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Abstract 

Graphene, a single atomic layer of graphite, has emerged as one of the most exciting 

materials since its discovery in 2004. It has remarkable properties of high electrical 

conductivity, high thermal conductivity, high tensile strength etc.  A single layer of 

graphene, however, lacks a band gap in its electronic structure which limits its application 

in the electronic industry. Bilayer and trilayer graphene, on the other hand, display an 

induced band gap of 200 and 120 eV in the presence of an applied electric field. This 

makes bi- and tri-layer graphene a promising material in various applications like FETs, 

opto-electronic devices etc. Bi- and tri-layer graphene are traditionally synthesized using 

the mechanical exfoliation of graphite, which is a simple method but is not scalable, or 

from chemical vapor deposition of a carbon source on a suitable substrate, which is both a 

complex and an expensive method. To harness the amazing properties of bilayer and 

trilayer graphene, there is need for a scalable synthesis method which produces large 

flakes of bi- and tri-layer graphene and is cost efficient. A very promising route for the 

bulk production of bi- and tri-layer graphene is the electrochemical exfoliation of 

graphite. Electrochemical exfoliation proceeds via intercalation of the ions present in the 

electrolyte followed by the subsequent expansion and then exfoliation to yield the 

graphene flakes. However it produces graphene with a scatter in the layer numbers.  

In this study, the electrochemical exfoliation of graphite was carried out in a modified 

way which involved prior intercalation of the HOPG electrode to form stage specific 

intercalated graphite electrode in the aqueous medium and its subsequent exfoliation at a 

higher rate to form stage-specific graphite-bisulfate (GB) particles. These GB particles 

were then mildly sonicated in a favorable medium to yield stage pure graphene flakes. 

This method allowed us to have a better control on the stage number of the intermediate 

graphite intercalation compound. Highly ordered pyrolytic graphite (HOPG) was 
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intercalated at a very low current density (0.66 mA/cm2) to form pure stage III graphite-

bisulfate (GB) intercalation product in low concentrations sulfuric acid. Low current 

density enabled a proper intercalation of the anions and a low electrolyte concentration 

lessened the degree of functionalization. It was immediately followed by the exfoliation 

of the pre-intercalated electrode at high current densities to form Stage III GB particles. 

The dried Stage III GB particles were then mildly sonicated in DMF, a good solvent for 

graphene dispersion and then centrifuged. In contrast to the previously reported methods 

of electrochemical exfoliation, this technique enabled the synthesis of large sized flakes, 

with an average flake area of ~18 µm2
 and an average trilayer area of 88% in the graphene 

flakes. The values obtained are much higher than any previously reported value for 

graphene synthesized via the electrochemical route.  

The operating parameters for the synthesis of trilayer graphene were also optimized, and 

it was found that the increasing exfoliation current increased the trilayer content but 

decreased the average flake size. Similarly, an initial increase in sonication intensity 

increased the trilayer content but at higher sonication intensities the flake size reduced. 

Finally the centrifugation speed was tuned to separate the largest flake sizes of trilayer 

graphene. Rosin Rammler distribution was used to describe the size distribution and it 

was found that an exfoliation current of 167 mA/cm2, a sonication intensity of 150 W/cm2 

and a centrifugation rpm of 2000 for 6 min resulted in the maximum average flake size of 

~18 µm2
 with an average trilayer area of 88% in graphene flakes. 

A similar procedure was used to synthesize bilayer graphene flakes, with a prior 

intercalation to Stage II Graphite bisulfate followed by the exfoliation of the intercalated 

electrode. The longer intercalation time required for the formation of stage II GB 

electrode, had an effect on the degree of the functionalization of bilayer graphene flakes. 

The exfoliated GB particles were washed, dried, sonicated and then centrifuged to form 
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bilayer graphene suspension. About half of the flakes in the suspension had an average 

bilayer area content of 95% and 16% of the flakes have size more than 10 µm2
. 

The synthesis parameters for the bilayer graphene were also optimized. Exfoliation 

current, sonication intensity and the centrifugation speed have a pronounced effect on the 

size distribution of the final bilayer graphene flakes obtained. These parameters were 

optimized to get the highest average bilayer content of 90% in the graphene suspension 

and an average flake size of ~6 µm2
. 

The synthesized bi- and tri-layer graphene suspensions were to form graphene films over 

FTO glass substrate and the capacitive properties of the films were determined. The 

maximum capacitance for trilayer graphene film electrode was 238 F/g and the maximum 

capacitance of bilayer film electrode was 373 F/g. The capacitance value for bilayer film 

was much higher than the values reported in the literature for graphene films. The 

contribution to the capacitance from the easily accessible graphene surface of the film and 

from the inner surface, that showed diffusion limitation, was quantitatively determined. In 

addition, the contribution of the pseudocapacitance arising out of slight degree of 

oxidation of the graphene flakes during synthesis, was also measured. The 

pseudocapacitive charge storage was ~13.5% of the total charge stored by the bilayer 

graphene film electrode and ~10.8% for the trilayer graphene film electrode.   
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सार 

