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Résumé : Les groupes carbonyle ont été introduits sur une surface de graphène via la méthode modifiée de 

Hummer. Nitrate de sodium et permanganate de potassium utilisés comme réactifs oxydants. Acide L-ascorbique 

(L-AA) utilisé pour produire de l'oxyde de graphène réduit (rGO). Une concentration plus faible de groupe car-

boxylique sur l'oxyde de graphène réduit a influencé les propriétés magnétiques et électroniques de l'échantillon. 

L'environnement magnétique affecte les propriétés de transport électronique de l'oxyde de graphène et oxyde de 

graphène réduit. La présence de groupes carbonyle a été caractérisée par spectroscopie infrarouge à transformée de 

Fourier (FT-IR) et spectroscopie Raman. La quantification du groupement de fonctionnalisation a été déterminée 

par titrage Boehm. Les résultats indiquent des comportements paramagnétiques de l’échantillon. La concentration 

du groupe fonctionnel organique (carbonyle) augmente la pente de la courbe hystérique liée à la concentration en 

Gd dans le matériau. Il est démontré qu'une modification de surface élevée de l'oxyde de graphène et de l'oxyde de 

graphène réduit à l'aide de Gd-DTPA augmente l'excitation de l'électron de gadolinium dans sa dernière orbitale. 

Ces complexes peuvent être utilisés pour augmenter ou diminuer les temps de relaxation des noyaux de carbone 13 

en spectrométrie RMN. 

Mots clés : Oxyde de graphène ; site carboxylique ; complexe chélaté de Gadolinium, IRM 

Abstract: Carbonyl groups were introduced onto a graphene surface using the modified Hummer method. Sodium 

nitrate and potassium permanganate used as oxidizing reagents. L-ascorbic acid (L-AA) used to produce reduced 

graphene oxide (rGO). A lower concentration of carboxyl group on the reduced graphene oxide influenced the 

magnetic and electronic properties of the sample. The magnetic environment affects the electronic transport 

properties of graphene oxide and reduced graphene oxide. The presence of carbonyl groups was characterized by 

Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) and Raman spectroscopy. Quantification of the functionalizing 

group was determined by Boehm titration. The results indicate paramagnetic behavior of the sample. 

Con-centration of the organic functional group (carbonyl) increases the slope of the hysterical curve linked to Gd 

con-centration in the material. High surface modification of graphene oxide and reduced graphene oxide with 

Gd-DTPA has been shown to increase the excitation of the gadolinium electron in its last orbital. These complexes 

can be used to increase or decrease the relaxation times of carbon-13 nuclei in NMR spectrometry. 

Keywords: Graphene oxide; carboxylic site; Gadolinium chelates complex, IRM 

1. Introduction  

Récemment, la synthèse chimique de nanoparticules complexes métalliques magnétiques a fait 

l'objet de recherches extraordinaires en raison de leurs applications technologiques dans dif-

férent domaines, par exemple le stockage magnétique
1
, l'enregistrement magnétique

2
, ainsi que
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les capteurs magnétiques
3
 et dans divers domaines comme sciences médicales telles que 

l’imagerie à résonance magnétique (IRM) et transport des médicaments dans les cellules bio-

logique (drugs delivery)
4,5

. Les nanoparticules magnétiques présentaient diverses caractéris-

tiques, visiblement différentes de leur homologue. De nombreux travaux ont été réalisés, par 

exemple
6
, l'observation de caractéristiques fortes de type Kondo et le co-tunneling dans le 

super-paramagnétique de GdCl3 qui exploitent les propriétés de spin et de charge de l'électron. 

Ils montrent la coexistence de Kondo et de co-tunneling dans la limite superparamagnétique
6
. 

Les nanoparticules d'oxyde métallique présentant également une anisotropie magnétique ex-

traordinaire de la structure du noyau et de la couche peuvent démontrer un effet de biais 

d'échange. Cela est dû au mécanisme de blocage à l’interface entre deux substances magné-

tiques d’anisotropie différente. Par exemple, des nanoparticules comme CuO, NiO et Co3O4 
7,8,9,10

 ont récemment étudié la preuve d'une anisotropie magnétique de surface perceptible et il 

est proposé que leur nature apparaisse différente selon les cas. D'autres études montrent que des 

composants ferromagnétiques ont été proposés à la surface de la nanoparticule antiferroma-

gnétique. En 2012, une phase magnétique vitreuse désordonnée à la surface d'une particule a été 

étudiée dans des matériaux composites La1/3Sr2/3FeO3
11

. 

