEM-HAADF sur la zone choisie où un balayage linéaire dans la direction indiquée par la flèche 

jaune a été effectué. (b) Spectre de balayage de ligne STEM-EDS 

Nous avons également effectué des analyses similaires sur la surface des échantillons 

Fe-Phc-GNS. Les résultats de l'analyse sont présentés dans la Figure 55(a-c) et qui montrent la 

présence des éléments chimiques suivants à la surface : C, O, N et Fe. La présence des atomes 

d’N et de Fe confirme la fonctionnalisation des GNS par Fe-Phc. 

 

Figure 55: Analyses par balayage linéaire STEM-HAADF-EDS du GNS fonctionnalisé Fe-Phc : (a) microscopie 

STEM-HAADF sur la zone choisie où un balayage linéaire dans la direction indiquée par la flèche jaune a été 

effectué. (b) Profil de balayage de ligne STEM-EDS 
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III.4.4. Caractérisation de GNS par diffraction des rayons X  

La DRX a été utilisé pour étudier la structure cristalline des GNS et des GNS 

fonctionnalisés. La Figure 56 présente les diagrammes DRX des GNS, des GNS fonctionnalisés 

et de la membrane PVDF. Nous observons sur le diagramme des GNS transféré sur la 

membrane PVDF la présence de quatre pics. Un premier pic intense à 2θ = 26,6° correspondant 

au carbone (C) du graphène dans le plan (002) avec une distance interfeuillet de 0,33 nm. Ce 

pic, indiquant la présence de graphène hautement cristallin. Ces résultats sont cohérents avec 

les résultats MET obtenus précédemment. Un deuxième pic à 2θ= 39° est attribué à un ordre à 

courte portée dans les couches de graphène empilées dans le plan (101), ce qui suggère la 

présence du graphène multi-couche. Un troisième pic à 2θ= 55° attribué au plan (004) indique 

une bonne cristallinité des GNS et confirme la superposition des feuillets entre eux. Nous avons 

également observé la présence de deux pics caractéristiques de la membrane PVDF à 2θ = 18,4° 

et 2θ=  20,2° caractéristiques des plans (100) et (021) (294), respectivement, dans tous les 

spectres GNS et GNS fonctionnalisés par Co-Por et Fe-Phc (Figure 56).  

Après fonctionnalisation des GNS par les molécules de Co-Por et Fe-Phc, aucun 

changement ou modification (pas d'élargissement ou de décalage du pic (002)) dans les 

difractogrammes a été observé. Ces résultats suggèrent que la structure cristalline des GNS n'a 

pas été affectée par la fonctionnalisation. En outre, aucun déplacement des pics n'a été observé 

avant et après fonctionnalisation, ce qui indique qu'il n'y a pas d'intercalation chimique des 

molécules entre les nanofeuillets des GNS.  
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Figure 56 : Diagrammes DRX (de bas en haut) des GNS, Co-Por-GNS, Fe-Phc-GNS et membrane PVDF.. 

III.4.5. Caractérisation de GNS par Spectroscopie Raman 

La Figure 57 présente les spectres Raman du graphène et du graphène fonctionnalisé. 

Les spectres Raman de GNS montrent la présence de trois bandes D, G et 2D caractéristiques 

du graphène, situées respectivement autour de 1353, 1581 et 2716 cm-1 (Figure 57). La bande 

D à 1353 cm-1 est caractéristique des défauts dans la structure cristalline du graphène tels que 

les lacunes ou les espèces de carbone amorphe (274). La bande G observé à 1581 cm-1 

correspond à la diffusion de premier ordre du mode E2g. Enfin, la bande 2D située à 2716 cm-

1 est caractéristique à la présence du graphène. Cette bande est attribuée à un processus de 

double résonance à deux phonons du nombre de couches de graphène (269). Zhou et al. (295) 

ont attribué les pics à ~ 2707 cm-1 et ~ 2732 cm-1 à quelques feuillets de graphène et plusieurs 

feuillets de graphène (multicouches), respectivement. De plus, le rapport de l’intensité de la 

bande G par rapport à la bande 2D (IG/I2D = 2.7 > 1) permet de confirmer que le film synthétisé 

est composé de multi-couches de nanofeuillets de graphène superposées entre eux (296). En 

outre, la bande 2D est large, ce qui peut être dû au faible nombre de couches de graphène présent 

dans les films de GNS. De plus, la faible intensité de la bande D par rapport à la bande G ((ID/IG 

= 0.13 < 1) confirme la synthèse de films de GNS de très bonne qualité cristalline. 
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Les spectres Raman des GNS fonctionnalisés par Co-Por-GNS et Fe-Phc-GNS 

présentent de nouveaux pics (en plus des bandes D, G et 2D) attribués aux molécules 

fonctionnalisantes. Le rapport d'intensité des pics D et G (ID/G), généralement utilisé pour 

mesurer quantitativement les densités de défauts des matériaux graphitiques, est de l’ordre de 

0,21, 0,23 et 0,19 pour GNS, Co-Por-GNS et Fe-Phc-GNS, respectivement. Le rapport ID/G 

obtenu dans cette étude (0,21) est nettement inférieur à celui présenté précédemment dans 

l’étude menée par Deshmukh et al. et qui présente un rapport de l’ordre de 0,43 (297). Les 

intensités maximales des pics D et G n'ont presque pas changé après la fonctionnalisation, 

confirmant que celle-ci ne détruit pas le système de conjugaison des GNS (272). De plus, la 

position de la bande G s’est déplacée après fonctionnalisation des GNS par Co-Por et Fe-Phc. 

En effet, la bande G des GNS fonctionnalisés par Co-Por est déplacée vers des basses 

fréquences, elle apparaît à 1573 cm-1 avec un décalage de 8 cm-1 par rapport à celle des GNS à 

1581 cm-1, indiquant un dopage de type « n » (augmentation de la concentration d'électrons) 

des GNS par les molécules Co-Por. À l'inverse, la bande G des GNS fonctionnalisés par Fe-

Phc observée à 1583 cm-1 est décalée vers les hautes fréquences suggérant un dopage de type 

« p » des GNS induit par les molécules Fe-Phc (diminution de la concentration électronique) 

dans les GNS. Ces observations sont en accord avec les résultats de Kwon et al. (159) et avec 

nos résultats obtenus précédemment dans le cas de la fonctionnalisation du graphène synthétisé 

par LPCVD et fonctionnalisé par les mêmes molécules (287). Ces résultats suggèrent une 

fonctionnalisation non-covalente de GNS par Co-Por et Fe-Phc. 
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Figure 57 : Spectres Raman de nanofeuillets de graphène (GNS), Co-Por-GNS, Fe-Phc-GNS (λexc = 532 nm). 

Les techniques microscopiques et spectroscopiques ont permis de mettre en évidence 

l’exfoliation et la fonctionnalisation des GNS. Les méthodes microscopiques (MEB, AFM et 

MET) ont montré la présence de films homogènes et continus sur toute la surface avec une 

épaisseur moyenne du film de 1,5 µm. Ces derniers sont constitués d’une superposition de 

nanofeuillets reliés entre eux. Après la fonctionnalisation, la présence d’agrégats de molécules 

fonctionnalisantes de différentes tailles a été observée sur la surface des GNS. La spectroscopie 

Raman et la DRX ont montré la synthèse de GNS de très bonne qualité cristalline. De plus, la 

spectroscopie Raman a confirmé la présence d’un transfert de charge entre GNS et les 

molécules fonctionnalisantes caractérisé par un déplacement des bandes G et 2D. La molécule 

Co-Por induit un dopage de type « n » alors que la molécule Fe-Phc entraîne un dopage de type 

« p ». Pour confirmer ce transfert de charge et donner plus de détails sur le mécanisme mis en 

jeu entre le graphène et la molécule fonctionnalisante, nous avons effectué des caractérisations 

électriques par des mesures de résistance sur les échantillons de GNS et GNS fonctionnalisés.   
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III.4.6. Caractérisation de GNS par mesures électriques avant et après fonctionnalisation 

III.4.6.1. Fabrication des dispositifs à base de GNS  

Pour effectuer des mesures électriques, nous avons d'abord fabriqué des dispositifs en 

déposant des électrodes sur la surface des GNS et des GNS fonctionnalisés. Différents métaux 

peuvent être utilisés comme électrodes, tels que l'or (le métal le plus étudié en raison de sa 

stabilité), l'argent, le palladium, etc. Il existe plusieurs techniques de dépôt des électrodes à la 

surface des GNS, telles que l'évaporation sous vide des métaux directement sur la surface des 

GNS par PVD (Physical Vapor Deposition) ou par pulvérisation cathodique ou par dépôt des 

électrodes par impression jet d'encre ou par dépôt d'une solution conductrice, etc.  

Les techniques d'évaporation présentent l'avantage de contrôler la taille et la forme des 

électrodes, ainsi qu'une bonne adhérence entre l'électrode et la surface du film. Cependant, elles 

sont coûteuses et nécessitent des équipements lourds. Les techniques d'impression jet d'encre 

nécessitent une préparation minutieuse de l'encre et l'utilisation de masques spécifiques pour 

modéliser la taille et la forme des électrodes. De plus, les machines d'impression sont coûteuses. 

Dans le but de développer des capteurs à faible coût, nous avons opté pour la technique 

de dépôt d'une solution conductrice. Cette méthode est facile à mettre en œuvre, peu coûteuse 

et ne nécessite pas d'outils sophistiqués tels que l’utilisation de masques spécifiques ou 

l'évaporation des métaux. Elle consiste à déposer la solution conductrice directement sur la 

surface. Dans cette étude, une solution conductrice à base d'argent « laque d'argent 

commerciale » a été utilisée en raison de sa facilité de préparation et de son excellent pouvoir 

conducteur. 

Nous avons déposé une goutte de laque d'argent directement sur la surface des 

échantillons de GNS et de GNS fonctionnalisés. Afin d'obtenir des gouttes de taille uniforme, 

nous avons utilisé un masque. Les échantillons utilisés dans cette étude sont de dimension de 

10x10 mm et l'écartement entre les deux électrodes est de 5 mm (Figure 58). Après le dépôt des 

gouttes de solution de laque d'argent, les échantillons ont été séchés à 60°C pendant 1 heure 

afin d'éliminer toutes les traces de solvant. 
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Figure 58 : Dépôt des électrodes à la surface des GNS et GNS fonctionnalisés 

Après avoir déposé les électrodes sur la surface des GNS, nous avons étudié la variation 

de la résistance électrique avant et après fonctionnalisation dans différentes conditions. Les 

mesures de la résistance électrique ont été effectuées à l'aide d'un analyseur paramétrique à 

semi-conducteur Keithley 4200-SCS en utilisant une mesure de sonde à deux pointes. La Figure 

59 présente le dispositif de mesures de la résistance électrique de GNS après dépôt des 

électrodes d’Ag.  

 

Figure 59: (a) Image de la configuration de mesure pour la résistance. (b) échantillons GNS avec électrodes d’Ag à sa surface 

III.4.6.2. Mesures de résistance des GNS avant et après fonctionnalisation   

Nous avons effectué plusieurs types de mesures de résistance : (a) mesures à balayage 

où l’on fait varier la tension et (b) mesure à tension fixe. 
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a. Mesures de résistance des GNS avant fonctionnalisation   

Après la fabrication des dispositifs de mesure, nous avons étudié dans un premier temps 

la variation de la résistance du film en fonction de la tension appliquée sur les substrats de GNS 

non fonctionnalisés afin de déterminer la tension maximale de mesures. La Figure 60 présente 

l’histogramme de la variation de la résistance de surface (Ω/□) des GNS non fonctionnalisé en 

fonction de différentes tensions fixes (50, 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800 et 900 mV). 

Les résultats montrent que la résistance de surface augmente avec l’augmentation de la tension 

jusqu’à atteindre une valeur maximale à 500 mV (444,4 Ω/□) ensuite elle diminue. De plus, les 

valeurs de la résistance varient peu (411,9 à 444,4 Ω/□) en fonction de la tension appliquée. 

Ces faibles valeurs de la résistance électrique confirment que le graphène est un matériau idéal 

pour être utilisé comme élément sensible pour la détection de gaz. Pour la suite des mesures 

sous gaz, nous allons analyser la variation de la résistance de surface à tension fixe de l’ordre 

de 500 mV. 

 

Figure 60: Variation de la résistance des GNS en fonction de différentes valeurs de tensions fixes.  

b.  Mesures de résistance des GNS après fonctionnalisation 

Nous avons ensuite étudié l’effet de la fonctionnalisation des GNS par Co-Por et Fe-

Phc sur la variation de la résistance électrique. La Figure 61 (a et b) montre les résultats de la 

variation du courant en fonction de la tension de balayage appliquée (-500 à 500 mV) pour des 

films de GNS, Co-Por-GNS et Fe-Phc-GNS. Les courbes (I-V) présentent un comportement 

ohmique linéaire régi par la loi d’Ohm (U = RI) (Figure 61). Avant fonctionnalisation, la 

résistance des films GNS est de l’ordre de 315 Ω/□. Après fonctionnalisation par Co-Por, celle-
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ci a augmenté à 437 Ω/□. Alors que la résistance de surface de GNS diminue après 

fonctionnalisation par Fe-Phc (la résistance de surface passe de 515 Ω/□ à 421 Ω/□). Ces 

changements de résistance de surface après fonctionnalisation sont attribués à l'effet de dopage 

par les molécules fonctionnalisantes (un transfert d'électron de la molécule vers GNS) comme 

cela a été observé précédemment par Spectroscopie Raman. Ces observations sont en bon 

accord avec nos travaux antérieurs (29) où nous avons montré que la molécule Co-Por induisait 

un dopage de type « n » sur le graphène, suggérant un transfert d'électrons de Co-Por vers le 

graphène,  augmentant ainsi sa résistance de surface, tandis que la molécule Fe-Phc provoquait 

un dopage de type « p », entrainant une diminution de la résistance de surface. Ces résultats 

sont en accord à ceux reportés par Pyo et al. (298) montrant que la fonctionnalisation du 

graphène par Co-Por augmente la résistance électrique et induit un dopage de type « n » du 

graphène. 

 

Figure 61:Courbes I(V) des GNS et GNS fonctionnalisés : (a) GNS et Co-Por-GNS, (b) GNS et Fe-Phc-GNS. 

c. Reproductibilité des mesures de la résistance électrique 

Nous avons effectué plusieurs mesures de la résistance de surface des films de GNS et 

de GNS fonctionnalisé pour confirmer la reproductibilité de nos résultats et l'effet de dopage 

moléculaire induit par l'adsorption des molécules. La Figure 62 présente la variation de la 

résistance avant et après fonctionnalisation par Co-Por et Fe-Phc. Elle montre que la résistance 

des GNS augmente après fonctionnalisation par Co-Por, alors qu’elle diminue dans le cas de la 

fonctionnalisation des GNS par Fe-Phc. Ces résultats peuvent être expliqués par un transfert de 

charge entre les GNS et les molécules Co-Por et Fe-Phc. En effet, la molécule Co-Por provoque 

un dopage de type « n » tandis que la molécule Fe-Phc induit un dopage de type « p » sur le 
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graphène. Ces résultats sont cohérents avec les résultats obtenus précédemment par 

spectroscopie Raman.  
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Figure 62 : les statistiques des mesures de la résistance du GNS avant et après fonctionnalisation par Co-Por et Fe-Phc. 

Les caractérisations électriques par mesure de la résistance électrique des films de GNS 

fonctionnalisés par des molécules de Co-Por et Fe-Phc ont montré des propriétés différentes de 

celles des films non fonctionnalisés, ce qui confirme que l’assemblage de ces molécules sur la 

surface de GNS induit un dopage moléculaire de GNS. Cette caractérisation électrique complète 

les caractérisations spectroscopiques et microscopiques.  

III.5. Capteurs de gaz à base de GNS fonctionnalisés pour la détection de NO2 

III.5.1. Dispositif de mesures sous gaz 

La Figure 63 présente le dispositif de mesure électrique sou gaz. Il est composé d’une 

chambre à gaz (petite boite en acier inoxydable de 100 cm3 de volume), d'un contrôleur 

d’humidité (1-97% HR et de résolution 0,01), d'un contrôleur de température (20-200°C) et un 

générateur de gaz Owlstone (V-OVG). Ce dernier permet de générer des concentrations 

précises et reproductible en utilisant des tubes de perméation (Figure 63 (a)). Son utilisation est 

simple, elle consiste à introduire le tube de perméation avec l’analyte à l’intérieur du four, 
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l’analyte ensuite se diffuse à travers les parois du tube à une vitesse contrôlée par la température 

et la géométrie du tube utilisé. Dans cette étude, le gaz N2 a été utilisé comme gaz de référence 

diluant pour les autres gaz analysés. La concentration de NO2 est calculée en utilisant la formule 

suivante : 

𝐶 =
𝑞𝑑 ∗ 22.4

Q ∗ M
 

 C est la concentration en (ppm), qd est le taux de perméation (ng/min), Q est le débit (ml/min), 

22.4 est le volume molaire (CNTP) et M est la masse molaire du gaz (g/mol). Le taux de 

perméation de NO2 utilisé dans cette étude est de l’ordre de 2425 ng/min et la température est 

fixée à 30°C.  

 

Figure 63 : (a) Générateur de gaz Owlstone). (b) Configuration du dispositif de détection de gaz. 

Tous les tests de détection de gaz ont été effectués à une température ambiante de 30 ± 

2 °C et à une humidité relative de 50%. Durant l’exposition au gaz, les mesures électriques ont 

été effectuées à l'aide d'un analyseur paramétrique à semi-conducteur Keithley 4200-SCS. 

Toutes les mesures de la résistance en présence ou en absence du gaz ont été effectuées à une 

tension fixe de 500 mV. Dans un premier temps, la chambre est balayée sous N2 pendant 30 

min ensuite NO2 dilué dans N2 est introduit à une concentration précise. Après les mesures sous 

gaz, les dispositifs sont exposés à N2 pur pendant 15 min à 100°C afin de désorber les molécules 

de NO2 adsorbées sur le dispositif. 
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➢ Détermination de la sensibilité du capteur 

La réponse du capteur est définie par la variation du signal électrique avant et après 

entrée de gaz, particulièrement la variation de la résistance dans le cas de notre étude. Elle est 

définie par la sensibilité S (%) : 

𝑆 (%) =
(R − Ro) ∗ 100

Ro
 

où R0 est la résistance des capteurs avant l'exposition à NO2 et R la résistance en présence de 

NO2.  

➢ Détermination du temps de réponse (Tres) et temps de récupération (Trec) 

Le temps de réponse est défini comme le temps nécessaire pour atteindre 90% de la 

résistance finale. C’est un paramètre important à définir car il permet d’avoir une idée sur 

l’efficacité des capteurs de gaz. Plus la valeur est faible, plus le capteur est efficace à réagir 

avec le gaz. Le temps de récupération (ou temps de remise à zéro) quant à lui est défini comme 

le temps nécessaire à un capteur pour revenir à 90 % du signal de base d'origine lors de la 

désorption du NO2. Il permet de savoir le temps nécessaire pour la réutilisation du capteur. On 

peut distinguer deux cas : i) le capteur a une forte affinité au gaz, le temps de récupération dans 

ce cas est extrêmement lent et il nécessite des heures pour retourner à son état initial. ii) le cas 

inverse où l’affinité du capteur avec le gaz est faible, dans ce cas le temps de récupération est 

faible. Pour améliorer le temps de remise à zéro plusieurs méthodes ont été étudiées dans la 

littérature telles que l’éclairage par des lampes UV, ou Infrarouge, chauffage des substrats, etc. 

Ce dernier a été utilisé pour accélérer le temps de désorption du gaz.  

III.5.2. Capteurde gaz à base de GNS avant fonctionnalisation  

III.5.2.1. Détection du NO2 par les capteurs à base de GNS  

Nous avons étudié dans un premier temps la réponse des capteurs à base de GNS à 

différentes concentrations de NO2. La Figure 64 présente les résultats de la réponse du capteur 

GNS non fonctionnalisé en fonction de différentes concentrations de NO2 (0,5 ppm - 2 ppm) 

réalisées à température ambiante (30 °C). Nous avons observé lors de l’introduction du gaz, que 

la réponse augmente rapidement jusqu’à atteindre une valeur maximale de l’ordre de 16%. Cette 

augmentation varie légèrement en fonction de la variation de la concentration de NO2. En effet, 

pour une faible concentration de (NO2) de l’ordre de 0,5 ppm, la réponse du capteur à base de 

GNS est de 15,69 %, tandis que la valeur de 2 ppm est de 14,48 %. D'après ce résultat, nous 
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pouvons conclure que le film GNS répond à une faible concentration de NO2 d’ordre du 

quelques ppb. 

 

Figure 64 : (a) Réponse du capteur GNS en fonction de la concentration de NO2, (b) zoom sur la réponse du capteur GNS 

III.5.2.2. Mécanisme de détection de NO2 par les capteurs à base de GNS 

Nous avons proposé un mécanisme de détection pour expliquer la variation de la réponse 

du capteur à base de GNS. La Figure 65 illustre le mécanisme d’interaction des GNS avec les 

molécules de NO2. Ce mécanisme peut être expliqué par un transfert de charge entre les GNS 

et NO2 qui induise une modification de la résistance du graphène.  Il s’effectue en deux étapes : 

(i) les GNS sont initialement dopés de type « p » par les molécules d'eau résiduelles issues du 

procédé de préparation des films GNS (Figure 65, étape I). (ii) Lorsque les films GNS sont 

exposés au NO2, les molécules de NO2 sont adsorbées à la surface des GNS, elles agissent 

comme des accepteurs d'électrons (Figure 65, étape II). Par conséquent, elles attirent les 

électrons des GNS dopés « p » initialement et provoquant un décalage du niveau de Fermi des 

GNS dû à une modification de la densité électronique (39). Ce qui conduit ainsi à une 

augmentation de la concentration des trous des GNS, ce qui a pour conséquence une 

augmentation de la conductance. Ce qui se traduit par une diminution de la résistance du film 

GNS lorsque la concentration de NO2 augmente (2,4).  
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Figure 65 : Mécanisme de détection de NO2 par les films GNS : (i) exposition à l’air, 

(ii) exposition au NO2. 