Nombreux travaux ont été réalisés sur une feuille de graphène monocouche en raison de ses 

extraordinaires propriétés électriques, optiques et mécaniques. Le graphène fonctionnalisé avec 

un groupe carboxylique et des nanoparticules de Co2O3 a été synthétisé pour fabriquer des 

nanoparticules magnétiques de graphène
12

 ; qui gagnent en popularité en raison de leurs pro-

priétés multifonctionnelles et nouvelles
13,14

. Les complexes métalliques d'oxyde de na-

no-graphène ont un effet évident sur la décomposition thermique des matériaux énergétiques 
15

. 

En 2021, certain travail fournit un moyen efficace pour induire le ferromagnétisme à tempé-

rature ambiante dans le graphène et pourrait ouvrir des possibilités pour le développement de 

dispositifs spintroniques basés sur le graphène. Deux années passées
16

, le contrôle magné-

to-ionique du magnétisme a démontré une large modulation de l'anisotropie magnétique. Le 

contrôle électrique du ferromagnétisme de proximité dans l'hétérostructure Fe3O4/graphène 
17, 

18, 19
. Ces matériaux ont montré l’interaction dipolaire magnétostatique pour les particules 

au-delà de 1 nanomètre
20

. Ce composite présente une grande variété d'applications dans de 

nombreux domaines tels que la catalyse, les matériaux optoélectroniques, IRM, etc.
21

. Gado-

linium (Gd) métallique utilisé comme réactif contractuel en IRM. Il peut présenter un effet 

important sur les propriétés électroniques et magnétiques de l’oxyde de graphène monocouche. 

Dans cet article, nous avons modifié l'oxyde de graphène (GO) et l'oxyde de graphène réduit 

(rGO) avec du gadolinium moléculaire chélaté magnétique chargé dans de l'acide diéthylène 

triamine penta acétique (Gd-DTPA). 

2. Expérimental 

A. structure et propriétés du graphène 

Le graphène est une couche bidimensionnelle (2D) de carbone composé uniquement d’atomes 

de carbone hybridé sp2 arrangé en hexagone, à la façon d’un motif de nid d’abeille. La struc-

https://www.pugoma.com/
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ture de bandes d’énergie du graphène a été calculée pour la première fois en 1947 par Wallace 
22

 qui a démontré que ce matériau possède un comportement semi-métallique. Le gra-

phène est non seulement un excellent conducteur, mais également très rigide, possédant 

une résistance à la traction supérieure à 130 GPa, il possède une autre caractéristique singu-

lière, qui c'est sa grande clarté optique. Les photons peuvent passer facilement à travers sa 

maille. 

             

B. Méthodes de synthèse du graphène ainsi que ses différentes applications  

 

De nos jours, le graphène peut être produit en utilisant plusieurs méthodes telles que l'exfolia-

tion micromécanique du graphite pyrolytique
23

, la croissance épitaxiale 
24, 25, 26

 et la déposi-

tion chimique en phase vapeur (CVD) 
27, 28

. La méthode chimique connue sous le nom de 

méthode Hummers peut être considérée comme l’une des excellentes méthodes de production 

de graphène. 

 

Cette méthode est économique et présente un intérêt pour la synthèse du graphène. Cepen-

dant, le graphite peut être qualifié de composite majeur pour la production de graphène. La 

méthode Hummers consiste à convertir le graphite en graphène qui consiste dans un premier 

temps à oxyder le précurseur du graphite, pour obtenir de l'oxyde de graphène (GO) et une 

réduction du GO en graphène pur. En fait, le graphène a attiré une attention excessive de la 

part des scientifiques en raison de ses propriétés extraordinaires et de ses applications utiles 

dans de nombreux secteurs. Il peut être utilisé dans les appareils électriques, les films fonc-

tionnels et les dispositifs de stockage d'énergie, etc. 
29, 30

. 

 

C. L’importance du Gadolinium dans les processus biologiques 

Le gadolinium non chélaté s'est avéré toxique dans les études non cliniques et a entraîné des 

effets tels qu’une nécrose cellulaire, une fibrose et des lésions liées au dépôt minéral. Cepen-

dant, lorsqu’il est complexé, (contraste à base gadolinium) montre l’amélioration de la qualité 

de l’imagerie IRM par rapport aux IRM sans contraste, ce qui renforce la performance dia-

gnostique de ces examens dans la détection de la maladie, le pronostic et la prise en charge 

des patients. Cette utilisation de produits de contraste s’est avérée importante pour la visuali-

sation de l’anatomie, la physiologie et la fonctionnalité de nombreuses parties de l’organisme 

et des organes internes dans le cadre d’un examen diagnostic pour le dépistage d’un large 

éventail de maladies, parmi lesquelles : cancers, maladies inflammatoires et maladies dégéné-

ratives.

https://www.pugoma.com/
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D. Synthèse d'oxyde de graphène et de Gd-DTPA chargés en oxyde de graphène 

L'oxyde de graphène a été préparé à partir de poudre de graphite en utilisant la méthode mo-

difiée de Hummer. La réaction a été réalisée en prenant 5 g de graphite et 2,5 g de NaNO3 

ajoutés à 115 ml d'acide sulfurique concentré (H2SO4 98 %). Le mélange est agité pendant 30 

min à température ambiante. Par la suite, maintenir la température à environ 5 °C à l’aide du 

bain de glace. Une température supérieure à 25 °C peut provoquer une explosion. Ensuite, 15 g 

de permanganate de potassium (KMnO4) ont été ajoutés progressivement et agités en même 

temps en maintenant la température du mélange à environ 15 °C. Agiter le mélange à 35 ° C 

pendant 30 min. On l’a retiré du bain-marie et ajouté progressivement 230 ml d'eau ionisée DI 

en continuant à remuer le mélange à température ambiante. Après 30 min, une couleur brun 

orangé apparaît et augmente la température à 98 °C pendant 15 min. De plus, 400 ml d'eau DI et 

une agitation magnétique du mélange pendant 2 heures. Enfin, une solution de 50 ml de pe-

roxyde d'hydrogène H2O2 à 30 % a été progressivement ajoutée pour obtenir une suspension 

jaune clair.  

La solution d'oxyde de graphène obtenue a été lavée plusieurs fois avec du HCl 1M pour éli-

miner les ions métalliques et de l'eau DI pour atteindre un pH neutre. 100 mg d'oxyde de gra-

phène ont été ajoutés à 100 ml d'eau DI faire la sonification pendant 30 min pour une bonne 

dispersion. 4 493 mg de chélate complexe Gd-DTPA ajoutés à la solution. Le mélange est agité 

pendant 24 heures à une température de 30 °C en utilisant un réacteur à bain. Une décantation a 

été effectuée pour éliminer l'eau à l'aide d'une conduite à vide poussé reliée à une pompe rota-

tive pendant 5 jours. La poudre séchée finale obtenue est prête pour différentes techniques de 

caractérisation. 

E. Oxyde de graphène réduit et Gd-DTPA complexés dans de l'oxyde de graphène réduit 

L'acide ascorbique (L-AA) a été utilisé pour réduire l'oxyde de graphène en feuille de graphène 

réduite. Ce réactif a été choisi en raison de sa bonne capacité réductrice douce et de ses pro-

priétés non toxiques par rapport à l'hydrazine (N2H4). La réduction du GO à l'aide de L-AA a été 

réalisée dans de l'eau à température ambiante.  

Dans une expérience typique, 50 mg de L-AA ont été ajoutés à 50 ml (0,1 mg/mL) d’une dis-

persion aqueuse de GO sous agitation vigoureuse. La progression de la réduction a été sur-

veillée à des durées différentes de 6 heures et 12 heures par spectroscopie UV-visible comme le 

montre la Figure 1. (Voir section 3). 