III.5.3. Capteur de gaz à base de GNS après fonctionnalisation 

Nous avons étudié l'effet de la fonctionnalisation des films GNS sur les performances 

des capteurs à base des GNS. La réponse des capteurs à base des GNS fonctionnalisés par Co-

Por et Fe-Phc à différentes concentrations de NO2 a été étudiée dans les mêmes conditions que 

celles des capteurs à base des GNS non fonctionnalisé, précédemment décrites. A préciser, pour 

chaque échantillon des GNS, nous avons étudié la stabilité de la résistance et la réponse sous 

NO2 avant sa fonctionnalisation afin de pouvoir comparer les résultats après fonctionnalisation.  

III.5.3.1. Détection du NO2 par les capteurs à base de GNS fonctionnalisé par Co-Por 

a. Détection du NO2  

La Figure 66 présente les résultats de la réponse électrique des capteurs à base des GNS 

et des GNS fonctionnalisés par Co-Por. On observe que la réponse du capteur à base de Co-

Por-GNS dimunie en angmentant la concentration du NO2. En effet, nous avons une réponse de 

13,10 % après exposition à 0,5 ppm de NO2, alors que la valeur n'est que de 11,84 % pour 2 

ppm. Ces observations sont cohérentes avec les travaux de W. Yuan et al. (40). En effet, ils ont 

démontré que la modification chimique de rGO avec des groupes acides sulfonique ou amine 

améliorait grandement les performances des capteurs de NO2 par une diminution de sa 

résistance électrique en fonction de la concentration de NO2. En comparant la réponse des 

capteurs à base de Co-Por-GNS et ceux à base de GNS, on remarque que dans le cas des 

premiers, on obtient une réponse ‘négative’ (diminution plus significative de la résistance apres 
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introduction de NO2) par rapport à la réponse des capteurs à base de GNS. Par exemple, la 

réponse du capteur à base de Co-Por-GNS et celle du capteur à base GNS sont 13,1% et 15,6%, 

respectivement, apres une exposition à 0,5 ppm de NO2. 

 

Figure 66 : Réponse du capteur GNS (a) avant et (b) après fonctionnalisation par Co-Por. (c) zoom de la réponse 

du capteur GNS et (d) zoom de la réponse des Co-Por-GNS 

b. Mécanisme de détection 

La Figure 67 présente le mécanisme de détection du NO2 par les capteurs à base de Co-

Por-GNS. Le mécanisme de détection des capteurs Co-Por-GNS que nous avons proposé pour 

expliquer nos résultats de détection de NO2 pour les capteurs GNS repose sur un transfert de 

charge entre les trois éléments : graphène, Co-Por et NO2. (i) lorsque le capteur à base de GNS 

est fonctionnalisé par la molécule Co-Por, cette dernière induit un dopage de type « n » 

(confirmé par les caractérisations spectroscopiques Raman et des mesures électriques, présentés 

précédemment), ce qui provoque une augmentant de la densité des porteurs de chargé 

(électrons). Par conséquent, une augmentation de la résistance électrique des GNS est observée 

(Figure 67, étape I). (ii) Ensuite, lorsque les capteurs à base des GNS fonctionnalisé par Co-Por 

sont exposés à NO2, ce dernier reçoit un électron (gaz accepteur d’électrons), ce qui induit une 

diminution de la résistance dû à un dopage de type « p » des GNS fonctionnalisé (Figure 67, 

étape II).  
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Figure 67: Mécanisme de détection du NO2 par des films de Co-Por-GNS 

Afin de confirmer ce mécanisme de transfert de charge proposé pour la détection de 

NO2 par les capteurs à base de GNS fonctionnalisés par Co-Por, nous avons caractérisé la 

surface avant et après exposition à NO2 par spectroscopie de Raman. Les spectres Raman 

obtenus avant l'adsorption de NO2 sur la surface des GNS et des GNS fonctionnalisés par Co-

Por sont présentés dans la Figure 68 (a). Nous observons un déplacement des bandes G et 2D 

des GNS après fonctionnalisation par Co-Por.  En effet, les bandes G et 2D se déplace de 1580 

à 1550 cm-1 et de 2726 à 2695 cm-1, après fonctionnalisation, respectivement. Cet effet est dû 

au dopage de type « n » induit par la molécule de Co-Por. Après l’adsorption du NO2 à la 

surface des GNS fonctionnalisés par Co-Por, nous avons observé un décalage assez significatif 

dans la position des bandes G et 2D de 1550 à 1575 cm-1 et de 2695 à 2702 cm-1, respectivement, 

indiquant un dopage de type « p » (Figure 68 (b)). Ces résultats nous permettent de confirmer 

que le mécanisme proposé repose sur un transfert de charge.  

 

Figure 68: Résultats spectroscopie Raman : (a) GNS et Co-Por-GNS. (b) Co-Por-GNS avant et après détection de NO2 
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III.5.3.2. Détection du NO2 par les capteurs à base de GNS fonctionnalisé par Fe-Phc 

a. Détection du NO2 

Nous avons étudié la réponse des capteurs à base de GNS fonctionnalisés par Fe-Phc 

pour prouver l’effet de la fonctionnalisation des GNS par la molécule Fe-Phc sur les 

performances des capteurs. La Figure 69 présente la réponse des capteurs à base de GNS et de 

GNS fonctionnalisés par Fe-Phc. Nous observons que la réponse des deux capteurs augmente 

après l’introduction de NO2 et que la réponse du capteur à base de Phc-Fe-GNS est légèrement 

supérieure par rapport à celle du capteur à base de GNS. En effet, les réponses des capteurs à 

base de GNS fonctionnalisés par Fe-Phc après exposition à 0,5 ppm et 2 ppm sont 

respectivement, 8,3 % et 7,7 % (Figure 69 (b,d)), tandis que les réponses des capteurs à base de 

GNS non fonctionnalisés sous les mêmes concentrations sont 7,8 % et 7,2 %, respectivement 

(Figure 69 (a,c)).  

Nous pouvons conclure que la réponse du capteur à base de GNS a été améliorée après 

fonctionnalisation et qu’elle peut etre modulée en fonction de la nature chimique de la molécule 

fonctionnalisante : la molécule Fe-Phc permet d’avoir une réponse positive (augementation de 

la réponse), alors que la molécule Co-Por induit une diminution de cette derniére. Cette réponse 

est duue au transfert de charge mené par les molécules fonctionnalisantes. 

 

Figure 69: Réponse du capteur GNS (a) avant et (b) après fonctionnalisation par Fe-Phc. (c) zoom de la réponse du capteur 

GNS et (d) zoom de la réponse des Fe-Phc-GNS 
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b. Mécanisme de détection 

Le mécanisme de détection pour illustrer la réponse des capteurs à base de GNS et de 

GNS fonctionnalisés par Fe-Phc repose sur le même principe de détection que les capteurs à 

base de GNS et de Co-Por-GNS, qu’est basé sur un transfert de charge entre GNS, Fe-Phc et 

NO2. (i) Lors de la fonctionnalisation des GNS par Fe-Phc, un transfert de charge aura lieu où 

un électron est transféré de GNS vers Fe-Phc, entraînant un dopage de type « p » (Figure 70, 

étape I). Ces résultats sont confirmés par les mesures électriques et la caractérisation Raman. 

(ii) Après l'exposition à NO2, un transfert d'électrons de Fe-Phc à NO2 se produit, ce qui entraîne 

une augmentation des porteurs de charge positive dans les GNS et par la suite une diminution 

de la densité électronique (Figure 70, étape II). 

 

Figure 70: mécanisme de détection des capteurs Fe-Phc-GNS 

Pour élucider ce mécanisme, nous avons caractérisé les capteurs à base de GNS et de 

GNS fonctionnalisés par Fe-Phc avant et après exposition à NO2 par spectroscopie Raman afin 

de corréler les déplacements des bandes G et 2D avec le transfert de charge qui se produit avant 

et après détection de NO2. La Figure 71 présente les spectres Raman des GNS et des GNS 

fonctionnalisés par Fe-Phc avant et après adsorption de NO2. Avant exposition à NO2, nous 

avons observé la présence des pics caractéristiques au GNS (bande D, G, et 2D aux positions 

1353, 1583 et 2714 cm-1, respectivement) et la présence des pics spécifiques à la molécule Fe-

Phc situés entre 1000 et 1500 cm-1. Après adsorption à NO2, nous avons observé un léger 

déplacement des bandes G et 2D et des pics caractéristiques de la molécule Fe-Phc vers les 

hautes fréquences. Ces résultats confirment un dopage de type p après adsorption de NO2, ce 

qui suggére un transfert d’électrons de Fe-Phc-GNS vers le NO2. 
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Figure 71 : Spectres Raman des GNS et Fe-Phc-GNS avant (a) et après (b) détection de NO2. 

III.5.3.3. Reproductibilité de la détection du NO2 par les capteurs à base de GNS et de 

GNS fonctionnalisé 

La reproductibilité de la réponse des capteurs a été étudié afin de confirmer les résultats 

obtenus des capteurs à base de GNS. La Figure 72 montre la réponse des capteurs à base de 

GNS et de GNS fonctionnalisés par Co-Por, soumis à divers cycles d'absorption/désorption de 

NO2 à une concentration de 1 ppm afin d'évaluer la répétabilité de la réponse. Les capteurs à 

base de GNS fonctionnalisé présentent une caractéristique de reproductibilité élevée pendant 

une longue période de temps dans ces conditions sans aucune dérive significative. Ainsi, nous 

pouvons confirmer que les capteurs à base de GNS fonctionnalisés ont une bonne répétabilité 

et réversibilité. De plus, même après plusieurs mois, les capteurs à base de GNS fonctionnalisés 

présentent toujours d'excellentes performances de détection, ce qui suggère que ces capteurs 

ont un grand potentiel dans le domaine de la détection. 
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Figure 72 : Propriétés de répétabilité des GNS et GNSS fonctionnalisés avec capteur Co-Por exposé à 1 ppm de NO2. 

III.5.4. Sensibilité des capteurs à base de GNS, de Co-Por-GNS et de Fe-Phc-GNS 

La réponse des capteurs GNS et GNS fonctionnalisés a été mesurée afin d'évaluer leurs 

sensibilités. Cette dernière est définie comme la réponse du capteur à l’injection de NO2. La 

Figure 73 présente la sensibilité des deux capteurs à base de GNS et de GNS fonctionnalisés à 

différentes concentrations de NO2 (entre 0,5 à 2 ppm). Nous avons observé que la réponse des 

trois capteurs GNS et de GNS fonctionnalisés par Co-Por et Fe-Phc en fonction de la 

concentration de gaz présente une tendance linéaire. Cette dernière est définie par l’équation 

suivante : S (%) = a(CNO2) + b où a est le coefficient directeur de la droite. Les valeurs négatives 

du coefficient directeur (a) sont dues à la nature de gaz accepteur d’électrons (NO2) étudié et 

qui induit un dopage de type « p » au sein des capteurs, provoquant ainsi une diminution de la 

valeur des résistances en fonction de l’augmentation de la concentration. Ces résultats 

confirment que la fonctionnalisation a un effet sur la réponse des capteurs, elle permet 

d’améliorer la sensibilité des capteurs à base des GNS à de faibles concentrations de gaz NO2 

et que les deux molécules fonctionnalisantes Co-Por et Fe-Phc ont des comportements inverses 

sur la réponse des capteurs à base de GNS. 
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Figure 73: Réponse du capteur GNS et des capteurs GNS fonctionnalisés au gaz NO2 sous différentes concentrations de 0.5 à 

2 ppm 

III.5.5. Temps de réponse (Tres) et temps de récupération (Trec) 

Les temps de réponse (Tres) et de récupération (Tres) sont deux paramètres importants 

qui évaluent les performances des capteurs GNS et GNS fonctionnalisés. Le Tres correspond au 

temps nécessaire pour atteindre 90% de la réponse maximale du capteur. Plus la valeur de Tres 

est faible plus le capteur est performant. Pour une concentration de 0,5 ppm, les temps de 

réponse des capteurs à base de GNS, de Co-Por-GNS et de Fe-Phc-GNS sont d’environ 63 s. 

Cette valeur montre parfaitement que nos capteurs sont performants en termes de (Tres) par 

rapport aux études antérieurs de Zhu et al. (206) qui ont une valeur Tres de 172 s pour une 

concentration de 20 ppm (  
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Tableau 7). 

Le temps de récupération (Trec) quant lui correspond au temps nécessaire pour la 

désorption de gaz à 90 %. C’est-à-dire le temps de remise à zéro du capteur où la réponse 

maximale du capteur a baissé de 90%. Ce processus de remise à zéro est souvent accélérer par 

l’utilisation d’un traitement thermique, par irradiation lumineuse, etc. Dans cette étude, un 

traitement thermique à 100°C a été utilisé. Sans ce processus de chauffage, le temps de remise 

à zéro prendrait des heures (2 à 4 h). Cela est dû à la forte affinité du NO2 aux nanofeuillets de 

graphène. Pour une concentration de 0,5 ppm, les temps de récupération de nos capteurs GNS, 

Co-Por-GNS et Fe-Phc-GNS sont d’environ 63, 54 et 63 s, respectivement. Ces valeurs de Trec 

sont inférieures aux valeurs obtenues par Zhu et al. (206) qui sont de l'ordre de Trec de 828 s. 

Ces résultats montrent que nos capteurs peuvent être réutilisés. 

III.5.6. Comparaison des performances de nos capteurs avec les capteurs dans l'état de 

l'art   

Les performances de nos capteurs ont été comparées aux études antérieurs (  
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Tableau 7). Les paramètres étudiés sont : les types de capteurs (résistifs, GFET, etc.), les 

concentrations de NO2 étudiées, la sensibilité, la limite de détection (en anglais Limit of 

Detection (LOD)) et les temps de réponse et récupération. Nous observons que nos capteurs à 

base de GNS fonctionnalisés par Co-Por et Fe-Phc présentent des meilleures performances de 

détection en termes de temps de réponse / récupération par rapport aux autres capteurs basés 

sur le graphène. Néanmoins, nous pouvons toujours améliorer ces performances en préparant 

des films de GNS avec des épaisseurs plus minces. La LOD n’a pas été étudiée pour nos 

capteurs. Elle est définie par la plus petite concentration de NO2 où l’on a une réponse du 

capteur. 
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Tableau 7: Comparaison des performances de nos capteurs par rapport à ceux de la littérature. 

 

III.6. Conclusion 

Dans cette étude, nous avons développé une méthode facile et simple pour fabriquer des 

capteurs de gaz à base de GNS et de GNS fonctionnalisés par Co-Por et Fe-Phc pour la détection 

de NO2. Les films de GNS sont synthétisés par LPE et ensuite transférés sur des membranes 

PVDF. Les GNS avant et après fonctionnalisation ont été caractérisés par différentes méthodes 

microscopiques et spectroscopiques. La spectroscopie Raman a montré la présence des films 

de GNS de très bonne qualité cristalline (faible intensité de la bande D) et la fonctionnalisation 

de ces derniers par Co-Por et Fe-Phc de manière non-covalente. Ces résultats ont été complétés 

par DRX, qui confirme la formation des films cristallins et que la fonctionnalisation avec Co-

Por et Fe-Phc n'affecte pas la structure cristalline des GNS. Les résultats MEB, AFM et MET 

ont montré que les films sont homogènes, continus et ils sont composés de nanofeuillets 

superposés. Ces caractérisations sont complétées par une étude en EDS qui a permis de mettre 

en évidence la présence des éléments chimiques Fe, Co et N, confirmant ainsi la 

fonctionnalisation des GNS par Co-Por et Fe-Phc. La spectroscopie Raman et les mesures 

électriques ont démontré la présence d’un transfert de charge entre les GNS et les molécules 

Matériaux Types de 

capteurs 

T(°) Concentration 

(ppm) 

Sensibilité LOD 

(ppb) 

Tres/Trec Réf 

Mo-Por-graphène FETs TA 0,002-0,800 - 0,3 - (199) 

Eu(TPyP)(Phc)rGO Chimirésistif  TA 0,5-100  - 80 172/828 

(20 ppm) 

(206) 

Polymère-rGO Chimirésistif TA 0,15-5 1,03 ppm-1 150 180/360 

(0.5 ppm) 

(300) 

BNG Chimirésistif TA 0,001-0,08 0,05% - 177/392 (1 

ppb) 

(301) 

S-doped-graphène MEMS TA 0,0005 – 100 1,8% 0.5 - (302) 

Co-Por-GNS Chimirésistif TA 0,5-2  13,1% - 63/54 (0,5 

ppm) 

Nos 

résultats 

Fe-Phc-GNS Chimirésistif TA 0,5-2 8,3% - 63/63 (0,5 

ppm) 

Nos 

résultats 
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fonctionnalisantes. En effet, la molécule Co-Por induit un dopage de type n alors que la 

molécule Fe-Phc provoque un dopage de type p. 

Les capteurs à base de GNS et de GNS fonctionnalisés ont été testés à différentes 

concentrations de NO2 dilué dans N2 pour mettre en évidence l'effet de la fonctionnalisation sur 

les performances des capteurs. Les résultats ont montré que la réponse des capteurs augmente 

avec l’augmentation de la concentration de NO2 à température ambiante. En outre, la sensibilité 

de ces capteurs est améliorée après la fonctionnalisation de ces derniers. Nous avons également 

montré qu’en fonction de la molécule fonctionalisante nous pouvons moduler la réponse du 

capteur. En effet, les réponses des capteurs à base de Co-Por-GNS et de GNS après exposition 

à 0,5 ppm de NO2 sont de l’ordre de 13,1 % et 15,6 %, respectivement.  Alors que celles des 

capteurs à base de Fe-Phc-GNS et de GNS sont de l’ordre de 8,3 % et 7,8 %, respectivement.  
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Chapitre IV : Hétérostructures   graphène – 

polyéthyléneimine – nanoparticules métalliques pour la 

réduction catalytique de polluants  

IV.1. Introduction 

En raison de l'ampleur croissante des émissions de gaz à effet de serre, le problème du 

réchauffement climatique a engendré un déséquilibre écologique, des menaces sanitaires, une 

crise des ressources alimentaires, un manque d'eau, etc. qui constituent les défis majeurs de 

notre époque. A fin de faire face à cette problématique, le développement de matériaux 

catalytiques peu coûteux, faciles à utiliser et recyclables, visant à accélérer les réactions de 

réduction de polluants toxiques dans l'eau, est considéré comme une stratégie prometteuse en 

science des matériaux. La réduction catalytique implique la réduction de molécules telles que 

les micropolluants et les médicaments par le biais de réactions chimiques catalytiques (303). 

Certains métaux, tels que l'argent (28) et l'or (29), sont reconnus pour leur potentiel catalytique 

élevé dans diverses réactions de réduction de polluants, notamment le 4-NP, une molécule 

modèle couramment utilisée en catalyse pour sa réduction en 4-AP. 

Dans ce chapitre, nous avons synthétisé les hétérostructures par une méthode simple en 

deux étapes. Dans un premier temps, nous avons synthétisé des nanohybrides graphène-

polyéthylèneimine (G-PEI). Ensuite, ces nanohybrides ont été utilisés comme supports 

efficaces pour chélater les ions métalliques et réduire ces derniers en AgNPs et d’AuNPs, qui 

sont catalytiquement actives dans la réduction de polluants. Deux types d’hétérostructures ont 

été synthétisés : des hétérostructures graphène-polyéthylèneimine- NPs monométalliques 

d’argent ou d’or (G-PEI-AgNPs ou G-PEI-AuNPs) et des hétérostructures graphène-

polyéthylèneimine- NPs bimétalliques d’argent et d’or (G-PEI-AgNPs-AuNPs). 

Par la suite, ces hétérostructures ont été analysées à l'aide de techniques de 

caractérisation complémentaires, telles que la spectroscopie Raman, la XPS, la DRX, l’ATG, 

les microscopies MEB et MET en combinaison avec l’EDS. 

Enfin, les hétérostructures G-PEI-AgNPs, G-PEI-AuNPs et G-PEI-AgNPs-AuNPs ont 

été utilisées comme catalyseurs dans les réactions de réduction du 4-NP et du nitrofen. 
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IV.2. Nanohybrides graphène-polyéthylèneimine (G-PEI) 

IV.2.1. Etude de la structure du graphène  

Le graphène a été acheté chez Sigma Aldrich sous forme de poudre, avec une surface 

spécifique de 750 m2/g. Avant de l'utiliser pour la synthèse des nanohybrides, nous avons 

d'abord étudié la structure du graphène en utilisant différentes techniques de caractérisation 

telles que la spectroscopie Raman, l’analyse thermogravimétrique (ATG), la diffraction de 

rayons X (DRX) et la spectroscopie photoélectronique X (XPS). La spectroscopie Raman et la 

DRX ont été utilisées pour étudier la structure cristalline du graphène. L'ATG a été utilisée pour 

étudier les propriétés thermiques du graphène, tandis que la XPS a permis de déterminer la 

composition chimique à la surface du graphène et la nature de leurs liaisons chimiques. 