F. Techniques de caractérisation 

Les spectres infrarouges à transformée de Fourier (FT-IR) des produits ont été collectés à l'aide 

d'un spectromètre (tenseur de Bruker 27) allant de 400 cm
-1

 à 4 000 cm
-1

. Les spectres Raman 

ont été obtenus par le spectromètre modèle Jobin Yvon T64000 avec excitation par un laser 

Ar-ion de 514 nm à 488 raies avec un nombre d'onde de 1600 cm
-1

 à 3400 cm
-1

. Les propriétés 

électroniques et magnétiques ont été collectées à l'aide d'un système cryogénique à haut champ.

https://www.pugoma.com/
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G. l’influence de la loi de Beer-Lambert sur la modification chimique du graphène  

La spectrophotométrie UV-Vis permet de suivre l’évolution ou l’influence de la concentration 

de groupement fonctionnel de l’échantillon. Elle est régie par la loi de Beer Lambert repré-

sente le nombre de photoélectrons I qui parviennent à traverser une épaisseur z, telle que défi-

nie par l'équation I = . exp −z /(Ec)cos θ, où λ est le libre parcours moyen inélastique (la 

distance moyenne entre les collisions où le photoélectron perd de l'énergie). Effectivement, il 

a été observé que les photoélectrons peuvent perdre de l'énergie lors de collisions inélastiques 

dans l'échantillon lors de leur émission. La perte d'énergie de ces photoélectrons ne se mani-

feste pas lors du pic principal de photoémission, mais contribuera plutôt au fond. Comme 

nous le verrons dans la section 3). 

 

H. Le Fond pédogéochimique naturel du Gadolinium  

Le fond pédogéochimique naturel (FPGN) correspond à la concentration d'un composé chi-

mique dans un sol, qui découle des évolutions naturelles, géologiques et pédologiques, sans 

apport humain. Pour Gadolinium, dépend d’abord étroitement de la composition du matériau 

géologique dont le sol est issu (dit alors matériau parental ou roche-mère). Le gadolinium 

se trouve principalement dans les minéraux monazite et bastnaésite. Le nom dérive du minéral 

gadolinite, dans lequel il a été trouvé. Mais également dans les eaux d’origines souterraine et 

superficielle dont les teneurs sont fonctions du régime hydrique dont laquelle sa concentration 

naturelle est de 10-387 ng/L 
31

. La principale source de gadolinium est les mines de Mongolie 

intérieure en Chine. La production mondiale de gadolinium est estimée à environ 7 500 tonnes 

par an et est séparée par des techniques d'échange d'ion
32

.  

3. Résultats et discussion 

A. Analyse quantitative : méthode de titrage 

Titrage acide-base utilisé pour déterminer le degré de fonctionnalisation de la surface de 

l'oxyde de graphène. Des concentrations similaires d'acide chlorhydrique HCl 0,10 M et d'hy-

droxyde de sodium NaOH 0,10 M ont été préparées pour quantifier le groupe carboxylique 

introduit à la surface d'une seule couche de graphène. 5 mg d'oxyde de graphène ajoutés à 25 ml 

de NaOH 0,1 M. Soniqué pendant 2 heures à température ambiante et filtré avec un filtre à 

membrane de 0,22 µm de diamètre 47 mm. Un volume de 19 ml de solution filtrée ajoute 

exactement 19 ml de HCl 0,1 M. On agite pendant 5 min et on filtre davantage pour éliminer le 

sel de graphène formé. L'excès de NaOH est titré avec HCl 0,1 M jusqu'au point neutre pH 7,0.  

Ce résultat de titrage montre une concentration calculée de 8,2 x 10
-2

 mmol de COOH par mg 

de GO. Concernant l'oxyde de graphène réduit, une solution diluée de NaOH 0,001 M et de HCl 

0,001 M a été utilisée de la même manière que celle mentionnée ci-dessus pour obtenir la

https://www.pugoma.com/
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concentration carboxylique de 7,5 x 10
-4

 mmol de COOH par mg de rGO après 12 heures de 

temps de réduction de la réaction. Ainsi, ce changement peut être suivi dans les spectres 

UV-Vis ci-dessous. 