La Figure 74 présente les résultats de la caractérisation par spectroscopie Raman de la 

poudre de graphène dans différents échantillons. L'analyse des spectres obtenus a révélé la 

présence de trois pics distincts : les pics D, G et 2D (Figure 74). Le pic D, situé à 1334 cm-1, 

est caractéristique des défauts présents dans la structure du graphène (Csp3, bords, dislocations, 

fissures, lacunes). Le pic G, à 1568 cm-1, est associé à la vibration des atomes de carbone sp2 

dans le plan du graphène. Le pic 2D, à 2683 cm-1, est lié au nombre de couches de graphène. 

Le rapport d'intensité I2D/IG est inférieur à 1, ce qui indique la présence de plusieurs couches de 

graphène. Le rapport d'intensité ID/IG obtenu à différentes zones de l’échantillon varie de 0,4 à 

1, confirmant ainsi la présence de défauts dans la structure du graphène. 

 

Figure 74 : (a)  Spectroscopie Raman du graphène réalisée à différents endroits de l'échantillon. (b) Rapport ID/G des 

différents résultats Raman des différents échantillons de graphène. 
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La Figure 75 présente les résultats de la caractérisation du graphène par DRX, ATG et 

XPS. La Figure 75 (a) présente le diffractogramme DRX du graphène. Un pic intense est 

observé à 2θ = 26,5°, correspondant au plan (002) du carbone (C) du graphène, avec une 

distance interfeuillets de 0,34 nm. Ce pic caractérise la présence d'une structure cristalline dans 

le graphène. 

La Figure 75 (b) présente les résultats de l’ATG du graphène, ainsi que sa courbe 

dérivée. Nous observons une première décomposition à environ 100°C, correspondant à 

l'évaporation des traces de solvants (comme l'eau). Ceci indique le caractère légèrement 

hydrophile de ce graphène, résultant de son oxydation et de la présence de groupes oxygénés, 

ce qui est confirmé par XPS (Figure 75 (c) et (d)). Une perte de masse significative de 97 % est 

observée, débutant avant d'atteindre la température de 683°C. Le pic, large et asymétrique, à 

683°C correspond à la rupture des liaisons C=C (-Csp2) et au clivage des fonctions OH et 

COOH présentes dans la structure du graphène. 

Les Figure 75 (c) et (d) présentent le spectre général XPS du graphène, ainsi que la 

déconvolution de son pic à haute résolution C1s. Le spectre général révèle la présence de deux 

pics distincts : l'un à 532 eV, correspondant à l'atome d'oxygène (O1s), et l'autre à environ 284,5 

eV, correspondant à l'atome de carbone (C1s). Le rapport atomique en pourcentage entre O1s 

et C1s dans le graphène est de 0,07. Cette valeur relativement faible indique une légère 

oxydation du graphène, ce qui confirme sa haute qualité cristalline. Le pic C1s a été déconvolué 

en cinq composantes : à 284,3 eV, correspondant aux liaisons C=C ; à 284,7 eV, correspondant 

aux liaisons C-C ; à 286,7 eV, correspondant aux liaisons C-O ; à 287,8 eV, correspondant aux 

liaisons C=O ; et à 290,7 eV, correspondant aux interactions π-π. La présence des liaisons C-O 

et C=O confirme la présence de défauts dans la structure du graphène, ce qui est en accord avec 

les résultats de la caractérisation par spectroscopie Raman. 
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Figure 75 : Résultats de la caractérisation du graphène par : (a) DRX, (b) ATG, (c) spectre  et (c et d) XPS 

IV.2.2. Hypothèse sur la nature des interactions entre le graphène (G) et le 

polyéthylèneimine (PEI) 

Après avoir étudié la structure du graphène, nous avons formulé une hypothèse 

concernant la nature des interactions possibles entre le G et la PEI pouvant conduire à la 

préparation avec succès de nanohybrides G-PEI (Figure 76). Comme le montrent les résultats  

XPS, le graphène présente des groupes fonctionnels tels que des groupes hydroxyles et 

carboxyles (304,305). Ces groupes fonctionnels peuvent permettre de fonctionnaliser le 

graphène avec la PEI par le biais d'interactions de type liaisons hydrogènes entre les groupes 

OH et COOH du graphène et les groupes NH2 de la PEI. 
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Figure 76 : Hypothèse sur la nature des interactions entre G et PEI pour la formation des hétérostructures 

IV.2.3. Synthèse des nanohybrides G-PEI 

Nous avons débuté notre étude en nous intéressant à la fonctionnalisation non covalente 

du graphène par la PEI afin d'obtenir des nanohybrides G-PEI qui seront ultérieurement utilisés 

pour chélater et réduire des ions métalliques en nanoparticules métalliques (MNPs). Le choix 

de la PEI pour la fonctionnalisation du graphène est motivé par sa forte densité en groupements 

amine (NH2) au sein de sa structure chimique, permettant ainsi de favoriser des interactions 

hydrogène entre les groupes OH et COOH du graphène et les groupes NH2 de la PEI (306). De 

plus, ces groupements NH2 permettent de complexer et réduire des précurseurs de MNPs, 

pouvant ainsi donner naissance à des hétérostructures G-PEI-MNPs (307). 

Nous avons étudié l’influence du pourcentage de graphène initialement introduit dans 

les nanohybrides. Différents pourcentages massiques ont été évalués : 1 %, 3 %, 5 %, 10 % et 

25 %, correspondant respectivement aux nanohybrides G(1%)-PEI, G(3%)-PEI, G(5%)-PEI, 

G(10%)-PEI et G(25%)-PEI. Ces pourcentages ont été calculés en rapportant la masse de 

graphène à la masse de PEI. 

La Figure 77  présente la méthode de préparation des nanohybrides G(x%)-PEI : une 

masse de 500 mg de graphène a été dispersée dans 500 ml de DMSO. Le mélange a été agité 



DIENG Mbaye – Thèse de doctorat – 2023  

157 157 

magnétiquement pendant 30 min à température ambiante, puis soumis à une agitation 

ultrasonique (50-60 Hz) pendant 1 heure à 80°C, suivi d'une nouvelle agitation magnétique 

pendant 30 min à 80°C. Ensuite, une quantité de PEI correspondant au pourcentage de graphène 

souhaité a été ajoutée au mélange, qui a ensuite été agité magnétiquement à 80°C pendant 1 

heure, suivi d'une agitation ultrasonique d'une durée de 1 heure. L'agitation magnétique à 80°C 

a été poursuivie pendant 19 heures, avant de laisser le mélange refroidir à température ambiante. 

Par la suite, nous avons effectué plusieurs cycles de centrifugation à 8000 T/min pendant 

15 min, suivis de deux lavages avec de l'eau et de l'éthanol respectivement. Le nanohybride 

obtenu a été séché à 100°C pendant 24 heures. Cette méthode de synthèse offre deux possibilités 

de structures pour les nanohybrides : (i) la structure (1) dans laquelle la PEI n'exfolie pas le 

graphène, mais l'enrobe grâce aux interactions hydrogène des NH2 de la PEI et les fonctions 

alcool (-OH) et acide carboxylique (COOH) présentes dans le graphène et (ii) la structure (2) 

dans laquelle la PEI exfolie le graphène, c’est-à-dire les feuillets du graphène sont bien séparées 

par des chaînes de PEI. La structure (1) permet de préserver la structure cristalline du graphène 

et devrait de fait conduire à la formation de composites traditionnels qui si utilisés comme 

catalyseurs hétérogènes peuvent présenter différents avantages tels qu’une récupération plus 

aisée du matériau par filtration, centrifugation, pour une réutilisation efficace. Cependant, un 

des désavantages de ce type de structure peut être lié à une quantité limitée de PEI liée aux 

fonctions OH et COOH du graphène. Par conséquent, le nombre de sites de fixation de MNPs 

de la structure (1) est limité. Alors que pour la structure (2) la PEI exfolie les couches du 

graphène et doit offrir une dispersion plus fine des feuillets de ce dernier, idéalement à l’état de 

nanofeuillets uniques, augmentant ainsi la surface spécifique du matériau ce qui est souvent 

bénéfique dans le cadre d’applications catalytiques. Par conséquent, la structure (2) permet 

d’avoir plus de sites de fixation de MNPs. Cependant, cette structure peut présenter des 

difficultés pour la récupération du matériau à cause de la grande stabilité de la suspension de 

G-PEI. 
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Figure 77 : Voie de synthèse des nanohybrides G(x%)-PEI et les deux structures possibles 

IV.2.4. Caractérisation des nanohybrides G-PEI 

Afin de mettre en évidence le succès de la synthèse des nanohybrides, de déterminer les 

propriétés physico-chimiques et le type d’interaction (interactions hydrogène) entre le graphène 

et la PEI et de confirmer la structure 1 ou 2, nous avons utilisé plusieurs techniques de 

caractérisation complémentaires, notamment la spectroscopie Raman, la DRX, l’ATG, la 

spectroscopie UV-vis et la XPS. 

IV.2.4.1. Dispersabilité de la suspension du graphène et des nanohybrides G-PEI 

Pour confirmer la formation des nanohybrides, nous avons étudié la stabilité des 

suspensions de graphène (G) et celle des nanohybrides G(25%)-PEI. La Figure 78 présente des 

images de suspensions dans de l'eau de graphène et de G(25%)-PEI agitées à température 

ambiante pendant 1 heure, puis laissée au repos pendant 1h. Nous observons que la suspension 

de G(25%)-PEI est plus stable, car elle semble être restée intacte grâce certainement à l'effet 

des groupements polaires amine de la PEI qui ont une affinité avec l’eau et apporte une propriété 

hydrophile aux nanohybrides. Cette observation visuelle confirme indirectement la formation 

des nanohybrides G-PEI. Des observations similaires ont été réalisées pour les matériaux de 

différentes compositions. 
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Figure 78 : images de la suspension dans l’eau du graphène (G) et G(25%)-PEI  après 1h d’agitation et 1h de repos 

IV.2.4.2. Caractérisation structurale  

a. Spectroscopie UV-visible 

Des analyses de spectres UV-visible ont été réaliséées pour mettre en évidence la 

formation du nanohybrides G-PEI. La  

Figure 79 montre que les spectres d'absorption du graphène et de G(5%)-PEI dans l'eau 

présentent des pics d'absorption à 272 nm et 275 nm, respectivement. Nous observons un 

décalage dans le pic d'absorption du graphène après l'ajout de PEI.  
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Figure 79 : Spectres UV-visible du graphène et du nanohybride G(25%)-PEI 

b. Spectroscopie de Raman 

Les nanohybrides G(x%)-PEI ont été analysés par spectroscopie Raman pour étudier les 

défauts structuraux. La Figure 80 montre les résultats de la spectroscopie Raman du graphène 

avant et après sa fonctionnalisation par la PEI à différents pourcentages de graphène. On 

observe les bandes D, G et 2D. Ces trois bandes sont également présentes dans les spectres des 

nanohybrides G(x%)-PEI avec x = 5, 10 et 25. Une variation de l'intensité de la bande D (ID/G 

≈ 0,81 ; 1 et 0,97) par rapport au graphène (ID/G ≈ 0,86) suggère un effet de la 

fonctionnalisation par la PEI sur les défauts à la surface du graphène (308).  
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Figure 80 :Spectroscopie Raman de graphène et G(x%)-PEI 

c. Diffraction des rayons X 

La diffractométrie des rayons X (DRX) a été utilisée pour étudier la structure cristalline 

du graphène et l’effet de l’ajout de la PEI sur cette structure cristalline pour répondre à la 

question précédemment posée concernant la structure des matériaux. La Figure 81 (a) présente 

les diffractogrammes DRX du graphène et des nanohybrides G(1%)-PEI, G(3%)-PEI, G(5%)-

PEI, G(10%)-PEI et G(25%)-PEI. Nous observons sur le diffractogramme du graphène, un pic 

intense de diffraction à 2θ = 26,5° correspondant au carbone sur le plan (002) avec une distance 

interfolliaire (distance entre deux feuilles (couches) de graphène, d) de 0,34 nm. Ce pic est 

particulièrement caractéristique du plan de graphène cristallin (309). Nous n’observons pas de 

pics caractéristiques de carbones amorphes sur le spectre du graphène. Pour les autres spectres 

correspondant aux nanohybrides G(1%)-PEI, G(3%)-PEI, G(5%)-PEI, G(10%)-PEI et G(25%)-

PEI, nous observons toujours la présence du pic du graphène à 26.5° et la présence d’un signal 

large entre 15° et 22° caractéristique de la présence de zones amorphes dans la structure des 

nanohybrides dues probablement à la présence de PEI (Figure 81) (310). De plus, la distance 

interfolliaire du graphène (d = 0,34 nm) est restée constante après l'ajout de PEI. Par conséquent, 

l'interaction entre le graphène et la PEI n'a aucun effet sur la structure cristalline du graphène 

et la PEI n'est pas intercalée entre les feuillets de graphène et crée probablement des interactions 

par liaison hydrogène entre NH et NH2 et OH du G à son extrémité. Ce qui nous permet de 

confirmer que nous avons obtenu la structure (1) (voir Figure 81 (b)). 
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Figure 81 : (a) Résultats DRX du graphène et G(x%)-PEI. (b) Structure obtenue de type nanohybride non exfolié. 

Nous observons toutefois une diminution de l’intensité du pic de diffraction pour les 

composites par rapport au graphène et comme montré dans le Tableau 8, la diminution de 

l’intensité et de la largeur à mi-hauteur du pic à 26.5° est plus prononcée pour les nanohybrides 

préparés avec des quantités plus faibles de PEI. 

Tableau 8 : Comparaison des intensité et largeurs à mi-hauteur du pic caractéristique du graphène et des G(x%)-PEI. 

Nanohybrides  HWHM  

(°) 

Intensité des pics 

(u.a) 

G(1%)-PEI 0.85 59 

G(3%)-PEI 0.84 42 

G(5%)-PEI 1.13 80 

G(10%)-PEI 1.12 71 

G(25%)-PEI 1.13 75 

Graphène 1.13 96 

d. Spectrométrie photoélectronique X (XPS) 

Dans le but de déterminer la composition des éléments chimiques présents sur la surface 

du graphène et des nanohybrides G-PEI, la caractérisation par XPS a été utilisée en complément 

des résultats obtenus par DRX et spectroscopie Raman. Les analyses XPS ont été réalisées sur 

le graphène avant et après sa fonctionnalisation par la PEI, afin de confirmer la formation des 
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nanohybrides G(x%)-PEI. La Figure 82 (a) présente les spectres XPS du graphène ainsi que des 

nanohybrides G(1%)-PEI, G(3%)-PEI, G(5%)-PEI, G(10%)-PEI et G(25%)-PEI. 

Le spectre XPS du graphène montre un pic à 532 eV, correspondant à l'atome d'oxygène 

(O1s) et un autre pic à 285 eV, correspondant à l'atome de carbone (C1s). Après 

fonctionnalisation avec la PEI, un nouveau pic à 400 eV apparaît, correspondant à l'atome 

d'azote (N1s) et confirmant ainsi la présence de la PEI (311). 

Nous avons également étudié la variation du rapport de pourcentage d'azote (N) sur 

l’oxygène (O), présent initialement dans le graphène, dans les différents nanohybrides. Nous 

avons observé que le rapport N1s/O1s varie dans une faible gamme entre 0.8 à 1 (Figure 82 

(b)). Ces résultats permettent de confirmer que la quantité de PEI liée n’est pas étroitement 

reliée à la quantité de PEI introduite initialement lors de la synthèse.  Dans la suite de cette 

étude, nous travaillons avec le nanohybride G(5%)-PEI pour immobiliser les MNPs. 

 

Figure 82 : (a) Spectres XPS de G, G(1%)-PEI, G(3%)-PEI, G(5%)-PEI, G(10%)-PEI et G(25%)-PEI. (b) Rapport de 

pourcentage atomique N1s/O1s des nanohybrides G(x%)-PEI. 

IV.2.4.3. Caractérisation thermique  

L’analyse thermogravimétrique (ATG) a été utilisée pour étudier les propriétés 

thermiques du graphène et des nanohybrides. Elle a été aussi utilisée pour déterminer la quantité 

de PEI lié à la surface du graphène. La Figure 83 présente les résultats obtenus des analyses 

ATG et leurs courbes dérivées du graphène, la PEI, G(1%)-PEI, G(3%)-PEI, G(5%)-PEI, 

G(10%)-PEI et G(25%)-PEI réalisés dans les mêmes conditions expérimentales. Nous 

observons dans le spectre du graphène une décomposition presque totale de 97% de la quantité 

de graphène introduite à 683°C correspondant aux ruptures de liaisons C=C (-Csp2) du graphène 
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(312). Les 3% de résidus restants sont dus aux traces des catalyseurs métalliques utilisés lors 

de la synthèse du graphène. Nous observons dans le spectre de la PEI, la présence de trois pics 

de dégradation correspondant à trois types de décomposition différentes : une première 

décomposition vers 120°C correspondant à la perte des traces de solvants (eau), une deuxiéme 

à 363°C correspondant à la décomposition majoritaire liée aux ruptures des amines primaires, 

secondaire, et tertiaire, et une troiséme décomposition à 609 °C correspondant aux ruptures des 

liaisons C-C de la chaîne carbonée (-CH2-CH2-). Nous observons, pour les spectres des 

nanohybrides G(1%)-PEI, G(3%)-PEI, G(5%)-PEI, G(10%)-PEI et G(25%)-PEI, la présence 

de 3 types de décompositions : (1) à 150°C correspondant à l’évaporation des traces du solvant 

organique utilisé (DMSO) et d’eau, (2) à 363°C correspondant à la décomposition de la PEI et 

(3) à 683° correspondant aux ruptures des liaisons C-C de la PEI et C=C du graphène (313). 

Ces résultats permettent de confirmer la formation des nanohybrides. De plus, nous observons 

que les G(1%)-PEI, G(3%)-PEI sont moins stable thermiquement que G(5%)-PEI, G(10%)-PEI 

et G(25%)-PEI. 

 

Figure 83 : ATG et courbes dérivées de G, PEI et G(x%)-PEI 

Nous avons ensuite étudié la quantité de la PEI dans les nanohybrides. Pour calculer cette 

quantité, nous avons utilisé les valeurs de températures de dégradation obtenues dans la Figure 

83 (b) dérivée d’ATG (150 et 363 °C) et avons fait la différence entre leurs pertes de masses 

correspondantes. Le Tableau 9 présente les résultats du pourcentage massique de PEI greffée à 

la surface du graphène et montre que ce pourcentage massique maximal de PEI varie très peu 

pour les différents matériaux entre 17,66 et 20,01 %. En moyenne, le pourcentage massique de 

PEI physisorbé est de 19.13% quel que soit le pourcentage de graphène introduit initialement 

lors de la synthèse des nanohybrides. Ces résultats supposent qu’il y a des phénomènes de 

saturation pour de faibles quantités de PEI, une fois que toutes les fonctions OH et COOH du 
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graphène interagissent avec la PEI. Par conséquent, nous pouvons en conclure que la 

composition chimique des nanohybrides est la même. Dans la suite, nous utilisons G(5%)-PEI 

pour la synthèse des hétérostructures. 

Tableau 9 : Quantité de PEI greffée dans les nanocomposites G(x%)-PEI. 

Nanocomposites 

G(x%)-PEI 

Quantités de PEI greffées (%) 

Q = m363-m150 (%) 

G(1%)-PEI 19,58 

G(3%)-PEI 19,87 

G(5%)-PEI 17,66 

G(10%)-PEI 20,01 

G(25%)-PEI 18,54 

 

Les différentes techniques de caractérisation (spectroscopique Raman, ATG, DRX, XPS 

et UV-visible) ont permis de confirmer la synthèse de G(x%)-PEI. La spectroscopie UV-visible 

a montré un décalage de la bande d'absorption du graphène après sa fonctionnalisation avec la 

PEI, passant de 272 nm à 275 nm. La spectroscopie Raman a mis en évidence la présence des 

bandes D, G et 2D du graphène dans les nanohybrides, ainsi que la présence de défauts au sein 

de la structure. L'ATG a permis de confirmer la quantité de 19,3 % en masse de PEI à la surface 

du graphène. La structure cristalline du graphène a été confirmée par DRX, grâce à la présence 

d'un pic à 26,5 sur le diagramme. La DRX a permis aussi de confirmer que la PEI n’exfolie pas 

les feuillets du graphène. Enfin, La XPS a permis de mettre en évidence la présence d'atomes 

d'azote caractéristique de PEI, de carbone et d'oxygène à la surface des nanohybrides.  

IV.3. Hétérostructures graphène-polyéthylèneimine-nanoparticules monométalliques 

d’argent ou d’or (G-PEI-AgNPs ou AuNPs) 

Pour la suite de cette étude toutes les hétérostructures ont été synthétisées à partir du 

nanohybride G(5%)-PEI qui est simplement nommé G-PEI. 
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IV.3.1. Synthèse des hétérostructures G-PEI-AgNPs et G-PEI-AuNPs  

Nous avons synthétisé différentes hétérostructures en immobilisant différentes MNPs à 

la surface des nanohybrides G-PEI. Cette immobilisation a consisté à mettre en contact le G-

PEI avec une solution contenant le précurseur du sel métallique. Deux types de MNPs ont été 

ainsi étudiés : les AgNPs et les AuNPs. La synthèse des hétérostructures G-PEI-AgNPs et G-

PEI-AuNPs a été réalisée de deux manières différentes, en fonction de l'ajout ou non de NaBH4 

(un réducteur chimiue) pour la réduction des ions métalliques en MNPs. 