 
 

Figure 1. Spectres UV-VIS d'oxyde de graphène monocouche réduit (rGO) indiquant la 

disparition de bandes caractéristiques à 230 nm et 300 nm de la poudre de graphite (GO) 

B. Caractérisation spectroscopie : FT-IR et Raman 

L'oxyde de graphène synthétisé à partir de poudre de graphite a été réalisé à l'aide de la méthode 

modifiée de Hummer La mesure FT-IR de la poudre d'oxyde de graphène a été mesurée à 

température ambiante. L'échantillon GO n'est pas avec la matrice KBr. Le résultat infrarouge du 

transformateur de Fourier montre que la liaison d'absorption du groupe –COOH est attribuée au 

pic avec le nombre d'onde 1 720 cm
-1

.  

Ni le graphène ni la poudre de graphite ne présentent de pic à ce nombre d'onde, ce qui est en 

accord avec le résultat rapporté par D. Bikiaris et al.
33

. Un pic important est observé à une 

longueur d'onde de 1 153 cm
-1

 et est lié aux liaisons C-O. De plus, il convient de mentionner 

que le pic qui apparaît aux alentours de 1 200 cm
-1

 est attribué au groupe O-H (acide carboxy-

lique). Figure 3 donne les spectres FT-IR de l'oxyde de graphène. Un énorme changement peut 

être observé entre les spectres graphène, GO et rGO FT-IR. Cela résulte d’un nouveau groupe 

organique introduit avec succès sur la surface d’une seule couche de graphène.  

D'autre part, les spectres GO-Gd-DTPA montrent la création de nouvelles fonction molécu-

laires à 1 400 ; 1 250 et 750 cm
-1

 qui sont responsables du succès de cette réaction chimique. Le 

pourcentage de gadolinium déterminé dans les échantillons GO-Gd-DTPA et   

rGO-Gd-DTPA a été trouvé respectivement à 8,01 et 1,16 % (p/p), par spectrométrie d'émission 

optique-plasma couplée induite. Figure 2 fait une illustration du schéma de synthèses de    

GO-Gd-DTPA à partir d’oxide de Graphene et Gd-DTPA. 

https://www.pugoma.com/
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Figure 2. Diagramme schématique du Gd-DTPA moléculaire magnétique sur la surface 

de l'oxyde de graphène (GO) 

Une série des articles 
34, 35

 ont examiné le donneur de densité électronique (et leur retour con-

comitant) à partir des électrons π-conjugués sur les plans basaux G vers des centres métalliques, 

donnant ainsi des complexes G|M|(C6H6 or CO). Plus précisément, les réactions de com-

plexation η6 du chrome avec le graphène, ainsi que les nanotubes de graphite et de carbone ; la 

formation de (η6-arène)Cr(CO)3 ou (η6-arène)2Cr ont été confirmées par Sarkar et al.
36
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Figure 3. (a) Spectres FT-IR d'oxyde de graphène et de poudre de graphite. (b) Spectres 

FT-IR de l'oxyde de graphène (GO), GO-Gd-DTPA et Gd-DTPA pris entre 600 cm
-1

 à 

1 800 cm
-1

 de nombre d'onde. (c) Spectres FT-IR traces de l'oxyde de graphène mono-

couche et de l'oxyde de graphène réduit. (d) Spectres FT-IR de rGO-Gd-DTPA et rGO 

avec correction de la base de données 

Le déplacement d'énergie des phonons de Stokes provoqué par l'excitation laser   (514 nm) 

crée deux pics principaux estimés dans les bandes D et G à 1 343,7 cm
-1

 et 1 587,4 cm
-1

, res-

pectivement. Le rapport d'intensité ID/IG = 0,96 de l'oxyde de graphène augmente jusqu'à la 

valeur ID/IG = 2,01 dans l'échantillon GO-Gd-DTPA. Cet incrément en termes de rapport 

d'intensité des bandes D et G résulte d'un désordre lorsque la molécule magnétique Gd-DTPA 

se charge à la surface de l'oxyde de graphène.  

Dans de nombreux ouvrages, l'intensité Raman augmente avec le niveau de désordre dans la 

structure du matériau. Ces résultats montrent qu'une plus grande valeur du rapport d'intensité 

ID/IG = 2,01 indique une rupture de l'atome de carbone de la liaison sp
2
 pour former un hybride 

sp
3
, ce qui justifie la modification de la surface du graphène monocouche. De plus, l’image de 

l'échantillon GO-Gd-DTPA est présentés sur l’encart Fig. 4 (b). Il semble apparaître deux ré-

gions, qui sont la région noire et la région claire. Ceci peut être dû à l'excitation d'un électron de 

gadolinium en présence d'un faisceau laser (514 nm). Cette excitation pourra être confirmée à 

l'avenir par spectroscopie de photoluminescence. 

Bien que le graphène puisse être identifié par la position et la forme de ses pics  G (1 580 cm
-1

) 

et 2D (2 690 cm
-1

). Tandis que graphite peut être observée à une position de pic de 1 550 cm
-1

, 
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ce qui n'est pas révélé dans le matériau d'oxyde de graphène étudié. De plus, le résultat montre 

également que la nature du graphène n’a pas été détruite même si une modification chimique a 

été effectuée avec succès sur la feuille de graphène. La variation des intensités relatives de la 

bande G (mode E2g du carbone sp2) et de la bande D (mode de symétrie A1g) dans le spectre 

Raman de GO-Gd-DTPA révèle le changement des états de conjugaison électronique
37

. Il a été 

constaté que l'intensité de la bande D augmente de manière significative, ce qui entraîne un 

mode vibrationnel A1g hors plan important attribué au défaut structurel lié au matériau 

GO-Gd-DTPA. Modèle de déconvolution des spectres Raman tel que représenté sur la Figure 4 

(b), évaluant le pourcentage de surface des bandes D et G dans les matériaux d'oxyde de gra-

phène et de GO-Gd-DTPA. 

La compilation des données Raman caractéristiques collectées pour les matériaux 

rGO-Gd-DTPA et rGO a montré les changements importants sur les pics de phonons D et G. 

Ces résultats montrent une plus grande similarité dans la valeur du rapport d'intensité       

ID/IG = 1,28. Heureusement, ils montrent l'élargissement des bandes D et G dans le motif 

spectral résultant de la rupture de l'atome de carbone de la liaison sp2 pour former l'hybridation 

sp3. Il a été constaté que l'intensité de la bande D augmente de manière significative, comme le 

montrent les Figures 4 (c) et 4 (d), ce qui entraîne un mode vibrationnel A1g hors plan important 

attribué au défaut structurel lié au matériau rGO-Gd-DTPA. De plus, les spectres Raman de 

rGO différaient les uns des autres avec le matériau rGO-Gd-DTPA. Cela peut être considéré 

comme provenant du chargement de Gd-DTPA à la surface de l'oxyde de graphène réduit et de 

la création de carbone sp3 dans le matériau. 

La méthode de déconvolution a été utilisée pour évaluer quantitativement l’ajustement de la 

zone des matériaux, car le rapport d’intensité des bandes D et G ne peut expliquer cet effet. La 

rupture de l'aromaticité par réaction chimique conduit à la formation de domaines sp2 plus 

petits confinés par des liaisons sp3. Ainsi, sa dimension est comparable à celle des molécules 

des hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP). Une fonctionnalisation covalente plus 

étendue peut également introduire des structures de type polyène. Bien que les hydrocarbures 

aromatiques polycycliques (HAP) présentent des bandes à près de 1 250 et/ou 1 400 cm
-1

 dans 

le spectre Raman, accompagnées de variations de position et d'intensité relative en fonction de 

la taille moléculaire et de la symétrie, y compris également un pic à environ 1600 cm
-1

 
38,39

. Par 

conséquent, cet échantillon montre les changements de position et d’intensité des bandes S et 

GI par rapport à l’oxyde de graphène réduit. Dans ce cas, il est remarquable que la position de la 

bande S augmente de 1 139,6 cm
-1

 à 1 203 cm
-1

 tandis que la position des bandes GI passe de 1 

531,5 cm
-1

 à 1 567 cm
-1

. Cela désignait les croissances d'empreintes digitales de structures de 

polyacétylène résultant du ligand Gd-DTPA dans les matériaux étudiés. 