Le premier protocole de synthèse a consisté à disperser 100 mg de nanohybrides G-PEI 

dans 10 ml d'une solution aqueuse métallique de concentration variable 10-2 et 5.10-2M. Après 

agitation magnétique à température ambiante pendant 24 heures, le mélange a été centrifugé 

(8000 T/min ; 30 min) puis lavé à l'eau et à l'éthanol. Le produit obtenu correspond aux 

hétérostructures, qui sont par la suite désignées par G-PEI-AgNPs et G-PEI-AuNPs sans 

NaBH4. Dans ce cas, la chélation et la réduction successive des ions métalliques en MNPs sont 

probablement dues à la PEI. 

Le deuxième protocole a consisté à ajouter 5 ml de solution de NaBH4 au mélange 

constitué de G-PEI et de la solution métallique, après agitation à température ambiante pendant 

24 heures. Le mélange est ensuite agité à température ambiante pendant 1 heure (Figure 84). 

Pour récupérer les hétérostructures, désignées par G-PEI-AgNPs et G-PEI-AuNPs avec NaBH4, 

des séries de centrifugation (8000 T/min ; 30 min) ont été réalisées, suivies de lavages à l'eau 

et à l'éthanol. Dans ce cas, le NaBH4 permet de réduire les ions métalliques chélatés qui n'ont 

pas encore été réduits en MNPs par la PEI. 
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Figure 84: Synthèse des hétérostructures métalliques avec ou sans NaBH4 

IV.3.2. Caractérisation des hétérostructures G-PEI-AgNPs et G-PEI-AuNPs  

Les hétérostructures métalliques ont été caractérisées par plusieurs techniques 

complémentaires telles que la DRX, l'ATG, la XPS, la MEB et la MET, afin de mettre en 

évidence la chélation des ions métalliques et leur réduction en MNPs ainsi que la détermination 

de la quantité de MNPs immobilisée à la surface des nanohybrides. 

IV.3.2.1. Caractérisation thermique 

Nous avons utilisé la méthode de caractérisation ATG pour déterminer le pourcentage 

massique de MNPs immobilisées à la surface des nanohybrides. La Figure 85 présente les 

résultats des analyses ATG du G-PEI et des G-PEI-AgNPs et G-PEI-AuNPs avec et sans 

NaBH4. La Figure 85 (a et c) montrent que nous avons immobilisé une quantité de 20% 

d'AgNPs en ajoutant le NaBH4 comme agent réducteur et de 5% d'AgNPs sans NaBH4 pour 

une concentration de 5.10-2M alors qu’à 10-2M, le pourcentage d’AgNPs avec NaBH4 est de 7.6 

% et de 1.5% sans NaBH4. Pour les hétérostructures à base d’AuNPs, à 5.10-2M, nous avons 

immobilisé une quantité de 30% d'AuNPs en présence de NaBH4 et de 21% en absence de 

NaBH4. Alors qu’à 10-2M, le pourcentage d’AuNPs avec NaBH4 est de 14% et de 8.4 % sans 

NaBH4 (Figure 85 (b et d). Dans les 2 cas, nous observons que la quantité de MNPs 

immobilisées est plus importante en présence de NaBH4 qu’en son absence. Ces résultats 
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peuvent s’expliquer par le fait que NaBH4 réduit les ions métalliques présents en solution et qui 

finissent par se déposer sur la surface de G-PEI alors qu’en son absence de NaBH4, la PEI réduit 

uniquement les ions métalliques préalablement immobilisés à la surface des nanohybrides. Les 

pouvoirs réducteurs différents de la PEI et du NaBH4 influent sur la cinétique de transformation 

des sels métallique en métal réduit et sur le rendement de réduction. Nous observons qu’en 

présence ou absence de NaBH4, les pourcentages des AuNPs immobilisées sont plus importants 

que ceux des AgNPs, ce qui montre que la PEI présente une meilleure affinité vis-à-vis de l’or 

par rapport à l’argent. Nous observons également que la quantité d’AuNPs et AgNPs 

immobilisées à une concentration de 5.10-2M est plus important que celle obtenue avec une 

concentration de 10-2M. Par conséquent dans la suite de l’étude, les hétérostructures à 5.10-2M 

sont utilisées.   

 

Figure 85 : Spectre ATG de G-PEI, G-PEI-AgNPs et G-PE-AuNPs 
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IV.3.2.2. Caractérisation structurale  

a. Diffraction des Rayons X (DRX) 

Nous avons utilisé la DRX pour mettre en évidence la présence des AgNPs et AuNPs 

dans les nanohybrides. La Figure 86 présente les résultats obtenus par caractérisation DRX du 

G-PEI et des G-PEI-AgNPs et G-PEI-AuNPs. Pour le diagramme G-PEI, nous avons observé 

la présence du pic caractéristique des feuillets empilés de graphène à 26,5°C correspondant au 

C(002). Pour les spectres G-PEI-AgNPs (avec NaBH4) et G-PEI-AgNPs (sans NaBH4) (Figure 

86 (a)), nous avons observé, en plus du pic du graphène, l'apparition de pics caractéristiques de 

nanoparticules d’argent de structure cubique face centrée à 38,2° (111), à 44,4° (200), à 64,6° 

(220) et à 77,6° (311) (314). Pour les spectres G-PEI-AuNPs (avec NaBH4) et G-PEI-AuNPs 

(sans NaBH4) (Figure 86 (b)), nous avons observé l'apparition de pics caractéristiques d'Au4f à 

38,2° (111), à 44,4° (200), à 64,6° (220) et à 77,6° (311) (315,316). Les AgNPs et AuNPs ont 

les mêmes pics caractéristiques en DRX (avec des intensités des pics différentes), même forme 

de structure cristalline. 

 

Figure 86 : Résultats DRX de (a) G-PEI et G-PEI-AgNPs avec et sans NaBH4,et (b) G-PEI et G-PEI-AuNPs avec et sans 

NaBH4 

b. XPS 

Nous avons utilisé la technique de caractérisation XPS pour mettre en évidence d’une 

part, la présence d'atomes d’Ag et d’Au à la surface des nanohybrides, en plus des atomes de 

C, N et O, et d’autre part, confirmer la réduction des ions métalliques Ag+ et Au3+ en Ag0 et 

Au0, respectivement, en présence et en absence de NaBH4. Les Figure 87 et Figure 88 présentent 

les spectres XPS des hétérostructures G-PEI-AgNPs et G-PEI-AuNPs avec et sans NaBH4. Les 

résultats XPS des hétérostructures G-PEI-AgNPs avec ou sans NaBH4, présentés dans la Figure 
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87  (a), montrent la présence du doublet caractéristique de Ag3d à 369 et 375 eV confirmant la 

présence de l’atome d’Ag à la surface des nanohybrides (317). La Figure 87 (b) présentant le 

spectre à haute résolution de Ag3d montre la présence des deux pics centrés à 369 et 375 eV 

avec une différence d’énergie de 6 eV confirmant ainsi l’état métallique de Ag (Ag0).  

 

Figure 87 : (a) Spectres XPS de G-PEI, G-PEI-AgNPs avec et sans NaBH4. (b) Zoom sur spectre des Ag3d 

Pour les hétérostructures à base d’AuNPs présentées dans la Figure 88 (a), nous 

observons deux pics à 85 et 88.6 eV avec une différence d’énergie de 3.6 eV entre les deux pics 

confirmant l’état métallique de l’or (Au0) et donc la réduction des ions Au3+ en Au0 (318) 

(Figure 88 (b)) (319).  

Ces résultats XPS ont permis de confirmer l’immobilisation des Ag0 et Au0 à la surface 

des nanohybrides.       

 

Figure 88 : (a) Spectres XPS de G-PEI, G-PEI-AuNPs avec et sans NaBH4. (b) Zoom sur les pics caractéristiques de Au4f. 
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Les résultats XPS ont également permis de comparer les pourcentages atomiques d'Ag0 

et d'Au0 immobilisés sur les nanohybrides en présence et en absence de NaBH4. Les résultats 

montrent que la quantité d'Ag0 à la surface des nanohybrides est cinq fois plus élevée en 

présence de NaBH4 par rapport à l'absence de NaBH4, confirmant les résultats d'ATG. De plus, 

la quantité d'Au0 à la surface des nanohybrides est trois fois plus élevée en présence de NaBH4, 

ce qui confirme également les résultats d'ATG (Tableau 10). Ces résultats confirment qu’en 

présence de NaBH4, il y a plus d'Ag0 et d'Au0 à la surface des nanohybrides.  

Tableau 10 : Pourcentages atomiques des éléments chimiques présentes dans les hétérostructures à base d’AgNPs. 

 Atomes Pourcentage atomique (%) 

 
G-PEI G-PEI-MNPs sans NaBH4 

avec M = Ag ou  Au 

G-PEI-MNPs avec NaBH4 

avec M = Ag ou  Au 

M = Ag N1s/C1s 0,12 0,10 0,11 

Ag3d/N1s - 0,03 0,15 

M = Au N1s/C1s 0,12 0,08 0,08 

Au4f/N1s - 0,03 0,08 
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IV.3.2.3. Caractérisation microscopique  

a. Microscopie électronique à balayage (MEB) 

Nous avons effectué la caractérisation par microscopie électronique à balayage (MEB) 

pour étudier la morphologie et la répartition des hétérostructures à base d’AgNPs et d’AuNPs 

à la surface des nanohybrides. Cette caractérisation par MEB a été complétée par une analyse à 

l'aide d'EDS pour identifier tous les éléments chimiques présents à la surface des 

hétérostructures. La Figure 89 (a (image en électron rétrodiffusée), c (image en électron 

sécondaire) présente les images MEB de G-PEI-AgNPs avec NaBH4, où l'on observe la 

présence des AgNPs certaines encerclées en blanc  dans la figure, qui sont réparties sur toute la 

la surface des nanohybrides. La Figure 89 (b, d) présente quant à elle les images MEB de G-

PEI-AgNPs sans NaBH4 où l'on observe également la présence des AgNPs distribuées sur toute 

la surface. Ces résultats confirment une distribution de MNPs à la surface des nanohybrides 

après leur réduction en présence ou absence de NaBH4. Nous avons remarqué que les 

hétérostructures G-PEI-AgNPs avec NaBH4 avaient une distribution des AgNPs plus uniforme 

à la surface du G-PEI que celles sans NaBH4.  

 

Figure 89 : Image MEB du G-PEI-AgNPs avec (a,c) et sans NaBH4 (b,d) 

La Figure 90 présente les images obtenues par MEB de G-PEI-AuNPs avec et sans 

NaBH4. Nous observons la présence et distribution des AuNPs à la surface des nanohybrides 
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G-PEI. Nous avons également les mêmes conclusions que celle tirées par l’analyse MEB des 

hétérostructures à base d’AgNPs. C’est-à-dire, la répartition d’AuNPs en présence de NaBH4 

est plus uniforme que celle des AuNPs en absence de NaBH4. 

 

Figure 90 : Image MEB du G-PEI-AuNPs avec (a,c) et sans (b,d) NaBH4 

 Les résultats de l'analyse EDS ont permis de compléter les résultats MEB en identifiant 

les éléments chimiques à la surface des hétérostructures G-PEI-AgNPs et G-PEI-AuNPs. La 

Figure 91 présente les résultats de l’analyse EDS des différentes hétérostructures étudiées. Nous 

observons pour les échantillons G-PEI-AgNPs, dans la Figure 91 (a, b), la présence des 

éléments chimiques C, O, N, et Ag. Nous observons que le pourcentage atomique en Ag est 

plus important dans les hétérostructures avec NaBH4 dans les différentes zones analysées.  
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Figure 91 : Résultats EDS pour les matériaux G-PEI-AgNPs avec (a) et sans NaBH4 (b) 

Nous observons pour les échantillons G-PEI-AuNPs, dans la Figure 92 (a, b), la 

présence du C, d’O, de N, d’Au et des contaminants (Cl, S, Ca, Ti). Nous observons la présence 

d’Au sur les 6 cartographies réalisées sur G-PEI-AuNPs avec NaBH4. Alors que pour G-PEI-

AuNPs sans NaBH4, les atomes d’Au ne sont pas présents sur tous les Spectres.  

 

Figure 92 : Résultats EDS G-PEI-AuNPs, avec (a) et sans NaBH4 (b) 

b. Microscopie électronique à transmission (MET) 

La caractérisation par MET a été utilisée pour étudier la distribution de MNPs à la 

surface des nanohybrides, leur taille et leur forme. La Figure 93 (a, b) présente les images de 

l’analyse MET de G-PEI-AgNPs avec et sans NaBH4. Les résultats montrent une distribution 

homogène de MNPs à la surface des nanohybrides. Nous observons également que les AgNPs 

sont de taille différente selon l’utilisation ou non de NaBH4 comme agent réducteur. Nous 

observons également la présence d’agrégats d’AgNPs à la surface. La forme des NPs est 
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sphérique et leur diamètre de 21 ± 10 nm pour les AgNPs avec NaBH4 et de 120 ± 36 nm les 

AgNPs sans NaBH4 (Figure 93 (c, d)). 

 

Figure 93 : Image MET de G-PEI-AgNPs avec (a) et sans (b) NaBH4. Distribution de la taille des AgNPs avec NaBH4 (c) et 

sans NaBH4 (d). 

La Figure 94 (a, b) présente les images de l’analyse MET de G-PEI-AuNPs avec et sans 

NaBH4. Les résultats montrent une distribution homogène des AuNPs à la surface des 

nanohybrides. Nous observons également de plus petites particules d’AuNPs de forme 

sphérique et diamètre 10 ± 4 nm en présence de NaBH4 et de 12 ± 4 nm en absence de NaBH4 

(Figure 94 (c, d)) 
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Figure 94 : Image MET de G-PEI-AuNPs avec (a) et sans (b) NaBH4. Distribution de la taille des AuNPs avec NaBH4 (c) et 

sans NaBH4 (d). 

Les différentes techniques de caractérisation, notamment l'ATG, la DRX, la 

spectroscopie XPS, ainsi que les microscopies MEB et MET couplées à l’EDS, ont confirmé la 

chélation des ions métalliques Ag+ et Au3+ par les nanohybrides G-PEI, ainsi que leur réduction 

en Ag0 et Au0, avec ou sans l'agent réducteur NaBH4. La DRX a révélé la présence des pics 

caractéristiques du graphène à 26,5° et des pics d'AgNPs et d'AuNPs à 38,2° (111), 44,4° (200), 

64,6° (220) et 77,6° (311). L'ATG a confirmé une immobilisation de 30 % des AuNPs et de 15 

% des AgNPs en présence de NaBH4. La spectroscopie XPS a identifié les pics d'Ag0 et d'Au0 

correspondant aux MNPs. Les microscopies MEB et MET ont permis d'observer la 

morphologie de surface des hétérostructures et de confirmer la présence des MNPs sur les 

nanohybrides G-PEI. Cette derniére ont été confirmée par analyse EDS par la détection des 

atomes d'Ag et d'Au. 
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IV.4. Evaluation de l’activité catalytique des hétérostructures G-PEI-AgNPs et G-PEI-

AuNPs  

IV.4.1. Appareillage et conditions expérimentales pour le suivi de la réaction catalytique  

Nous avons utilisé un équipement de spectrométrie UV-Visible pour suivre la réaction de 

réduction du 4-NP en 4-AP par le NaBH4, en présence et en absence de catalyseur. Nous 

suivrons la diminution de la bande d'absorption caractéristique du 4-nitrophénol après l'ajout 

de l'agent réducteur (NaBH4), que ce soit en présence ou en l'absence de catalyseur 

(hétérostructures). Nous avons dans un premier temps préparé les solutions de 4-NP à 

différentes concentrations, du NaBH4 et la suspension des hétérostructures dans l’eau : 

(i) Nous avons préparé la suspension des hétérostructures à une concentration de 0,5 

mg/ml dans H2O. Nous l'avons agitée pendant 5 min sous ultrason, puis pendant 30 

min sous agitation magnétique à température ambiante. 

(ii) La concentration optimale du 4-NP de 3.10-4 M correspondant à une absorbance 

égale à 1 a été choisie.  Car elle permet de suivre facilement la diminution de la 

bande du 4-nitrophènolate et de rester dans une gamme d’absorbance exploitable. 

(iii) Les réactions de réduction ont été réalisées in situ dans la cuve de spectrométrie UV-

Visible en mélangeant les différents réactifs : 4-NP, hétérostructures et NaBH4. 

Nous avons mis en place un programme de suivi cinétique pour effectuer des 

spectres UV toutes les min, couvrant les longueurs d'onde de 200 à 600 nm. 

IV.4.2. Réduction du 4-nitrophénol 

La réduction du 4-NP par le NaBH4 est une réaction qui nécessite généralement un temps 

considérable (>75 min) (217). Cependant, grâce à l'utilisation des catalyseurs G-PEI-AgNPs ou 

G-PEI-AuNPs, la réaction de réduction s'achève en quelques min seulement. Le processus de 

réduction se déroule de la maniére suivante (Figure 95) : Initialement, le 4-NP réagit rapidement 

avec les ions H- produits par l'hydrolyse du NaBH4, conduisant ainsi à la transformation du 4-

NP (316 nm) en ions 4-nitrophénolate (400 nm).Par la suite, en présence ou absence du 

catalyseur, l'ion 4-nitrophénolate est réduit par le NaBH4, ce qui entraîne la formation de 4-AP 

(298 nm). 
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Figure 95 : Réduction du 4-NP en 4-AP. 

IV.4.2.1. Réduction du 4-nitrophénol par NaBH4 sans catalyseur  

Avant d’étudier l’effet du catalyseur, nous avons dans un premier temps étudier la 

réaction entre le 4-NP et le NaBH4 pour la formation du 4-AP. La Figure 96 présente les 

résultats de suivi de la réaction par spectrométrie UV-visible. Nous observons après l’ajout de 

NaBH4, la formation immédiate de l’ion 4-nitrophènolate par la disparition de la bande à 316 

nm caractéristique de la bande d’adsorption du 4-NP et l’apparition de la bande intense à 400 

nm caractéristique de l’ion 4-nitrophénolate. Nous observons aussi qu’au bout de plus d’une 

heure, il n’y pas de formation d’4-AP (pas présence de la bande à 298 nm). Nous observons 

également un changement de coloration après l’ajout de NaBH4 du jaune pâle au jaune vif 

confirmant ainsi la formation de l’ion 4-nitrophènolate. 
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Figure 96 : (a)  Formation de 4-nitrophènolate à partir du 4-NP par ajout de NaBH4. (b) Analyse par spectrométrie UV-

Visible de solutions de 4-NP et de l’ion 4-nitrophènolate montrant la possibilité de suivre la réaction de réduction du 4-NP en 

4-AP par l’enregistrement de l’absorbance à 400 nm 

IV.4.2.2. Adsorption du 4-nitrophénol en absence de NaBH4 

Dans notre étude, nous avons examiné la cinétique d’adsorption du 4-NP par les 

catalyseurs en absence de NaBH4. En effet, l’existence d’adsorption pourrait potentiellement 

compromettre dans la suite les résultats de réduction catalytique. Nous avons donc étudié la 

cinétique d'adsorption entre le 4-NP et les différentes hétérostructures sans l'ajout de NaBH4 

(source d'hydrogène). La Figure 97 présente les résultats de la cinétique d'adsorption du 4-NP 

par les différentes hétérostructures utilisées comme catalyseurs. Ces résultats montrent que la 

cinétique d’adsorption est très lente et il y a toujours la présence de la bande caractéristique du 

4-NP à 316 nm. Par conséquent, il n'y a pas de phénomène d'adsorption pour une durée de 10 

min, quelle que soit l'hétérostructure utilisée, que ce soit G-PEI-AgNPs ou G-PEI-AuNPs.  
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Figure 97 : Spectres Uv-vis mesurées pour évaluer l’existence de phénomènes d’adsorption du 4-NP par : (a) G-PEI-AgNPs 

avec NaBH4, (b) G-PEI-AuNPs avec NaBH4, (c) G-PEI-AgNPs sans NaBH4 et (d) G-PEI-AuNPs sans NaBH4. 

IV.4.2.3. Réduction du 4-nitrophénol par NaBH4 en présence de catalyseur 

a. Graphène et nanohybrides G-PEI  

Après avoir constaté que la réduction du 4-NP en 4-AP par NaBH4 sans catalyseur ne 

s’est pas produite après 10 min, nous avons entrepris des tests avec les catalyseurs pour évaluer 

leur preformances catalytiques. Dans un premier temps, nous avons utilisé du graphène et des 

nanohybrides G-PEI sans MNPs comme support pour étudier leur cinétique d’adsorption du 4-

NP. La Figure 98 présente les résultats de la cinétique d’adsorption du 4-NP par NaBH4, sur le 

graphène et les nanohybrides G-PEI sans MNPs. Après 10 min de mise en contact du 4-NP avec 

le G et G-PEI, nous constatons que l’intensité du spectre du 4-NP a diminué de moins de 5%, 

montrant la quantité adsorbée est très faible.   
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Figure 98 : Spectres Uv-vis mesurées pour évaluer la réduction du 4-NP par NaBH4 catalysée : (a) graphène et (b) G-PEI 

b. Hétérostructures G-PEI-AgNPs et G-PEI-AuNPs  

Après avoir démontré que le 4-NP n’est pas adsorbé de manière significative par le 

graphène et les nanohybrides G-PEI, nous avons utilisé les hétérostructures G-PEI-AgNPs et 

G-PEI-AuNPs synthétisées comme catalyseurs pour la réduction du 4-NP. Les résultats des 

suivis cinétiques par spectroscopie UV-vis de la réduction catalysée par G-PEI-AgNPs ou G-

PEI-AuNPs préparés en présence ou en absence de NaBH4 sont présentés dans la Figure 99. 