Par conséquent, le modèle de déconvolution montre que le pourcentage de surface des bandes D 

et G augmente de manière significative à partir de l'oxyde de graphène réduit de l'échantillon 

jusqu'au rGO-Gd-DTPA. Dans la région de la bande D, la valeur est passée respectivement de 

19,59 % à 59,67 %. Alors que dans la bande G, il passe de 1,02 % à 6,03 %, par conséquent. Ces 

changements de zones ont justifié la modification de la surface du graphène monocouche. Ceci 

est en accord avec le résultat trouvé par Jiali et al.
40

 qui ont étudié la réduction de GO en uti-

lisant de l'acide L-ascorbique pour différents temps de réaction. 

Dans d'oxyde de graphène réduit, la plus petite concentration de groupe carboxyle et d'hy-

droxyle persiste dans l'échantillon, ce qui, lié au Gd-DTPA, augmente légèrement le désordre 
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dans ces échantillons. Cela peut être justifié par les résultats de titrage, qui ont prouvé une 

concentration d'environ 7,5 x 10
-4

 mmol de COOH par mg de rGO. Il devient environ 

quatre-vingt-dix fois inférieur à celui de l'oxyde de graphène. La compilation du spectre Raman 

obtenu à partir de l'échantillon rGO-Gd-DTPA a indiqué la présence de sous-pics compris entre 

1 200 cm
-1

 et 1 550 cm
-1

. Ce qui peut résulter d'une perturbation du réseau de graphite con-

duisant à une petite région sp2 confinée par des liaisons sp3. De plus, on peut supposer que la 

bande Gv satellite donne la confirmation du ligand Gd-DTPA, même si cette bande Gv est 

généralement signalée comme ayant une structure de type polyacétylène dans l'échantillon
41

. 

Figure 4. Déconvolution des spectres Raman pour un oxyde de graphène monocouche par 

rapport au matériau GO-Gd-DTPA à l'aide d'un laser d'excitation de 514 nm. Décon-

volution des spectres Raman pour un oxyde de graphène réduit par rapport au matériau 

rGO-Gd-DTPA. Elle a été prise dans une plage allant de 800 cm
-1

 à 1 900 cm
-1

 

C. Propriétés magnétiques 

Les mesures magnétiques ont été réalisées sur un magnétomètre SQUID (Superconductor 

Quantum Interference Device) MPMS d'une sensibilité de 1 x 10
-8

 emu. La magnétisation par 

unité de masse M (H, T) en emu/g a été mesurée dans les échantillons GO-DTPA et 

rGO-Gd-DTPA en faisant varier le champ magnétique (H) de -15 000 Oe à +15 000 Oe à la 

température 298 K. 

Figures 5 (a) et (b) montrent la susceptibilité magnétique de la molécule magnétique Gd-DTPA 

chargée sur la surface d'oxyde de graphène (GO-Gd-DTPA) et (rGO-Gd-DTPA), respective-

ment. Le résultat surprenant montre un comportement paramagnétique sur les échantillons 

résultant de l'interaction entre Gd et le spin de l'électron du groupe carbonyle et/ou époxy de 
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l'échantillon. Ce comportement magnétique est étonnamment différent de ce qui a été rapporté 

auparavant dans la littérature. Les tests de magnétisation du graphène pure sans dopage et dopé 

au fragment Co-N4 
16

. L’investigation de la propriété électrique du ferromagnétisme dans 

l'hétérostructure Fe3O4/graphène 
17,18,19

. Dans un oxyde de graphène, les électrons pi déve-

loppent cependant un ferromagnétisme en raison de la structure unique du matériau. 

Par conséquent, d’autres ont signalé un comportement superparamagnétique lorsque la fonc-

tionnalité organique du matériau était réduite
42

. Une modification supplémentaire de l'envi-

ronnement du groupe organique par le Gd-DPTA attaché sur le groupe carbonyle de l'oxyde de 

graphène modifie le comportement magnétique du matériau. Le graphique présente générale-

ment des propriétés diamagnétiques. Par conséquent, de nombreux groupes de recherche ont 

signalé le ferromagnétisme de l’oxyde de graphène. Qui provient du groupe époxy en circula-

tion dans les régions graphitiques et présente une courbe M-H en forme de la lettre S
43,44

. 

Récemment, il a été rapporté que le moment magnétique change avec le temps à basse tem-

pérature. Le comportement magnétique en fonction de la fréquence de la susceptibilité au 

courant alternatif (AC) de l'oxyde de graphite et il a montré du comportement de type verre de 

spin (Spin glass behaviour) lié aux interactions des composites
45,46,47

.  Dans cette étude. 

L’aimantation en fonction de la température, des recherches plus approfondies sur les pro-

priétés magnétiques seront nécessaires. Figure 5 (c) donne des courbes hystérèses comparatives 

des échantillons GO-Gd-DTPA et rGO-Gd-DTPA à température ambiante. 

La valeur du champ coercitif HC est très faible (<30 Oe) pour les deux échantillons à 298 K. Il 

convient de noter que l'échantillon GO-Gd-DTPA (Mmax 25 emu/g) montre une valeur de 

moment magnétique comparativement inférieure à celle du rGO. -Gd-DTPA (Mmax 26 

émeu/g). Cela indique clairement que les groupes fonctionnalisés liés à l’oxygène, à savoir OH 

et COOH, sont en partie responsables des caractéristiques magnétiques des oxydes. Étant donné 

que les fonctionnalités ci-dessus sont progressivement supprimées au cours du processus de 

réduction pour la préparation de rGO-Gd-DTPA, cela révèle un moment magnétique plus 

faible. Notre étude sur FT-IR et UV-visible soutient fortement les observations ci-dessus. 

 

 

Figure 5. L’évolution du moment magnétique en fonction du champ magnétique pris dans 

l’intervalle de -15 000 à +15 000. Le comportement magnétique entre le balayage en avant 

et en arrière de l’échantillon (a) GO-Gd-DTPA, (b) rGO-Gd-DTPA et (c) comparaison du  

comportement hystérétique de GO-Gd-DTPA et de rGO-Gd-DTPA à température am-
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biante. La concentration du groupe carboxylique augmente la pente du graphique. Même 

si les échantillons présentent un comportement paramagnétique à température ambiante 

4. Conclusion 

Le groupe carbonyle a été introduit sur la surface monocouche de graphène via la méthode 

modifiée de Hummer. Nitrate de sodium et permanganate de potassium utilisés comme oxy-

dants dans cette réaction. Acide L-ascorbique utilisé pour obtenir de l'oxyde de graphène réduit. 

Une concentration plus faible de groupe carboxylate sur l'oxyde de graphène réduit a influencé 

les propriétés magnétiques et électroniques de l'échantillon. L'environnement magnétique 

Gd-DTPA a affecté les propriétés de transport électronique de l'oxyde réduit et de l'oxyde de 

graphène. Les résultats ont indiqué que le comportement paramagnétique n’a malheureusement 

pas été converti en comportements superparamagnétiques.  

Il a été démontré que la concentration du groupe fonctionnel organique (carbonyle) augmente la 

pente de la courbe qui correspond à une concentration plus élevée de Gd dans le matériau. De 

plus, une modification de surface plus élevée de l'oxyde de graphène et de l'oxyde de graphène 

réduit à l'aide de Gd-DTPA augmente l'excitation de l'électron (spin) de gadolinium dans sa 

dernière orbitale. Ces complexes peuvent être utilisés pour augmenter ou diminuer les temps de 

relaxation des noyaux de carbone 13 en spectrométrie RMN. Les travaux futurs devraient se 

concentrer sur la fluorescence car les matériaux ont montré une excitation plus élevée en termes 

de bande d'énergie. La stœchiométrie molaire (oxyde de graphène fonctionnalisé et ligand) et 

l'environnement chimique du graphène fonctionnalisé ont joué un rôle principal en termes de 

comportements magnétiques. 
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