Nous avons observé que les 2 types de matériaux présentent une très bonne activité catalytique 

vis-à-vis de la réduction totale de l'ion 4-nitrophénolate en 4-AP en seulement 7 min pour G-

PEI-AuNPs préparé en présence de NaBH4 (Figure 99 (a)) et 8 min pour celui préparé sans 

l’action de NaBH4 (Figure 99 (b)). Les G-PEI-AgNPs préparés en présence de NaBH4 (Figure 

99 (a)) présentent une kapp de 0,71 min-1, tandis que les G-PEI-AgNPs préparés sans NaBH4 

affichent une kapp de 0,51 min-1. Ces valeurs de kapp indiquent que l'activité catalytique des G-

PEI-AgNPs est meilleure dans le cas des nanohybrides préparés en présence de NaBH4, ce qui 

est due à une plus grande densité de nanoparticules métalliques à la surface de ces nanohybrides.  

Pendant la phase d'induction où la réaction de réduction n'a pas encore commencé, la 

solution présente est de couleur jaune vif. Une fois que la réaction démarre, cette couleur 

disparaît progressivement pour devenir gris clair en fonction du temps. À la fin de la réaction, 

la solution devient transparente, ce qui confirme que la réduction est totale. 
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Figure 99 : Suivi par spectroscopie UV-vis de la réduction du 4-NP par NaBH4 catalysée G-PEI-AgNPs avec NaBH4 (a) G-

PEI-AgNPs sans NaBH4 (b). Courbes cinétiques d’ordre 1 de l’activité catalytique de G-PEI-AgNPs avec NaBH4 (c) et sans 

NaBH4 (d). 

 Nous avons également étudié l’activité des hétérostructures G-PEI-AuNPs préparées en 

présence et en absence de NaBH4 pour la réduction de l'ion 4-nitrophénolate en 4-AP (Figure 

100). Nous observons une réduction totale de l'ion nitrophénolate en 4-AP en 5 min pour les G-

PEI-AuNPs préparés avec NaBH4 et en 8 min pour les G-PEI-AuNPs préparés sans NaBH4. 

Nous concluons que la réaction catalysée par les catalyseurs préparés en présence de NaBH4 

présente une constante de vitesse égale à 0,8 min-1, tandis que celle catalysée par G-PEI-AuNPs 

prpérés sans NaBH4 est égale à 0,4 min-1. 
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Figure 100 : Suivi par spectroscopie UV-vis de la réduction du 4-NP par NaBH4 catalysée G-PEI-AuNPs avec NaBH4 (a) G-

PEI-AuNPs sans NaBH4 (b). Courbes cinétiques d’ordre 1 de l’activité catalytique de G-PEI-AuNPs avec NaBH4 (c) et sans 

NaBH4 (d). 

IV.4.2.4. Comparaisons des performances des catalyseurs préparés avec ceux de la 

littérature 

Les activités des catalyseurs à base de G-PEI ont été comparées aux études antérieures, 

tableau 1. Les paramètres étudiés sont : la constante de vitesse (min-1) et le temps de réduction 

totale du 4-NP. Nous observons que nos hétérostructures G-PEI-AgNPs et G-PEI-AuNPs 

présentent des performances de réduction catalytiques comparables à d’autres matériaux 

précédemment décrits dans la littérature, notamment en terme de constante de vitesse (Tableau 

11). Néanmoins, il existe des catalyseurs décrits dans la littérature, qui ont des performances 

meilleures. 

  



DIENG Mbaye – Thèse de doctorat – 2023  

184 184 

Tableau 11 : Comparaison des activités catalytiques de nos catalyseurs par rapport à ceux de la littérature. 

Catalyseurs Constante apparente 

de vitesse  

(min-1) 

Temps de 

réduction 

(min) 

Réf. 

GO-PET-AgNPs  0.132 ~ 20 (229) 

 rGO- L-cys-AgNPs 1.190 6 – 7 (230) 

G-CuNPs - 6 (231) 

G-CuNPs 0.94 5 (31) 

rGO-CNT-Fe-AgNPs 0.88 6 (228) 

rGO-PVA-AgNPs 0.078 30 (235) 

rGO-AuNPs 0.189 18 (29) 

rGO-NiNPs-AuNPs 0.524 7.5 (232) 

G-AgNPs 0,1837  24 (28) 

rGO-AgNPs-PdNPs 2.19 3 (27) 

G-PEI-AgNPs avec 

NaBH4 

0.71 7 Notre 

étude 

G-PEI-AgNPs sans 

NaBH4 

0.51 8 Notre 

étude 

G-PEI-AuNPs avec 

NaBH4 

0.8 5 Notre 

étude 

G-PEI-AuNPs sans 

NaBH4 

0.4 8 Notre 

étude 

 

Les hétérostructures G-PEI-AgNPs et G-PEI-AuNPs en tant que catalyseurs réduisent 

le 4-NP en 4-AP en 5 à 8 min. Les G-PEI-AuNPs et les G-PEI-AgNPs montrent une activité 

catalytique presque équivalente, avec des kapp de 0,8 min-1 et 0,7 min-1, respectivement, pour 

la réduction du 4-NP. Ces valeurs de kapp sont meilleures que celles rapportées pour les 

catalyseurs rGO-AuNPs (0,189 min-1) développés par X. Cao et al. (29) et rGO-AgNPs (0,1837 

min-1) développés par Liu et al. (28). 

Afin d’augmenter l'activité catalytique de nos catalyseurs, nous avons envisagé de 

développer des catalyseurs à base d'hétérostructures de graphène-polyéthylèneimine-NPs 
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d’AgNPs et d’AuNPs (G-PEI-AgNPs-AuNPs) dans le but d'exploiter un effet de synergie pour 

améliorer leur efficacité. Les catalyseurs bimétalliques, en particulier, offrent une plus grande 

quantité de métal catalyseur et présentent des propriétés catalytiques intéressantes grâce à la 

présence de deux métaux dans leur structure, chacun contribuant à ses propriétés catalytiques 

distinctes (320). De plus, les hétérostructures AgNPs-AuNPs ont un intérêt particulier par 

rapport aux hétérostructures monométalliques (AgNPs ou AuNPs) pour les raisons suivantes : 

(a) les AgNPs-AuNPs ont des bandes de plasmons de surface dans la gamme visible. (b) Elles 

ont une structure cristalline similaire. (c) Elles possèdent une excellente stabilité chimique et 

une bonne activité catalytique pour la réduction des composés nitrés aromatiques (321,322). 

IV.5. Hétérostructures graphène-polyéthylèneimine-nanoparticules bimétalliques Ag/Au 

(G-PEI-AgNPs-AuNPs) 

IV.5.1. Synthèse des hétérostructures G-PEI-AgNPs-AuNPs 

Le protocole de synthèse des hétérostructures G-PEI-AgNPs-AuNPs est similaire à celui 

de G-PEI-AgNPs ou G-PEI-AuNPs sans ajout de NaBH4 pour la réduction de MNPs : 100 mg 

de nanohybrides G-PEI ont été dispersées dans 10 ml d’un mélange de solution métallique 

aqueuse de concentration 5.10-2 M d’AgNO3 et de HAuCl4.3H2O (1 :1). Le mélange est ensuite 

agité à température ambiante pendant 24 heures. Les hétérostructures ont été récupérées après 

une série de centrifugation (10000 T/min ; 10 min) avec des lavages à l’eau et à l’éthanol. Trois 

hétérostructures sont possibles après la synthèse : (1) hétérostructures G-PEI-AgNPs où 

seulement les ions Ag+ sont chélatés et réduit par la PEI de G-PEI. (2)  hétérostructures G-PEI-

AuNPs où seulement les ions Au3+ sont chélatés et réduit par la PEI de G-PEI et (3) 

hétérostructures G-PEI-AgNPs-AuNPs où les ions Ag+ et Au3+ sont chélatés réduit par la PEI 

de G-PEI. Dans cette étude, nous nous intéressons à la structure (3) afin d’évaluer l’effet 

synergique de l’activité catalytique des G-PEI-AgNPs-AuNPs (Figure 101). 
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Figure 101 : Synthèse des hétérostructures G-PEI-AgNPs-AuNPs. 

IV.5.2. Caractérisation des hétérostructures G-PEI-AgNPs-AuNPs 

Nous avons utilisé les techniques de caractérisation de XPS, d’ATG, de MEB et MET 

pour mettre en évidence ces hétérostructures. 

IV.5.2.1. Caractérisation structurale 

La Figure 102 (a) présente les spectres XPS des hétérostructures bimétalliques G-PEI-

AgNPs-AuNPs, confirmant la formation de ces dernières grâce à la détection des atomes C, N, 

O, Ag, et Au. Dans la Figure 102 (b), on observe deux pics avec une différence d'énergie de 6 

eV dans le spectre d'Ag, confirmant la présence d'Ag0 (333). La Figure 102 (c) montre des pics 

d'Au à 85,1 et 88,6 eV, indiquant la présence d'Au0 à la surface des nanohybrides, avec une 

différence d'énergie de 3 eV. Ces résultats XPS confirment l'immobilisation des Ag0 et des Au0 

à la surface des nanohybrides, validant la structure (3, Figure 101). 
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Figure 102 : Caractérisation XPX des hétérostructures bimétalliques G-PEI-AgNPs-AuNPs 

IV.5.2.2. Caractérisation thermique 

La Figure 103 présente les résultats des analyses ATG de G-PEI et de G-PEI-AgNPs-

AuNPs. Ces résultats montrent que nous avons immobilisé une quantité de 19 % d'AgNPs et 

d’AuNPs sans l’ajout de NaBH4. La quantité d’AgNPs-AuNPs immobilisée a été améliorée par 

rapport à celle d’AgNPs (5%) dans les hétérostructures G-PEI-AgNPs mais elle reste quasiment 

identique à la quantité d’AuNPs (21%) immobilisée. 
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Figure 103 : Résultats ATG de G-PEI et G-PEI-AgNPs-AuNPs 

IV.5.2.3. Caractérisation microscopique 

a. Microscopie électronique à balayage  

La caractérisation par MEB couplée à l’EDS a été utilisée pour étudier la morphologie, 

la dispersion des AgNPs et AuNPs et identifier les éléments chimiques présents à la surface des 

hétérostructures. La Figure 104 (a,b) présente les images MEB de G-PEI-AgNPs-AuNPs. Nous 

observons la présence d'AgNPs et d’AuNPs réparties à la surface des nanohybrides. Pour 

confirmer ces observations, nous avons effectué une cartographie de la surface par EDS pour 

identifier les éléments chimiques. La Figure 104 (c) présente les résultats de l’analyse EDS de 

G-PEI-AgNPs-AuNPs. Nous observons, dans les spectres, la présence des éléments chimiques 

C, O, N, Ag et Au. La présence d’Ag et Au confirme la présence des AgNPs et AuNPs sur 

l’hétérostructure. 
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Figure 104 : (a, b) Image MEB de G-PEI-AgNPs-AuNPs. (c) Résultats des l’analyse EDS du G-PEI-AgNPs-AuNPs 

b. Microscopie électronique à transmission 

La caractérisation par MET couplée à l’EDS a été utilisée pour étudier la distribution 

des AgNPs et AuNPs à la surface des nanohybrides, leur taille et leur forme. La Figure 105 (a) 

présente l'image de l’analyse MET de G-PEI-AgNPs-AgNPs. Nous observons une distribution 

d’AgNPs et d’AuNPs à la surface des nanohybrides. La taille des AgNPs et d’AuNPs est de 17 

nm (Figure 105 (b)). Nous avons complété les résultats MET par des analyses EDS de G-PEI-

AgNPs-AuNPs (Figure 105 (c) et (d)). Nous observons, en plus de C, N et O, la présence d’Ag 

et d’Au caractéristique de AgNPs et AuNPs, respectivement. La Figure 105 (d) montre que le 

pourcentage d’Au (36%) est supérieur à celui d’AgNPs (27%), dans la zone choisie. 
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Figure 105 : (a) Image MET de G-PEI-AgNPs-AuNPs. (b) Distribution de la taille des AgNPs et d’AuNPs. (c) Résultats EDS 

de G-PEI-AgNPs-AuNPs. (d) Cartographie et quantification des éléments chimiques à la surface de G-PEI-AgNPs-AuNPs 

Les techniques de caractérisation de DRX, d’ATG, de microscopie (MEB et MET) ont 

confirmé la synthèse des hétérostructures bimétalliques G-PEI-AgNPs-AuNPs. La 

spectroscopie XPS a montré la présence d'Ag0 et d'Au0 confirmant la structure (3) des 

hétérostructures bimétalliques. L'ATG a confirmé l'immobilisation d’AgNPs et d’AuNPs et une 

teneur de 19% en métal a été déterminée. Les microscopies MEB et MET ont permis d'observer 

la morphologie des G-PEI-AgNPs-AuNPs et ont confirmé une distribution des AgNPs et 

AuNPs à la surface des nanohybrides. Les cartographies par EDS ont montré que le pourcentage 

d’AuNPs (36%) est supérieur à celui d’AgNPs (25%). 
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IV.5.3. Evaluation de l’activité catalytique des hétérostructures G-PEI-AgNPs-AuNPs  

IV.5.3.1. Réduction du 4-nitrophénol  

Pour montrer l’efficacité de ces hétérostructures, nous avons évalué leur activité 

catalytique dans une réaction de réduction et nous avons pris comme réaction modèle celle de 

la réduction catalytique du 4-NP afin de la comparer aux catalyseurs monométalliques G-PEI-

AgNPs et G-PEI-AuNPs. La Figure 106 (a) présente les résultats de la cinétique d'adsorption 

du 4-NP par G-PEI-AgNPs-AuNPs. Les résultats montrent qu’il n’y a pas de phénomène 

d’adsorption entre le catalyseur et le 4-NP pour une durée d’étude de 10 min.  

Nous avons par la suite étudié la réduction catalytique du 4-NP en présence de G-PEI-

AgNPs-AuNPs. La Figure 106 (b) présente les résultats de la réduction du 4-NP catalysée par 

G-PEI-AgNPs-AuNPs. Nous observons une réduction totale au bout d’une minute avec une 

constante de vitesse de 1.9 min-1. Ces résultats montrent que les catalyseurs bimétalliques ont 

une meilleure activité catalytique par comparaison aux catalyseurs monométalliques G-PEI-

AgNPs (0.7 min-1) et G-PEI-AuNPs (0.8 min-1) montrés plus haut. Ces résultats pourraient 

s’expliquer par un effet synergique résulatnt de l’activité catalytique des nanoparticles de Ag et 

de Au et sont en accord avec les études de Zhu et al. (27) utilisant des catalyseurs bimétalliques 

rGO-AgNPs-PdNPs pour une réduction totale du 4-NP en 3 min avec kapp de 2,19 min-1. 
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Figure 106 : (a) Evaluation par spectroscopie UV-Vis de l’adsorption du 4-NP par G-PEI-AgNPs-AuNPs. (b) Réduction du 

4-NP par NaBH4 catalysée G-PEI-AgNPs-AuNPs. (c) Courbes cinétiques d’ordre 1 de l’activité catalytique de G-PEI-

AgNPs-AuNPs. 

Le catalyseur bimétallique G-PEI-AgNPs-AuNPs a montré une efficacité meilleure que 

les catalyseurs monométalliques pour la réduction du 4-NP. Nous les avons par la suite utilisés 

pour la réduction du nitrofen (2.4-dichlorophenyl-p-nitrophenyl ether) qui est un herbicite que 

l’on trouve dans les eaux usées. 

IV.5.3.2. Réduction du Nitrofen 

La Figure 107 présente la réduction du 2,4-dichlorophenyl-p-nitrophenyl ether nommé 

nitrofen en 2,4-dichlorophenyl-p-aminophenyl ether par NaBH4 en présence de catalyseur G-

PEI-AgNPs-AuNPs. Le 2.4-dichlorophenyl-p-aminophenyl ether sera nommé dans la suite de 

cette étude aminofen. 
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Figure 107 : Réduction du nitrofen en ‘aminofen’ 

Nous avons dans un premier temps réalisé les spectres UV du nitrofen (Figure 108 (a)) 

ainsi que celui du produit de la réaction entre le nitrofen et le NaBH4 (Figure 108 (b)). Les 

résultats ont montré une bande d’absorbance à 300 nm caractéristique du nitrofen et qu'il n'y a 

pas de réduction du nitrofen par le NaBH4 pendant une période de 20 min en l’absence de 

catalyseur à base de particules métalliques. Nous avons également examiné la cinétique 

d'adsorption du nitrofen par G-PEI-AgNPs-AuNPs (Figure 108 (d)) en mélangeant ces deux 

derniers. Les résultats montrent qu’il n’y pas d’adsorption. La Figure 108 (c) présente les 

résultats de la réduction catalytique du nitrofen par NaBH4 en présence de G-PEI-AgNPs-

AuNPs. Les résultats montrent une réduction du nitrofen après 4 min qui se traduit par la 

diminution de l’intensité du pic à 300 nm et l’apparition d’un pic d’intensité croissante avec le 

temps de réaction à plus faible longueur d’onde. 
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Figure 108 : (a) spectre UV-Visible du nitrofen. (b)  Suivi par spectroscopie UV-vis de la réduction du nitrofen par NaBH4 

sans catalyseur. (c) Suivi réduction catalytique du nitrofen par NaBH4 catalysée par G-PEI-AgNPs-AuNPs. (d) Spectres Uv-

vis mesurées pour évaluer l’existence de phénomènes d’adsorption du nitrofen par G-PEI-AgNPs-AuNPs 

IV.5. Conclusion 

Les nanohybrides G-PEI ont été synthétisés avec succès en utilisant une méthode simple 

de dispersion ultrasonique. La caractérisation par DRX a confirmé que la PEI n'exfolie pas les 

feuillets de graphène, car la distance interfeuillaire est restée constante (0,34 nm) après l'ajout 

de la PEI. L'ATG a démontré que la quantité de PEI à la surface du graphène reste relativement 

constante (environ 19 %) quel que soit le pourcentage de graphène utilisé lors de la synthèse 

(1, 3, 5, 10 et 25 % de graphène). L'analyse par XPS a confirmé la formation de ces 

nanohybrides, avec l'apparition du pic caractéristique de l'azote (N1s) de la PEI. 

Nous avons également réussi à synthétiser des hétérostructures G-PEI-AgNPs et G-PEI-

AuNPs en utilisant ou non du NaBH4 comme agent réducteur, et G-PEI-AgNPs-AuNPs sans 

NaBH4. Nous les avons caractérisées par spectroscopie Raman, ATG, DRX et XPS. Les 

résultats ont montré que la teneur en métal à la surface de G-PEI est plus importante en présence 

de NaBH4 qu'en son absence.  
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Par la suite, nous avons utilisé ces hétérostructures pour catalyser la réaction de 

réduction du 4-NP par NaBH4. Les résultats ont montré une amélioration significative du temps 

de réaction, avec une réduction en quelques min. Les hétérostructures G-PEI-AuNPs ont 

présenté une activité catalytique du même ordre de grandeur mais légèrement supérieure (0,8 

min-1) par rapport aux G-PEI-AgNPs (0,7 min-1). Les hétérostructures G-PEI-AgNPs-AuNPs 

(1,6 min-1) ont montré des performances catalytiques meilleures que G-PEI-AgNPs et G-PEI-

AuNPs avec une réduction totale du 4-NP au bout d’une min. Ils ont montré aussi une capacité 

catalytique pour d’autres polluants tel que le nitrofen.  

Dans la suite de cette étude, nous prévoyons d'améliorer les conditions expérimentales et de 

développer d’autres catalyseurs plus bénéfiques pour l’environnement. Nous testerons d’autres 

sources d’hydrogène que le NaBH4 qui est toxique, telles que le glycérol, l’hydrazine, etc. De 

plus, nous souhaitons développer d'autres hétérostructures à base de métaux non nobles, tels 

que le cuivre, afin de créer des matériaux à faible coût pour l'élimination des polluants dans les 

eaux.   
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Chapitre V : Hétérostructures   graphène (G) ou oxyde de 

graphène (GO)- polyéthylèneimine (PEI)- nanoparticules 

de cuivre (CuNPs) pour la réduction catalytique de 

différentes familles de polluants toxiques 

V.1. Introduction 

Ce chapitre présente la synthèse d’hétérostructures à base de graphène (G) ou d'oxyde 

de graphène (GO), de polymère et de CuNPs pour catalyser la réduction de différentes familles 

de polluants. Les CuNPs ont été choisies en raison de leur excellente activité catalytique, de la 

valorisation de leur caractère de métal lourd (en absorbant d’abord les ions Cu2+ en solution 

polluée pour les réduire ensuite en CuNPs, en vue de les utiliser comme catalyseurs) et de leur 

faible coût par rapport aux métaux nobles. 

Tout d'abord, nous avons réalisé la synthèse des hétérostructures graphène-

polyéthylèneimine-CuNPs (G-PEI-CuNPs). Nous avons préparé le nanohybride G-PEI qui a 

été utilisé pour chélater les ions Cu2+ et les réduire en CuNPs.  

Ensuite, nous avons synthétisé le GO en oxydant du graphite par la méthode de Hummer 

modifiée, puis nous l'avons fonctionnalisé avec la PEI pour obtenir les nanohybrides GO-PEI, 

qui ont également chélaté les ions Cu2+ et les ont réduits en CuNPs. 

Par la suite, nous avons caractérisé ces hétérostructures en utilisant différentes 

techniques de caractérisation complémentaires, telles que la spectroscopie Raman, la 

spectroscopie de photoélectrons X (XPS), la diffraction des rayons X (DRX), l'analyse 

thermogravimétrique (ATG), la microscopie électronique à balayage (MEB) et la microscopie 

électronique en transmission (MET) en combinaison avec la spectroscopie X à dispersion 

d'énergie (EDS). 

Enfin, les hétérostructures G-PEI-CuNPs et GO-PEI-CuNPs ont été utilisées en tant que 

catalyseurs dans des réactions de réduction impliquant le 4-NP (un précurseur de synthèse de 

pesticides, de médicaments, etc.), la RhB (un colorant), le nitropyrène (un hydrocarbure 

cyclique aromatique), le 2,4-dinitrotoluène (un explosif) et le nitrofen (un médicament), 

appartenant à différentes familles de composés.  
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V.2. Hétérostructures G-PEI-CuNPs  

V.2.1. Synthèse des hétérostructures G-PEI-CuNPs 

Nous avons utilisé la même méthode de synthèse que celle développée dans le chapitre 

4 pour les hétérostructures G-PEI-AgNPs ou G-PEI-AuNPs. Les mêmes concentrations et 

conditions expérimentales ont été transposées pour la synthèse des hétérostructures G-PEI-

CuNPs. Brièvement, nous avons dans un premier temps synthétisé le nanohybrides G-PEI en 

dispersant 500 mg de graphène dans 500 ml de DMSO. Le mélange a été agité magnétiquement 

pendant 30 min à température ambiante, puis soumis à une agitation ultrasonique pendant 1 

heure à 80°C, suivi d'une nouvelle agitation magnétique pendant 30 min à 80°C. Ensuite, nous 

avons ajouté 10 mg de PEI. Le mélange est magnètiquement agité à 80°C pendant 1 heure, suivi 

d'une agitation ultrasonique pendant 1 heure. L'agitation magnétique à 80°C a été poursuivie 

pendant 19 heures, avant de laisser le mélange refroidir à température ambiante. Nous avons 

ensuite récupéré le nanohybride G-PEI sous forme poudre après avoir effectué une série de 

centrifugation à 8000 T/min pendant 15 min, suivies d'un lavage deux fois avec de l'eau et de 

l'éthanol respectivement, et séchage à l'étuve à 100°C pendant 24 heures, Figure 109 (1).  

Nous avons par la suite immobilisé les CuNPs à la surface de G-PEI par chélation des 

ions Cu2+ et leur réduction en CuNPs par la PEI présente dans le nanohybride. Le protocole 

consiste à disperser 100 mg de G-PEI dans 10 ml de la solution métallique aqueuse de cuivre 

préparée à partir de Cu(NO3)2.3H2O à une concentration de 5.10-2M. Le mélange est à 

température ambiante pendant 24 heures sous atmosphère inerte (N2). Pour récupérer les 

hétérostructures G-PEI-CuNPs, des séries de centrifugation (8000 T/min ; 30 min) ont été 

effectuées, avec des lavages à l’eau et à l’éthanol, Figure 109 (2). 
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Figure 109 : Synthèse des hétérostructures G-PEI-CuNPs 

V.2.2. Caractérisation des hétérostructures G-PEI-CuNPs 

Les hétérostructures G-PEI-CuNPs ont été caractérisées par plusieurs techniques, 

notamment la DRX, l'ATG, la XPS, la MEB et la MET, afin de mettre en évidence 

l'immobilisation, la taille et la forme des NPs à la surface des nanohybrides G-PEI. 

V.2.2.1. Caractérisation structurale 

a. Diffraction des Rayons X (DRX) 

La DRX a été utilisée pour mettre en évidence la présence de CuNPs à la surface de G-

PEI. La Figure 110 présente les résultats de l’analyse DRX du graphène, de G-PEI et de G-PEI-

CuNPs. Pour les spectres du graphène et G-PEI, nous avons observé la présence du pic 

caractéristique du graphène à 26,5° correspondant au carbone (002). Pour les spectres G-PEI-

CuNPs, nous avons observé l'apparition de pics caractéristiques de Cu à 12,09° (020), à 21,8° 

(220), à 33,6° (240) et à 36,7° (250) (323). 
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Figure 110 : Spectres DRX du graphène, G-PEI et G-PEI-CuNPs 

b. XPS 

Nous avons utilisé la XPS pour mettre en évidence la présence d'atomes de Cu, en plus 

des atomes de C, N et O, à la surface des hétérostructures G-PEI-CuNPs. La Figure 111 présente 

les spectres XPS du graphène, du nanohybrides G-PEI et de l’hétérostructure G-PEI-CuNPs. 

La présence de l’atome N dans le spectre G-PEI confirme la formation du nanohybride G-PEI. 

Le spectre de G-PEI-CuNPs montre la présence de pics caractéristiques de Cu0 (Cu2p) à 936 

eV confirmant ainsi l’immobilisation des Cu0 à la surface des G-PEI (324). 

 

Figure 111 : (a) Spectres XPS du graphène, G-PEI et G-PEI-CuNPs. (b) Zoom du spectre XPS de Cu2p. 
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V.2.2.2. Caractérisation thermique 

L’ATG a été utilisée pour déterminer les propriétés thermiques des hétérostructures et 

la quantité de CuNPs immobilisées à la surface de G-PEI. La Figure 112 présente les résultats 

des analyses ATG de G-PEI et de G-PEI-CuNPs. Ces résultats indiquent une teneur métallique 

en Cu immobilisé de 6 %. Par comparaison aux AgNPs et AuNPs de l’étude précédente 

(chapitre 5), cette valeur est inférieure.  

 

Figure 112 : Spectre ATG de G-PEI, G-PEI-CuNPs 

V.2.2.3. Caractérisation microscopique 

a. Microscopie électronique à balayage (MEB) 

Nous avons effectué la caractérisation par MEB pour étudier la morphologie de G-PEI-

CuNPs et la distribution de CuNPs, complétée par une analyse à l'aide d'EDS pour identifier 

tous les éléments chimiques présents à la surface des hétérostructures. La Figure 113 (a-d) 

présente les images MEB de G-PEI-CuNPs à différentes échelles (10, 2, 1 et 0.2 µm), où l'on 

observe la présence des CuNPs encerclées en orange. Les résultats montrent une distribution 

des CuNPs et la présence d’agrégats de CuNPs à la surface des hétérostructures.  
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Figure 113 : Image MEB du G-PEI-CuNPs 

 Nous avons complété la caractérisation MEB par une analyse EDS.  Les résultats de 

l'analyse EDS ont permis d’identifier la présence des éléments chimiques à la surface des G-

PEI-CuNPs. Nous avons observé la présence des éléments chimiques C, O, N, Si, et Cu (Figure 

114). L’observation du pic caractéristique de Cu permet de confirmer l’immobilisation des 

CuNPs à la surface des nanohybrides G-PEI. 
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Figure 114 : Résultats EDS du G-PEI-CuNPs dans différents zones (a) et (b) 

b. Microscopie électronique à transmission (MET) 

La caractérisation par MET a été utilisée pour étudier la distribution des CuNPs à la 

surface des nanohybrides et leur taille. La Figure 115 (a) présente les images de l’analyse MET 

de G-PEI-CuNPs. Les résultats montrent une distribution homogène de CuNPs à la surface des 

nanohybrides. La taille de CuNPs est inférieure à 10 nm.  

Les résultats MET ont été complétés par des analyses EDS de G-PEI-CuNPs (Figure 

115 (b) et (c)). Nous observons la présence du C, N, O et Cu. La Figure 115 (d) montre une 

cartographie de la surface et que le pourcentage de Cu est de 12 %. 
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Figure 115 : (a) Image MET de G-PEI-CuNPs. (b) et (c) Résultats EDS de G-PEI-CuNPs. (d) Cartographie et quantification 

des éléments chimiques à la surface de G-PEI-CuNPs. 
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Les techniques de caractérisation ATG, DRX, XPS, MEB et MET ont permis de 

confirmer l’immobilisation des CuNPs à la surface des nanohybrides G-PEI. La DRX a montré 

en plus de la présence du pic du graphène à 25,6 °, la présence des pics caractéristiques de Cu 

à 12,09° (020), à 21,8° (220), à 33,6° (240) et à 36,7° (250).  L’ATG a permis de déterminer un 

pourcentage d’immobilisation de Cu de 6 %. La XPS a montré la présence des pics Cu2p 

caractéristiques des CuNPs correspondantes. Les microscopies MEB et MET couplées à l’EDS 

ont montré la morphologie et la distribution des CuNPs à la surface.  

V.2.3. Activité catalytique des hétérostructures G-PEI-CuNPs  

Dans cette partie de l'étude, nous avons examiné la réduction catalytique par NaBH4 de 

différentes familles de polluants : la famille des précurseurs de pesticides (4-NP), la famille des 

colorants (rhodamine), la famille des hydrocarbures cycliques aromatiques (nitropyrène), la 

famille des explosifs (dinitrotoluène) et la famille des médicament (nitrofen). 

V.2.3.1. Réduction du 4-nitrophénol  

Comme nous l’avons décrit précédemment, la réduction du 4-NP à une concentration de 

3.10-4M par le NaBH4 nécessite l’utilisation d’un catalyseur pour ne pas durer plus de 24 h. 

Nous avons déjà démontré que l’utilisation d’hétérostructures G-PEI-AgNPs, G-PEI-AuNPs et 

G-PEI-AgNPs-AuNPs permettaient une réduction totale au bout de quelques min. Dans cette 

étude, nous avons remplacé les AgNPs et les AuNPs par des CuNPs pour des raisons liées à 

leur nature noble et au coût de leurs précurseurs. Les G-PEI-CuNPs seront utilisés comme 

catalyseurs pour accélérer la réaction de réduction du 4-NP en 4-AP (Figure 116).. 
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Figure 116 : Réduction du 4-NP en 4-AP ou 4-aminophénolate 

Nous avons reproduit les conditions expérimentales du chapitre 5 pour les réactions de 

réduction du 4-NP catalysées par G-PEI-AgNPs ou AuNPs. Initialement, nous avons suivi la 

formation de l'ion 4-nitrophénolate par la réaction entre le 4-NP et le NaBH4 par UV-Vis 

(Figure 117 (a,b)). Ensuite, nous avons étudié la cinétique de l'adsorption du 4-NP par G-PEI-

CuNPs, mais il n'y avait pas d'adsorption (Figure 117 (c)). Enfin, la réaction de catalyse de la 

réduction de l'ion 4-nitrophénolate en 4-AP en présence de NaBH4 a montré une réduction totale 

en 6 minutes avec une kapp de 0.63 min-1 (Figure 117 (d,e)). Ces résultats sont conformes aux 

résultats de la littérature utilisant des catalyseurs à base de graphène-CuNPs pour la réduction 

du 4-NP. En effet, Jin et al. (231), et Dan et al. (31) ont montré une réduction totale du 4-NP au 

bout de 6 et 5 min, respectivement. 
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Figure 117 : (a) Spectres Uv-vis mesurées du 4-NP. (b) Suivi par spectroscopie UV-vis de la formation de l’ion 4-

nitrophènolate. (c) Spectres Uv-vis mesurées pour évaluer l’existence de phénomènes d’adsorption du 4-NP par G-PEI-

CuNPs. (d) Suivi par spectroscopie UV-vis de la réduction du 4-NP par NaBH4 catalysée G-PEI-CuNPs. (e) Courbes 

cinétiques d’ordre 1 de l’activité catalytique de G-PEI-CuNPs pour la réduction du 4-NP. 

V.2.3.2. Réduction de la Rhodamine 

Nous avons ensuite testé la réduction d’une autre famille de molécules que sont les 

colorants tels que la rhodamine. Dans cette étude, nous avons examiné la réduction de la RhB 

par le NaBH4 en présence et en absence de catalyseur G-PEI-CuNPs. Le mécanisme de cette 

réaction implique spécifiquement la réduction de la double liaison de la RhB (Figure 118). 
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Figure 118 : Réduction catalytique de la RhB (B) 

Le suivi de la réaction de réduction catalytique de la RhB à 1,7.10-5 M a été effectué par 

UV-vis. Nous avons mesuré l'absorbance de la RhB (Figure 119 (a)) ainsi que de la RhB en 

réaction avec le NaBH4 sans catalyseur (G-PEI-CuNPs) (Figure 119 (b)). Les résultats montrent 

qu'aucune réduction de la RhB par le NaBH4 n'a eu lieu pendant une durée de 10 min. Nous 

avons également examiné la cinétique d'adsorption de la RhB par le catalyseur G-PEI-CuNPs 

sans ajout de NaBH4
 (Figure 119 (c)) ainsi que la réduction catalytique de la RhB en présence 

du catalyseur G-PEI-CuNPs (Figure 119 (d)). Les résultats montrent qu'il n'y a pas d'adsorption 

et que la réduction totale s'est produite au bout de 2 min avec kapp de 1.02 min-1. Ces résultats 

sont comparables à ceux de Salehi et al. (26), utilisant un catalyseur à base de GO fonctionnalisé 

avec Artemisia abrotanum et de PdNPs et de Bhat et al. (263) utilisant du rGO immobilisant de 

PdNPs ou AgNPs pour la réduction de la rhodamine. Les résultats ont montré que rGO-PdNPs 

présentait une meilleure performance, avec une réduction totale atteinte en seulement 0.5 min, 

et kapp de 3,8 min-1. En revanche, la réduction avec rGO-AgNPs a nécessité 10 min, avec kapp 

de 0,14 min-1. 
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Figure 119 : (a) Spectres Uv-vis mesurées de la rhodamine. (b) Suivi par spectroscopie UV-vis de la réduction de la RhB par 

NaBH4 en absence de catalyseur. (c) Spectres Uv-vis mesurées pour évaluer l’existence de phénomènes d’adsorption de la 

RhB par G-PEI-CuNPs. (d) Suivi par spectroscopie UV-vis de la réduction de la RhB par NaBH4 catalysée G-PEI-CuNPs. 

(e) Courbes cinétiques d’ordre 1 de l’activité catalytique de G-PEI-CuNPs pour la réduction de la RhB. 

V.2.3.3. Réduction du nitropyrène 

La réduction catalytique du nitropyrène, un polluant de la famille des hydrocarbures 

polycycliques aromatiques a été également examinée dans cette étude. La réduction du 

nitropyrène par le NaBH4 en ‘aminopyrene’ implique la réduction du groupement nitro en 

amino (Figure 120). 
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Figure 120 : Réduction du nitropyrène en aminopyrène 

La concentration optimale de nitropyrène pour la catalyse est de 4.10-4 M. Nous avons 

enregistré des spectres d'absorption pour le nitropyrène (Figure 121 (a)) et en présence de 

NaBH4 (Figure 121 (b)). Aucune réduction du nitropyrène par NaBH4 n'a été observée pendant 

10 min. Nous avons également étudié l'adsorption du nitropyrene par G-PEI-CuNPs (Figure 

121 (c)) et la réduction du nitropyrene en aminopyrene par NaBH4 avec G-PEI-CuNPs comme 

catalyseur (Figure 121 (d)). Les résultats montrent qu'il n'y a pas eu d'adsorption, mais la 

réduction s'est produite après 8 min avec kapp de 0,4 min-1. 
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Figure 121 : (a) Spectres Uv-vis mesurées du nitropyrène. (b) Suivi par spectroscopie UV-vis de la réduction du nitropyrène 

par NaBH4 en absence de catalyseur. (c) Spectres Uv-vis mesurées pour évaluer l’existence de phénomènes d’adsorption du 

nitropyrène par G-PEI-CuNPs. (d) Suivi par spectroscopie UV-vis de la réduction du nitropyrène par NaBH4 catalysée G-

PEI-CuNPs. (e) Courbes cinétiques d’ordre 1 de l’activité catalytique de G-PEI-CuNPs pour la réduction du nitropyrène.  

V.2.3.4. Réduction du 2,4-dinitrotoluène (DNT) 

La réduction du DNT en 2,4-diaminotoluène par NaBH4 catalyséé par G-PEI-CuNPs a 

été étudiée dans cette partie, Figure 122.  
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Figure 122 : Réduction du 2,4-dinitrotoluène en 2,4-diaminotoluène 

Nous avons enregistré des spectres d'absorption pour le 2,4-dinitrotoluène (Figure 123  

(a)) et en présence de NaBH4 (Figure 123 (b)). Aucune réduction du 2,4-dinitrotoluène par le 

NaBH4 n'a eu lieu pendant 20 min. Nous avons également étudié l'adsorption du 2,4-

dinitrotoluène par G-PEI-CuNPs (Figure 123 (c)) et sa réduction en 2,4-diaminotoluène par 

NaBH4 en présence de G-PEI-CuNPs (Figure 123 (d)). Les résultats indiquent qu'il n'y a pas eu 

d'adsorption, mais la réduction s'est produite après 7 min avec kapp de 0.05 min-1. 
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Figure 123 : (a) Spectres Uv-vis mesurées du DNT. (b) Suivi par spectroscopie UV-vis de la réduction du DNT par NaBH4. 

(c) Spectres Uv-vis mesurées pour évaluer l’existence de phénomènes d’adsorption du DNT par G-PEI-CuNPs. (d) Suivi par 

spectroscopie UV-vis de la réduction du DNT par NaBH4 catalysée G-PEI-CuNPs. (e) Courbes cinétiques d’ordre 1 de 

l’activité catalytique de G-PEI-CuNPs pour la réduction de DNT. 

V.2.3.5. Nitrofen 

La réduction du nitrofen, un hérbicide, par NaBH4 en présence de G-PEI-CuNPs a été 

étudiée. La Figure 124 présente la réaction de réduction du nitrofen en aminofen. 
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Figure 124 : Réduction du nitrofen en aminofen 

Nous avons mesuré l'absorbance du nitrofen (Figure 125 (a)) ainsi que celle du nitrofen 

en présence de NaBH4 (Figure 125 (b)). Les résultats montrent qu'aucune réduction du nitrofen 

par le NaBH4 n'a été observée après 20 min. Nous avons également étudié l'adsorption du 

nitrofen par G-PEI-CuNPs (Figure 125 (c)) et sa réduction par NaBH4 en présence de G-PEI-

CuNPs (Figure 125 (d)). Les résultats indiquent qu'il n'y a pas eu d'adsorption, et que la 

réduction quantitative a été obtenue en 18 min, avec kapp de 0.04 min-1. 



DIENG Mbaye – Thèse de doctorat – 2023  

215 215 

 

Figure 125 : (a) Spectres Uv-vis mesurées du nitrofen. (b) Suivi par spectroscopie UV-vis de la réduction du nitrofen par 

NaBH4. (c) Spectres Uv-vis mesurées pour évaluer l’existence de phénomènes d’adsorption du nitrofen par G-PEI-CuNPs. 

(d) Suivi par spectroscopie UV-vis de la réduction du nitrofen par NaBH4 catalysée G-PEI-CuNPs. (e) Courbes cinétiques 

d’ordre 1 de l’activité catalytique de G-PEI-CuNPs pour la réduction du nitrofen. 

Les hétérostructures G-PEI-CuNPs ont démontré une activité catalytique intéressante 

dans la réduction de différents polluants. Elles réduisent l'ion 4-nitrophénolate en 4-AP en 6 

min (kapp = 0,63 min-1) et la RhB en 2 min (kapp = 1,02 min-1). Pour le nitropyrène, la réduction 

prend 8 min (kapp = 0,4 min-1), tandis que le DNT nécessite 7 min (kapp = 0,05 min-1). Enfin, la 
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réduction du nitrofen prend 18 min (kapp = 0,04 min-1). En résumé, l'activité catalytique de G-

PEI-CuNPs est la plus élevée pour la rhodamine, suivie du 4-NP, puis du nitropyrène, du DNT 

et du nitrofen, ces derniers ayant une activité catalytique similaire. 

Il est possible d'améliorer les performances catalytiques de G-PEI-CuNPs afin de 

réduire le temps de réduction. Actuellement, le pourcentage de CuNPs dans l'hétérostructure 

est de 6%, ce qui est relativement faible en raison de la faible densité des CuNPs présentes dans 

les hétérostructures. Cependant, il est envisageable d'augmenter la densité des CuNPs en 

remplaçant le graphène par du GO. 

En effet, le GO présente l'avantage d'avoir une forte densité de fonctions alcool et 

carboxyle. Ces groupes fonctionnels devraient réagir efficacement avec la PEI et permettre une 

exfoliation des feuillets de GO et ainsi augmenter la quantité de PEI à la surface du nanohybride 

GO-PEI par rapport au G-PEI. Par conséquent, cela devrait permettre d'augmenter la quantité 

de CuNPs immobilisées par la PEI. Ainsi, on peut s'attendre à ce que l'activité catalytique des 

GO-PEI-CuNPs soit meilleure que celle des G-PEI-CuNPs. 

V.3. Hétérostructures GO-PEI-CuNPs, GO-EDA-PEI-CuNPs, GO-EDC/NHS-PEI-

CuNPs 

V.3.1. Synthèse des hétérostructures 

V.3.1.1. Synthèse de GO 

La méthode de Hummer modifiée a été utilisée pour la synthèse du GO (56). Cette 

méthode permet d'exfolier les feuillets du graphite par des réactions d'oxydation. Plusieurs 

agents d'oxydation sont utilisés, tels que le permanganate de potassium (KMnO4), le dichromate 

de potassium (K2CrO7), le trioxyde de chrome (CrO3), etc. Dans cette étude, nous avons utilisé 

le KMnO4 comme oxydant pour le graphite. 

Le protocole de synthèse du GO consiste à mélanger 2 g de graphite dans une solution 

de 70 ml d'H2SO4 concentré et 1 g de NaNO3 pendant 30 min à 4°C, suivi de l'ajout de 8 g de 

KMnO4 de manière progressive. Le mélange est ensuite agité à 40°C pendant 30 min. Ensuite, 

240 mL d'eau ont été ajoutés au mélange, qui a été chauffé à 65°C pendant 2 heures, puis à 

95°C pendant 5 min. Ensuite, 15 ml de H2O2 ont été ajoutés et le mélange a été chauffé pendant 

30 min. On observe un changement de coloration du brun au jaune, ce qui confirme la formation 
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du GO. Enfin, une série de centrifugations suivies de lavages à l'aide d'une solution HCl/H2O 

(1 :10) a été effectuée afin de récupérer le GO, Figure 126. 

 

Figure 126 : Synthèse de GO 

V.3.1.2. Synthèse des GO-PEI et GO-PEI-CuNPs 

La même méthode de synthèse des hétérostructures G-PEI-CuNPs a été utilisée pour la 

synthèse des GO-PEI-CuNPs. Seulement, le graphène a été remplacé par le GO. Dans un 

premier temps, nous avons synthétisé le GO-PEI en dispersant 500 mg de GO dans 500 ml de 

H2O pendant 30 min. Ensuite, la suspension est chauffée à 80 °C, puis 10 mg de PEI ont été 

ajoutés. Le mélange est laissé sous agitation pendant 19 heures. Le GO-PEI a été récupéré après 

une série de centrifugation à 8000 T/min pendant 15 min, suivies d'un lavage deux fois avec de 

l'eau et de l'éthanol respectivement, et séchage à l'étuve à 100°C pendant 24 heures.  

Une fois synthétisé le GO-PEI, nous avons immobilisé les CuNPs par chélation des ions 

Cu2+ et leur réduction en CuNPs par la PEI présente dans le GO-PEI. Le protocole consiste à 

disperser 100 mg de GO-PEI dans 10 ml de la solution métallique aqueuse de cuivre préparée 

à partir de Cu(NO3)2.3H2O à une concentration de 5.10-2M. Le mélange est à température 

ambiante pendant 24 heures sous atmosphère inerte (N2). Pour récupérer les hétérostructures 
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GO-PEI-CuNPs, des séries de centrifugation (8000 T/min ; 30 min) ont été effectuées, avec des 

lavages à l’eau et à l’éthanol, Figure 127. 

 

Figure 127 : Synthèse des GO-PEI-CuNPs 

V.3.1.3. Synthèse des GO-EDA-PEI-CuNPs 

Les hétérostructures GO-EDA-PEI-CuNPs et GO-EDC/NHS-PEI-CuNPs ont été 

synthétisé de la même manière que GO-PEI-CuNPs en ajoutant de l’EDA (éthylènediamine) 

afin d’augmenter la densité des groupements amine ou de l’agent de couplage EDC/NHS pour 

former des liaisons covalentes entre le GO et la PEI.  

Le GO-EDA-PEI a été synthétisé en dispersant 100 mg de GO dans 10 ml de H2O pendant 

30 min. Ensuite, 10 ml d’une solution de 6.7 % d’EDA et 2 mg de PEI ont été ajoutés dans la 

suspension. Puis le mélange est chauffé à 80 °C sous agitation pendant 19 heures. Le GO-EDA-

PEI a été récupéré après une série de centrifugation à 8000 T/min pendant 15 min, suivies d'un 

lavage deux fois avec de l'eau et de l'éthanol, respectivement. Pour obtenir le GO-EDA-PEI-

CuNPs, nous avons dispersé 100 mg de GO-EDA-PEI dans 10 ml de la solution de 

Cu(NO3)2.3H2O à une concentration de 5.10-2M. Le mélange est agité à TA sous N2 pendant 

24h, Figure 128. 
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Figure 128 : Synthèse de GO-EDA-PEI-CuNPs 

V.3.1.4. Synthèse de GO-EDC/NHS-PEI  

Le GO-EDC/NHS-PEI a été synthétisé en dispersant 100 mg de GO dans 10 ml de H2O 

pendant 30 min. Ensuite, 286 mg de EDC/NHS de rapport massique 1/3 ont été ajoutés dans la 

suspension. Par la suite, 2 mg de PEI a été introdui dans le mélange, puis ce dernier est chauffé 

à 80 °C sous agitation pendant 19 heures. Le GO-EDC/NHS-PEI a été récupéré après une série 

de centrifugation à 8000 T/min pendant 15 min, suivies d'un lavage deux fois avec de l'eau et 

de l'éthanol respectivement. Pour obtenir le GO-EDC/NHS-PEI-CuNPs, nous avons dispersé 

100 mg de GO-EDC-NHS-PEI dans 10 ml de la solution de Cu(NO3)2.3H2O à une 

concentration de 5.10-2M. Le mélange est agité à TA sous N2 pendant 24h, Figure 129. 
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Figure 129 : Synthèse de GO-EDC/NHS-PEI-CuNPs 

V.3.2. Caractérisation des hétérostructures   

V.3.2.1. Caractérisation structural 

a. Spectroscopie infrarouge (IR) 

La Figure 130 présente les spectres FT-IR de GO, PEI, GO-PEI, GO-EDA-PEI et GO-

EDC/NHS-PEI. Nous observons la présence de pics caractéristiques du GO : un large pic à 

3430 cm-1 correspondant aux liaisons OH, à 1726 cm-1 correspondant aux C=O, à 1621 cm-1 

correspondant au C=C et à 1050 cm-1 correspondant aux C-O (264).  

Nous observons sur le spectre de la PEI, la présence des pics à 3283 cm-1 correspondant 

aux liaisons NH2, à 2934 et 2890 cm-1 correspondant aux laissons CH2, à 1597 et 1457 cm-1 aux 

déformations N-H et à 1044 cm-1 aux liaisons C-N.   

Après l’ajout de la PEI dans la dispersion de GO, de GO-EDA et de GO-EDC/NHS, 

nous observons, dans les spectres de GO-PEI, GO-EDA-PEI et GO-EDC/NHS-PEI, la 

disparition de la liaison OH du GO à 3430 cm-1, ainsi que l’apparition de 2 nouveaux pics 

à 1645 et 1556 cm-1 caractéristiques de la présence de la liaisons -N-C=O des amides (I) et (II), 

respectivement. De plus, nous identifions un troisiéme pic de transmittance faible par rapport 

aux autres à 1291 cm-1 caractéristique des amides (III) dans le spectre du GO-PEI, GO-EDA-

PEI et GO-EDC/NHS-PEI.  
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Nous notons également la présence des pics à 1597 et 1457 cm-1 correspondant aux 

déformations des N-H dans les spectres GO-PEI, GO-EDA-PEI et GO-EDC/NHS-PEI, 

confirmant la présence des amines (-NH2) à la surface de ses nanohybrides. Ces amines 

restantes vont servir d’immobilisation des CuNPs. 
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Figure 130 : Résultats IR de GO et de nanohybrides GO-PEI, GO-EDA-PEI et GO-EDC/NHS-PEI 

b. Diffraction des rayons X (DRX)  

La caractérisation par DRX a été réalisée d’un part pour évaluer l’oxydation du graphite 

conduisant à la formation du GO et son exfoliation éventuelle par la PEI selon l’ajout ou pas 

d’agent de couplage. Et d’autre part, afin de mettre en évidence la présence des pics 

caractéristiques de CuNPs dans les hétérostructures. La Figure 131 (a) présente les résultats 

DRX de GO et du graphite. Nous observons sur le diagramme le pic caractéristique du graphite 

à 26.5° correspondant au carbone (002). Après l’oxydation par KMnO4 en milieu acide du 

graphite, nous observons la disparition de ce pic et l’apparition d’un nouveau pic à 11.9° 

caractéristique du C(001) de GO. Ces résultats confirment la formation du GO. Ces résultats 

sont en accord avec les résultats de synthèse du GO de Bera et al. (325). Par la suite, nous avons 

étudié à nouveau l’exfoliation du GO par la PEI, selon l’ajout ou pas de l’EDA ou l’EDC/NHS. 

Nous observons, dans la Figure 131 (b), (c) et (d), la disparition du pic à 11.9° du GO confirmant 

l’exfoliation du GO par la PEI (313). La présence de la PEI a été confirmée par la présence de 
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pic large à 20° caractérisant la présence des zones amorphes dans la structure (326). 

L’immobilisation de CuNPs à la surface des hétérostructures a été confirmé par la présence des 

pics caractéristiques de Cu à 12,09° (020), à 21,8° (220), à 33,6° (240) et à 36,7° (250), Figure 

131 (b), (c) et (d). 

 

Figure 131 : Résultats DRX de GO et Graphite (a) ; GO, GO-PEI et GO-PEI-CuNPs (b), GO-EDA-PEI et GO-EDA-PEI-

CuNPs (c) ; et GO-EDC/NSH-PEI et GO-EDC/NHS-PEI-CuNPs (d) 

c. XPS 

La caractérisation par XPS a été réalisée pour confirmer l’oxydation du graphite, la 

formation des hétérostructures et déterminer la composition en éléments chimiques du graphite, 

du GO, des nanohybrides GO-PEI, GO-EDA-PEI et GO-EDC/NHS-PEI, et des hétérostructures 

GO-PEI-CuNPs, GO-EDA-PEI-CuNPs et GO-EDC/NHS-PEI-CuNPs. 

Le spectre XPS du graphite montre un pic à 285 eV pour le carbone (C1s). Après 

l'oxydation, un nouveau pic à 532 eV correspondant à l'oxygène (O1s), confirmant la formation 

du GO. La fonctionnalisation du GO par la PEI est confirmée par un pic à 400 eV pour l'azote 

(N1s), indiquant la formation des nanohybrides GO-PEI, GO-EDA-PEI et GO-EDC/NHS-PEI 

(Figure 132 (a)). Le rapport N1s/O1s du GO-PEI est de 2,6, bien supérieur à celui de GO-EDA-
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PEI (0,7) et GO-EDC/NHS-PEI ((0,8) Figure 132 (d)) (311), suggérant une plus grande quantité 

de PEI liée au GO dans le nanohybride GO-PEI. 

La déconvolution des pics C1s du GO révèle trois pics à 288,5 eV (O-C=O), 287 eV (C-

O), et 285,1 eV (C-C/C=C) (Figure 132 (b)). Pour les hétérostructures, en plus des pics C-

C/C=C et C-O, on observe un pic C-N à 285,1–286,4 eV, ainsi qu'un pic caractéristique des 

amides à 287,5 eV, 288 eV, et 286,8 eV pour les GO-PEI (Figure 132 (c)), GO-EDA-PEI 

(Figure 132 (e)) et GO-EDC/NHS-PEI (Figure 132 (f)), respectivement. Nous notons également 

un décalage des pics C-C/C=C et C-O du GO par rapport aux trois nanohybrides, ce qui est dû 

à la formation de liaisons amides induites par la fonctionnalisation du GO par la PEI. 

 

Figure 132 : (a) Spectres XPS du graphite, GO, GO-PEI, GO-EDA-PEI et GO-EDC/NHS-PEI. Déconvolution du spectre C1 

du GO (b), GO-PEI (c), GO-EDA-PEI (e) et GO-EDC/NHS (f). (d) Rapport de pourcentage atomique N1s/O1s du GO-PEI, 

GO-EDA-PEI et GO-EDC/NHS-PEI. 

L’immobilisation des CuNPs a été analysée par XPS pour mettre en évidence la 

présence des atomes de cuivre à la surface des hétérostructures GO-PEI-CuNPs, GO-EDA-PEI-

CuNPs et GO-EDC/NHS-PEI-CuNPs. La Figure 133 présente les spectres XPS de GO-PEI-

CuNPs, GO-EDA-PEI-CuNPs et GO-EDC/NHS-PEI-CuNPs. Les résultats montrent la 

présence du pic caractéristique de l’atome de cuivre à 931 eV.  
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Figure 133 : (a) Spectres XPS de GO-PEI-CuNPs. (b) Spectre XPS de GO-EDA-PEI-CuNPs. (c) Spectre XPS de GO-

EDC/NHS-PEI-CuNPs. 

V.3.2.2. Caractérisation microscopique  

La caractérisation par MEB couplée à l’EDS a été utilisée pour étudier la morphologie 

et la nature des éléments chimiques présents à la surface des hétérostructures. La Figure 134 

présente les images MEB complétées par des analyses EDS de GO-PEI-CuNPs, GO-EDA-PEI-

CuNPs et GO-EDC/NHS-PEI-CuNPs. Nous observons la présence des CuNPs à la surface des 

hétérostructures. Les résultats de l'analyse EDS ont permis d’identifier les éléments chimiques 

à la surface des hétérostructures. Nous observons la présence des éléments chimiques C, O, N, 

et Cu. La présence de l’atome de Cu dans les trois hétérostructures confirme son immobilisation 

à leur surface. 
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Figure 134 : Image MEB de GO-PEI-CuNPs (a), GO-EDA-PEI-CuNPs (c) et GO-EDC/NHS-PEI (e). Résultats d’analyse 

EDS de GO-PEI-CuNPs (b), GO-EDA-PEI-CuNPs (d) et GO-EDC/NHS-PEI (f) 

V.3.3. Activité catalytiques des hétérostructures pour la réduction de DNT 

Pour montrer l’efficacité de ces hétérostructures, nous avons étudié l’activité catalytique 

de GO-PEI-CuNPs, GO-EDA-PEI-CuNPs et GO-EDC/NHS-PEI-CuNPs pour la réduction de 

DNT et permettre une comparaison avec les catalyseurs G-PEI-CuNPs. 

V.3.3.1. Absorption de DNT par les hétérostructures   

La Figure 135 présente les résultats de l'adsorption de DNT par GO-PEI-CuNPs (Figure 

135 (a)), GO-EDA-PEI-CuNPs (Figure 135 (b)) et GO-EDC/NHS-PEI-CuNPs (Figure 135 (c)). 

Les résultats suggèrent qu’il n’y a pas de phénomène d’adsorption significative de DNT pour 

une durée de 20 min.  
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Figure 135 : Spectres Uv-vis mesurées pour évaluer l’existence de phénomènes d’adsorption du DNT : (a) GO-PEI-CuNPs, 

(b) GO-EDA-PEI-CuNPs et (c) GO-EDC/NHS-PEI-CuNPs 

V.3.3.2. Réduction catalytique de DNT  

Nous avons montré dans la première partie de cette étude que le NaBH4 ne réduisait pas 

le DNT au bout de 20 min, alors qu’en présence de catalyseur (G-PEI-CuNPs), le DNT se 

réduisait au bout de 7 min. 

Nous avons étudié la réduction catalytique de DNT en présence de GO-PEI-CuNPs, 

GO-EDA-PEI-CuNPs ou GO-EDC/NHS-PEI-CuNPs.  La Figure 136 présente les résultats de 

la réduction de DNT catalysée par GO-PEI-CuNPs (Figure 136 (a)), GO-EDA-PEI-CuNPs 

(Figure 136 (b)) et GO-EDC/NHS-PEI-CuNPs (Figure 136 (c)). Nous observons une réduction 

au bout de 5, 4 et 3 min en présence de GO-PEI-CuNPs, GO-EDA-PEI-CuNPs et GO-

EDC/NHS-PEI-CuNPs, respectivement. Ces résultats montrent que les catalyseurs à base de 

GO ont une meilleure activité catalytique par comparaison de la durée de réduction de 

catalyseurs G-PEI-CuNPs (7 min). Ces résultats peuvent s’expliquer par le fait que le GO 

permet de lier plus de PEI que le graphène. Par conséquent, les hétérostructures à base de GO 

peuvent permettre une immobilisation plus quantitative de CuNPs en comparaison aux G-PEI-

CuNPs. 

 

Figure 136 : Suivi par spectroscopie UV-vis de la réduction du DNT par NaBH4 catalysée par: (a) GO-PEI-CuNPs, (b) GO-

EDA-PEI-CuNPs et (c) GO-EDC/NHS-PEI-CuNPs 
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V.4. Conclusion 

Les hétérostructures à base de graphène et de GO ont été synthétisées et utilisées comme 

catalyseurs pour la réduction catalytique de différentes familles de polluants. 

Nous avons synthétisé dans un premier temps les hétérostructures G-PEI-CuNPs et les 

avons caractérisées par ATG, DRX, XPS et MEB. Les résultats d’ATG ont montré une teneur 

de 6% en Cu. La XPS a confirmé l’immobilisation de Cu par la présence de leurs pics 

caractéristiques.  

Ensuite, les hétérostructures G-PEI-CuNPs ont été utilisées pour catalyser la réaction de 

réduction du 4-NP, de la rhodamine, du nitropyrene, de DNT et du nitrofen, par NaBH4. Les 

résultats ont montré une réduction totale du 4-NP après 6 min, de la RhB au bout de 2 min, du 

nitropyrene au bout de 8 min, de DNT au bout de 17 min et du nitrofen au bout de 18 min.   

Les hétérostructures GO-PEI-CuNPs, GO-EDA-PEI-CuNPs et GO-EDC/NHS-PEI-

CuNPs ont été synthétisées, caractérisées et utilisées pour la réduction catalytique de DNT. Les 

résultats ont montré une réduction au bout de 5, 4 et 3 min en présence de GO-PEI-CuNPs, GO-

EDA-PEI-CuNPs et GO-EDC/NHS-PEI-CuNPs, respectivement.  

Par comparaison, nous avons montré que l’utilisation du GO à la place du graphène 

permettait d’avoir une meilleure activité catalytique. 

Nous prévoyons d’utiliser ces hétérostructures à base de GO pour la réduction de 

d’autres failles de polluants toxiques. Nous développerons d’autres hétérostructures avec 

d’autres MNPs afin de comparer les performances des hétérostructures à base de GO.    



DIENG Mbaye – Thèse de doctorat – 2023  

228 228 

 

 

 

 

 

Conclusion générale 

           & 

Perspectives 

  



DIENG Mbaye – Thèse de doctorat – 2023  

229 229 

Conclusion générale & Perspectives  

Au cours de ce travail, nous avons développé des capteurs de gaz chimirésistifs à base 

de graphène fonctionnalisé. Dans un premier temps, nous avons étudié la synthèse du graphène 

par LPCVD transféré par la suite sur des substrats de SiO2/Si. Ensuite, nous avons mis au point 

un protocole de fonctionnalisation du graphène de manière non covalente par des molécules de 

Fe-Por, Co-Por et Fe-Phc en utilisant la méthode « drop casting ». Les caractérisations 

microscopiques et spectroscopiques du graphène avant et après fonctionnalisation ont confirmé 

la formation des nanohybrides (Fe-Por-graphène, Co-Por-graphène et Fe-Phc-graphène) et que 

les molécules Fe/Co-Por induisent un dopage de type « n », alors que les molécules Fe-Phc 

provoque un dopage de type « p ». Les mesures électriques des EG-GFETs ont confirmé le 

dopage du graphène par les molécules fonctionnalisantes. Ce dernier, induit un déplacement du 

point de Dirac confirmant les interactions π-π entre le graphène et les molécules 

fonctionnalisantes.  

Par la suite, nous avons élaboré une méthode facile et simple pour développer des 

capteurs de gaz ultrasensibles et sélectifs à base de graphène sur papier pour la détection de 

NO2. Les films de graphène (GNS) ont été synthétisés par LPE et ensuite transférés sur des 

papier poreux (membranes PVDF). Les GNS ont été caractérisés par la suite par différentes 

méthodes microscopiques et spectroscopiques révélant la synthèse des films de graphène 

continus et de très bonne qualité cristalline. Ensuite, nous avons étudié la mise au point et 

l’optimisation de la fabrication des capteurs résistifs à base de GNS. Ces capteurs sont 

fonctionnalisés par des molécules de porphyrines (Co-Por) et de phthalocyanines (Fe-Phc) afin 

d’améliorer leur sensibilité, leur sélectivité, leur temps de réponse et de remise à zéro. Les 

performances de ces derniers ont été testées à différentes concentrations de NO2. Les résultats 

ont montré que la réponse des films GNS présente une sensibilité élevée (de l’ordre de quelques 

ppb (parties par milliard)) à NO2. Cette sensibilité augmente avec la fonctionnalisation de 

GNS. De plus, nous avons démontré que la sensibilité peut être modulé par la nature chimique 

de la molécule fonctionnalisante. En effet, la sensibilité des capteurs à base de Co-Por-GNS et 

à base de GNS est de l’ordre de 13,1 % et 15,6 %, respectivement, après exposition à 0,5 ppm 

de NO2.  Alors que celle des capteurs à base de Fe-Phc-GNS en comparaison avec ceux à base 

de GNS ont une sensibilité de 8,3 % et 7,8 %, respectivement. Ces capteurs sont répétables, 

stables, reproductibles, flexibles et compatibles avec une fabrication à grande échelle. 
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Ensuite, nous avons développé des catalyseurs à base de graphène fonctionnalisé par la 

PEI complexant des MNPs pour accélérer la réduction des polluants toxiques dans les eaux. 

Dans un premier temps, nous avons synthétisé et caractérisé les nanohybrides G-PEI. Ensuite, 

nous avons immobilisé les NPs monométalliques d’AgNPs ou d’AuNPs et bimétalliques 

d’AgNPs-AuNPs à la surface des nanohybrides G-PEI par la chélation des ions métalliques 

suivie de leur réduction en présence ou en absence de NaBH4 pour obtenir les hétérostructures 

monométalliques G-PEI-AgNPs et G-PEI-AuNPs, et bimétalliques G-PEI-AgNPs-AuNPs. Ces 

hétérostructures ont été par la suite utilisées pour la réduction du 4-NP, notre molécule modèle. 

Les hétérostructures G-PEI-AuNPs ont présenté une activité catalytique supérieure par rapport 

aux G-PEI-AgNPs. Les hétérostructures G-PEI-AgNPs-AuNPs (1,6 min-1) ont montré des 

performances catalytiques meilleures que G-PEI-AuNPs (0,8 min-1) et G-PEI-AgNPs (0,7 min-

1). Les hétérostructures bimétalliques ont montré également une bonne activité catalytique pour 

la réduction du nitrofen en aminofen.  

Enfin, nous avons développé d’autres catalyseurs à base de graphène et GO 

fonctionnalisé par la PEI complexant des CuNPs pour catalyser la réduction de différentes 

familles de polluants : 4-NP, RhB, nitropyrène, DNT et nitrofen. Nous avons, dans un premier 

temps, synthétisé et caractérisé les hétérostructures G-PEI-CuNPs. Ensuite, les hétérostructures 

G-PEI-CuNPs ont été utilisées pour catalyser la réduction totale de ses polluants 

susmentionnés.  Par la suite, nous avons synthétisé des hétérostructures GO-PEI-CuNPs, GO-

EDA-PEI-CuNPs et GO-EDC/NHS-PEI-CuNPs pour accélérer la réduction catalytique de 

DNT. Les résultats ont montré une réduction au bout de 5, 4 et 3 min en présence de GO-PEI-

CuNPs, GO-EDA-PEI-CuNPs et GO-EDC/NHS-PEI-CuNPs, respectivement.  

En perspective, nous allons étudier la réponse des capteurs à base de EG-GFET avant et 

après fonctionnalisation sous NO2. De plus, nous allons évaluer la réponse des capteurs à base 

de graphène (graphène synthétisé par LPCVD ou GNS) avant et après fonctionnalisation en 

présence de différents gaz pour évaluer leur sélectivité vis-à-vis à un gaz spécifique. Dans cette 

étude, plusieurs molécules fonctionnalisantes vont être testées afin de détermier la meilleure 

combinaison "molécule-gaz". Ensuite, ces capteurs vont être testés dans différentes conditions 

de température et d'humidité afin de valider leurs stabilités. Nous envisageons également 

d’étudier l’amélioration des performances de ces capteurs par l’assemblage du graphène avec 

d’autres matériaux 2D notamment le MXène et le disulfure de molybdène (MoS2). En effet, 

nous avons déjà démontré l’amélioration de la sensibilité de ces capteurs par l’utilisation des 



DIENG Mbaye – Thèse de doctorat – 2023  

231 231 

hétérostructures à base de graphène-MXene, cette étude fait l’objet d’une publication 

scientifique en cours de préparation. 

Parallèlement à nos travaux sur les capteurs, nous nous concentrons sur la réduction 

catalytique de polluants. Nous testerons nos catalyseurs existants pour la réduction d'autres 

polluants toxiques, en développant également de nouvelles hétérostructures en les associant à 

d'autres nanoparticules (NPs) pour comparer leurs performances. Enfin, nous menons des 

études sur la réutilisation à long terme des catalyseurs. De manière complémentaire, nous 

explorons des alternatives au NaBH4 (agent réducteur), en envisageant l'utilisation de sources 

d'hydrogène plus respectueuses de l'environnement, telles que le glycérol (d'origine biosourcée) 

ou l'hydrazine.  
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Chapitre VI. Annexe  

Cette annexe présente les réactifs et les solvants utilisés, ainsi que les techniques de 

caractérisation employées pour mettre en évidence les propriétés structurales, morphologiques 

et électriques du graphène et du graphène fonctionnalisé. De plus, elle recense les publications 

et les contributions scientifiques qui ont contribué à valoriser les travaux de thèse. 

VI.1. Réactifs et solvants 

 
Noms Fournisseurs Abréviations 

Réactifs  Graphite Merck G 

Graphène CVD INL, 

Portugal 
- 

5,10,15,20-tetraphenyl-21H,23H-porphine iron (III) 

chloride 
Merck Fe-Por 

5,10,15,20-tetraphenyl-21H,23Hporphine cobalt(II)  Merck Co-Por 

 iron (II) phthalocyanine  Merck Fe-Phc 

Polyméthacrylate de méthyle Merck PMMA 

 N-hydroxysuccinimide Merck NHS 

1-Ethyl-3-[3-dimethylaminopropyl]carbodiimide 

hydrochloride  
Merck EDC 

Éthylènediamine Merck EDA 

Polyéthylèneimine Merck PEI 

Nitrate de cuivre(II) trihydrate  Merck Cu(NO3)2.3H2O 

Chlorure ferrique  Merck FeCl3 

2.4-dichlorophenyl-p-nitrophenyl ether 
Merck Nitrofen 

2,4-dinitrotoluène 

 

DNT 

Rhodamine B 

 

Rb (B) 

Nitropyrène 

 

- 

4-Nitrophénol 

 

- 

Membrane PVDF Merck PVDF 

Laque d’argent conductrice Merck - 

Nitrate d’argent  

 

AgNO3 

Permanganate de potassium 
 

KMnO4 
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Nitrate de sodium 
 

NaNO3 

Tétrahydruroborate de sodium 
 

NaBH4 

Acide tétrachloroaurique(III) trihydraté 

 

HAuCl4.3H2O 

Hydroxyde de sodium 

 

NaOH  

Eau distillée 

 

H2O  

acétone Merck -  

isopropanol Merck IPA 

Solvants   Cyrene INL, 

Portugal 

 

diméthylsulfoxyde  Merck DMSO 

dichlorométhane  Merck DCM 

Ethanol Merck EtOH 

Acide chloridrique 

 

HCl 

Acide sulfurique 

 
H2SO4 

VI.2. Techniques de caractérisation 

VI.2.1. Caractérisation microscopiques et spectroscopiques 

VI.2.1.1. Spectroscopie Raman.  

Les spectres Raman ont été enregistrés à l'aide d'un microscope Raman confocal haute 

résolution (Labram HR800 ; HORIBA Jobin Yvon France) avec un objectif de microscope de 

100× (NA = 1). Cela permet de mettre en évidence la présence de défauts sur le graphène et le 

graphène fonctionnalisé, ainsi que leurs propriétés cristallines. La cartographie Micro-Raman a 

été réalisée en mode haute résolution en utilisant une excitation laser de longueur d'onde λ = 

532 nm. Chaque spectre a été acquis pendant 20 s avec deux accumulations. Le spectromètre 

Raman utilisé avait un réseau de 600 rainures par mm. La cartographie Raman a été effectuée 

sur des zones de 5 μm × 5 μm avec un pas de 0,2 μm. 

VI.2.1.2. Spectroscopie infrarouge 

Les mesures de spectroscopie infrarouge (FTIR) ont été effectuées sur un spectromètre 

Bruker TENSOR 27 FTIR dans la plage de nombres d'onde de 500 à 4000 cm-1 avec une 

résolution de 4 cm-1. 
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VI.2.1.3. Diffraction des rayons X (DRX) 

Des mesures de diffraction des rayons X ont été effectuées sur un diffractomètre Bruker 

D8 Advance en utilisant une source Cu Kα (λ = 1,54 A) et des balayages 2θ ont été obtenus 

dans la plage de 5 à 80°. L'espacement entre les feuilles de graphène a été déterminé en utilisant 

l'équation de Bragg suivante : d = λ/(2 sin θ), où 2θ correspond à l'angle de diffraction maximal 

des échantillons. 

VI.2.1.4. Microscopie à force atomique (AFM) 

Les images de microscopie à force atomique (AFM) ont été acquises à l'aide d'un 

système de microscope Dimension Icon équipé d'un instrument de balayage fonctionnant en 

mode tapotant. Une sonde AFM standard avec une pointe en pyramide en silicium (325 kHz, 

40 N/m) a été utilisée. Avant l'analyse AFM, la surface a été rincée plusieurs fois avec de 

l'acétone pour obtenir des images nettes. Les analyses et le traitement des données AFM ont été 

effectués à l'aide du logiciel Gwyddion. 

VI.2.1.5. La microscopie électronique à balayage (MEB) 

Les observations au microscope électronique à balayage (MEB) ont été réalisées à l'aide 

d'un microscope électronique HITACHI S 4800. La microscopie MEB a été couplée à une 

spectroscopie à dispersion d'énergie (EDS) utilisant un spectromètre Thermo Ultra Dry pour 

réaliser une analyse chimique. 

VI.2.1.6. Microscopie électronique à transmission haute résolution et microscopie 

électronique à transmission à balayage (MET /STEM) 

Les analyses ont été effectuées à l'aide d'un microscope électronique Thermo Fisher 

Titan-Themis fonctionnant à 80 et 300 kV. Pour caractériser le graphène, une tension de 

fonctionnement de 80 kV a été utilisée afin d'éviter tout dommage causé par le faisceau. Avant 

les observations en MET, une étape préliminaire a été obligatoire consistant à transférer le 

graphène de la surface du substrat sur des grilles de MET. La MET a été couplée par une 

spectroscopie à dispersion d'énergie (EDS) pour effectuer des analyses chimiques sur un Titan-

Themis à 200 kV. 

VI.2.1.7. Spectroscopie photoélectronique par rayons X (XPS) 

Les mesures de spectroscopie photoélectronique à rayons X (XPS) ont été effectuées à 

l'aide d'un système XPS KRATOS, spectromètre analytique AXIS UltraDLD Thermo Scientific 

KAlpha XPS (Royaume-Uni). Une source de rayons X aluminium-Kα monochromatique (hυ = 

1486,6 eV) a été mise en place via un mode de lentille électromagnétique, avec un mode 
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d'énergie constante de l'analyseur (CAE = 150 eV pour les enquêtes spectrales et CAE = 30 eV 

pour les spectres haute résolution). L'échelle d'énergie de liaison a été calibrée initialement à 

l'aide des pics Ag 3d5/2 (368,2 eV), Cu 2p3/2 (932,7 eV) et Au 4f7/2 (84 eV). L'énergie de 

liaison (BE) de l'hydrocarbure C 1s (285,0 eV) a été utilisée comme référence interne pour 

l'étalonnage. La simulation et la quantification des pics expérimentaux ont été réalisées à l'aide 

du logiciel Casa XPS. En outre, la quantification a pris en compte une soustraction de fond de 

Shirley non linéaire. 

VI.2.1.8. Mesures d'angle de contact  

Les mesures d’angle de contact ont été effectuées avec un appareil Rheo Fluidican à 

température ambiante pour examiner les propriétés de mouillage du graphène. Une goutte de 

10 μL de la solution a été déposée à la surface du graphène à l'aide d'une seringue. La seringue 

a ensuite été retirée et l'image de l'angle de contact statique a été prise dans les 10 s suivant le 

dépôt de la solution, à l'aide d'une caméra CCD.  

VI.2.2. Caractérisation thermique 

L'analyse thermogravimétrique (ATG, LABSYS EVO1150 DE SETARAM) a été 

utilisée pour étudier les propriétés thermiques des matériaux élaborés. La perte (dégradation) 

de masse des matériaux (20 mg) a été mesurée en fonction de la température de chauffe (de 

20°C à 1150°C) sous une atmosphère contrôlée à une vitesse constante. 

VI.2.3. Caractérisations électriques  

Les dispositifs résistifs et les transistors GFET ont été soumis à des mesures électriques 

à l'aide d'un analyseur paramétrique semi-conducteur Keithley 4200-SCS, dans des conditions 

ambiantes.  

• Pour les transistors GFET (mesures à trois points), nous avons appliqué une tension 

source-drain (VDS = 1 mV) et mesuré le courant source-drain (IDS) en fonction de la 

tension source-grille (VGS) pour les GFET.  

• Pour les dispositifs résistifs à deux points, les mesures ont été effectuées en appliquant 

une tension de polarisation fixe de 500 mV entre les deux électrodes. 

• Les mesures de détection de gaz ont été réalisées à l'aide d'un générateur de gaz 

Owlstone (V-OVG). Le générateur de gaz a été relié à une chambre Nextron, qui elle-

même était connectée à un système de contrôle de l'humidité et à un système de contrôle 

de la température (20-200 °C). 
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• Pour les mesures de gaz, la chambre a d'abord été purgée avec un flux de N2 jusqu'à ce 

que la résistance soit stabilisée. Ensuite, l'échantillon a été recuit à 100 °C afin d'éliminer 

toutes les molécules volatiles et les résidus présents à la surface des échantillons. 

VI.3. Caractérisation structurale 

VI.3.1. AFM  

 

Figure 137 : ( a ) Image AFM  du Co-Por sur graphène CVD. (b) Profil de hauteur du noir ligne dans l'image. (c) Distribution 

de la taille et de la hauteur des agrégats de Co-Por déposés sur du graphène 

 

Figure 138 : ( a ) Image AFM du Fe-Phc sur graphène CVD. (b) Profil de hauteur du noir ligne dans l'image. (c) Distribution 

de la taille et de la hauteur des agrégats de Fe-Phc déposés sur du graphène CVD 
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VI.3.2. MET 

 

Figure 139 : Images MET -STM du graphène fonctionnalisé Co-Por. 

 

Figure 140 : Images MET -STM du graphène fonctionnalisé Fe-Phc 



DIENG Mbaye – Thèse de doctorat – 2023  

239 239 

 

Figure 141 : Analyses linéaires STEM-EDS sur graphène fonctionnalisé avec Co-Por. (a) Micrographie STEM-HAADF sur la 

zone choisie où un balayage linéaire dans la direction indiquée par la flèche verte a été effectué. (b) Spectre de balayage de 

ligne STEM-EDS correspondant montrant la variation du signal d'azote (en bleu) et de fer (en orange) enregistré le long du 

balayage 

 

Figure 142 : Analyses linéaires STEM-EDS sur graphène fonctionnalisé avec Fe-Phc. (a) Micrographie STEM-HAADF sur la 

zone choisie où un balayage linéaire dans la direction indiquée par la flèche verte a été effectué. (b) Spectre de balayage de 

ligne STEM-EDS correspondant montrant la variation du signal d'azote (en bleu) et de fer (en orange) enregistré le long de la 

direction de balayage indiquée par la flèche verte en (c). (c) Zoom de la zone analysée indiquée par la flèche jaune en (a). 

VI.3.3. XPS 
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Figure 143 : (a) Spectres XPS de Fe-Por-graphène. (b) Les spectres XPS des C1 de Fe-Por-graphène. (c) Spectres XPS des 

N1 de Fe-Por-graphène. (d) Spectres XPS de Fe2p de Fe-Por-graphène 

Fe-Por-

graphène 

Positions FWHM  % 

O 1s 532.3 1.2 22.02 

C 1s 284.7 1.2 57.17 

Si 2p 102.3 1.3 20.14 

Fe 2p 710.2 1.7 0.07 

N 1S 398.2 1.3 0.60 

 

 

 

Figure 144 : (a) Spectres XPS de Co-Por-graphène. (b) Les spectres XPS des C1 du graphène Co-Por. (c) Les spectres XPS 

des N1 de Co-Por-graphène. (d) Les spectres XPS de Co2p de Co Por-graphène. 

Co-Por-

graphène 
Positions FWHM  % 

O 1s 532.3 1.3 18.71 

C 1s 284.7 1.2 65.04 

Si 2p 102.3 1.4 13.69 
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Co 2p 780.4 2.3 0.15 

N 1S 398.6 1.6 2.19 

Cl 200.3 2.2 0.22 

 

VI.4. Valorisations des travaux de thèse 

VI.4.1. Publications publiées 

Mbaye Dieng, Mohamed Bensifia, Jérôme Borme, Ileana Florea, Catarina M. Abreu, 

Charafeddine Jama, Céline Léonard, Pedro Alpuim, Didier Pribat, Abderrahim Yassar, and 

Fatima Z. Bouanis 

Wet-Chemical Noncovalent Functionalization of CVD Graphene: Molecular Doping and Its 

Effect on Electrolyte-Gated Graphene Field-Effect Transistor Characteristics 

Référence : Dieng M et al. J Phys Chem C. 2022, 126(9),4522-33. 

Mbaye Dieng, Siva Sankar, Pingping Ni, Ileana Florea, Pedro Alpuim, Andrea Capasso, 

Abderrahim Yassar and Fatima Zahra Bouanis 

Solution-Processed Functionalized Graphene Film Prepared by Vacuum Filtration for Flexible 

NO2 Sensors 

Référence : Dieng M et al. Sensors. 2023, 23,1831.  

Pingping Ni, Mbaye Dieng, Jean-Charles Vanel, Ileana Florea, Fatima Zahra Bouanis, and 

Abderrahim Yassar 

Liquid Shear Exfoliation of MoS2: Preparation, Characterization, and NO2-Sensing Properties 

Référence : Pingping N et al. Nanomaterials. 2023, 13, 2502. 

VI.4.2. Publications en préparation 

Mbaye Dieng, Samia Mahouche-Chergui, Benjamin Carbonnier Daniel Grande. 

Graphene–polyethyleneimine–metal nanoparticle heterostructures for catalytic reduction of 

pollutants 

Mbaye Dieng, Samia Mahouche-Chergui, Benjamin Carbonnier Daniel Grande. 

Graphene or graphene oxide - polyethyleneimine - copper nanoparticles heterostructures for the 

catalytic reduction of different families of toxic pollutants 

Mbaye Dieng, Siva Sankar, Ileana Florea, Pedro Alpuim, Andrea Capasso, Abderrahim Yassar 

and Fatima Zahra Bouanis 
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Films based on graphhene - Mxene heterostructures for selective detection of NO2 

VI.4.3. Comminucation orale 

Mbaye DIENG, Benjamin CARBONNIER, Fatima Z. BOUANIS, Samia MAHOUCHE-

CHERGUI, Daniel GRANDE, Abderrahim YASSAR.  

Highly selective gas sensors based on covalently and non-covalently functionalized graphene  

Journée scientifique du Labex MMCD, 14 septembre 2021, Marne la Vallée (en distentiel), 

France. 

Mbaye DIENG, Benjamin CARBONNIER, Fatima Z. BOUANIS, Samia MAHOUCHE-

CHERGUI, Daniel GRANDE, Abderrahim YASSAR.  

Capteurs de gaz à base de graphène fonctionnalisé  

Séminaire capteur de l’UGE, 29 novembre 2021, Marne la Vallée, France. 

Mbaye DIENG, Benjamin CARBONNIER, Samia MAHOUCHE-CHERGUI, Daniel 

GRANDE.  

Elaboration et caractérisation d’hétérostructures graphène – polymères – nanoparticules 

métalliques pour la capture de gaz. 

Journées Scientifiques Franco-Maghrébines sur la Caractérisation des Matériaux Complexes, 

08-10 décembre 2021, ICMPE, Thiais, France. 

Mbaye DIENG, Mohamed BENSIFIA, Jérôme BORME, Ileana FLOREA, Catarina M. 

ABREU, Charafeddine JAMA, Celine LEONARD, Pedro ALPUIM, Didier PRIBAT, 

Abderrahim YASSAR, Fatima Z. BOUANIS.  

Wet-chemical non-covalent functionalization of CVD-graphene: molecular doping and its 

effect on electrolyte-gated graphene field-effect transistor characteristics  

3rd International Online Conference on Graphene & 2D Materials: April 13-14, 2022. 

Mbaye DIENG, Benjamin CARBONNIER, Samia MAHOUCHE-CHERGUI, Daniel 

GRANDE.  

Elaboration et caractérisation d’hétérostructures   graphène – polymères – nanoparticules 

métalliques pour la capture de gaz 

49èmes Journées d’Etudes des Polymères, 2 - 7 octobre 2022, Bussang (Vosges), France. 

Mbaye Dieng, Siva Sankar, Pingping Ni, Ileana Florea, Pedro Alpuim, Andrea Capasso, 

Abderrahim Yassar and Fatima Zahra Bouanis 
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Solution-Processed Functionalized Graphene Film Prepared by Vacuum Filtration for Flexible 

NO2 Sensors 

Seminaire ‘‘Sensors for environment: theoretical and experimental’’, 5 décémbre 2022, Univ. 

Gustave Eiffel, Marne la Vallée, France. 

Mbaye DIENG, Fatima Z. BOUANIS, Benjamin CARBONNIER, Samia MAHOUCHE-

CHERGUI, Daniel GRANDE, Abderrahim YASSAR. 

Non-covalently Functionalized Graphene Based Materials for Gas Sensing and Catalytic Water 

Decontamination Applications 

Journée scientifique de l’Ecole Doctorale Sciences, Ingénierie et Environnement, 29 juin 2023, 

Créteil, France. 

Mbaye DIENG, Fatima Z. BOUANIS, Benjamin CARBONNIER, Samia MAHOUCHE-

CHERGUI, Daniel GRANDE, Abderrahim YASSAR. 

Non-covalently Functionalized Graphene Based Materials for Gas Sensing and Catalytic Water 

Decontamination Applications 

Journée scientifique annuelle du labex MMCD, 11 Juillet 2023, École nationale des ponts et 

chaussées (ENPC), Marne la Vallée, France. 

VI.4.4. Participation à des manifestations scientifiques 

Participations aux journées des doctorants aux laboratoires LPICM, ICMPE et IMSE (2021, 

2022 et 2023) 

Participations aux congrés laboratoires (LPICM, 2022) 

Nuit des chercheurs (Créteil 2023) 
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