गै्रफेन, गे्रफाइट की एक परमाणु परत, 2004 में अपनी खोज के बाद से सबसे रोमाांचक सामग्री में से 

एक के रूप में उभरा है। इसमें उच्च विद्युत चालकता, उच्च थममल चालकता, उच्च तन्यता शक्ति 

आवद के उले्लखनीय गुण हैं। हालाांवक, गै्रफेन की एक परत, इसकी इलेक्ट्र ॉवनक सांरचना में बैंड 

अांतर की कमी है जो इलेक्ट्र ॉवनक उद्योग में अपने आिेदन को सीवमत करता है। दूसरी तरफ 

वबलायर और विवलयर गै्रफेन, एक लागू विद्युत के्षि की उपक्तथथवत में 200 और 120 ईिी के पे्रररत 

बैंड अांतर प्रदवशमत करते हैं। यह वि-और वि-परत गै्रफेन विवभन्न अनुप्रयोगोां जैसे एफईटी, ओप्टो-

इलेक्ट्र ॉवनक उपकरणोां इत्यावद में एक आशाजनक सामग्री बनाता है। बाय- और वि-परत graphene 

पारांपररक रूप से गे्रफाइट के याांविक अपपिण का उपयोग कर सांशे्लवित कर रहे हैं, जो एक 

साधारण विवध है लेवकन से्कलेबल नही ां है , या एक उपयुि सब्सटर ेट पर काबमन स्रोत के रासायवनक 

िाष्प जमािट से, जो एक जवटल और महांगी विवध दोनोां है। वबलायर और वटर वलयर गै्रफेन के अद्भुत 

गुणोां का उपयोग करने के वलए, से्कलेबल सांशे्लिण विवध की आिश्यकता होती है जो वि-और वि-

परत गै्रफेन के बडे फे्लक्स उत्पन्न करती है और लागत प्रभािी होती है। वि-और वि-परत गै्रफेन के 

थोक उत्पादन के वलए एक बहुत ही आशाजनक मागम गे्रफाइट के इलेक्ट्र ोकेवमकल अपपिण है। 

इलेक्ट्र ोकेवमकल एक्सोफ्लोएशन इलेक्ट्र ोलाइट में मौजूद आयनोां के अांतराल के माध्यम से आगे 

बढ़ता है और उसके बाद गै्रफेन फे्लक्स पैदा करने के वलए बवहष्कार होता है।  

इस अध्ययन में, गे्रफाइट के इलेक्ट्र ोकेवमकल एक्सफोलाइएशन को एक सांशोवधत तरीके से वकया 

गया था वजसमें एचओपीजी इलेक्ट्र ोड के पूिम अांतःविया को जलीय माध्यम में चरण विवशष्ट अांतराल 

िाले गे्रफाइट इलेक्ट्र ोड बनाने के वलए शावमल वकया गया था और इसके बाद के उच्च गवत पर 

इसके बाद के बवहष्कार चरण-विवशष्ट गे्रफाइट- वबसाले्फट (जीबी) कण। इन जीबी कणोां को हले्क 

ढांग से एक अनुकूल माध्यम में सोवनकेट वकया गया था तावक चरण शुद्ध गै्रफेन गुचे्छ पैदा करने के 

वलए। इस विवध ने हमें इांटरमीवडएट गे्रफाइट इांटरकेशेशन यौवगक के चरण सांख्या पर बेहतर 
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वनयांिण करने की अनुमवत दी। उच्च साांद्रता सल्फररक एवसड में शुद्ध चरण III गे्रफाइट-वबसाले्फट 

(जीबी) इांटरकलेशन उत्पाद बनाने के वलए अत्यवधक कम ितममान घनत्व (0.66 एमए / सेमी 2) पर 

अत्यवधक आदेवशत पायरोलाइवटक गे्रफाइट (एचओपीजी) को अांतःथथावपत वकया गया था। कम 

ितममान घनत्व ने आयनोां के उवचत अांतराल को सक्षम वकया और कम इलेक्ट्र ोलाइट एकाग्रता ने 

कायामन्वयन की वडग्री को कम वकया। से्टज III जीबी कणोां के वनमामण के वलए उच्च ितममान घनत्व 

पर पूिम-अांतराल िाले इलेक्ट्र ोड के बवहष्करण के तुरांत बाद इसका पीछा वकया गया। सूखे चरण III 

जीबी कणोां को वफर डीएमएफ में हले्क ढांग से सोवनकेट वकया गया था, गै्रफेन फैलाि के वलए एक 

अच्छा विलायक और वफर अपकें वद्रि । इलेक्ट्र ोकेवमकल एक्सप्लॉएशन की पूिम ररपोटम  की गई 

विवधयोां के विपरीत, इस तकनीक ने बडे आकार के फे्लक्स के सांशे्लिण को सक्षम वकया, वजसमें ~ 

18 माइिोन 2 के औसत फे्लक के्षि और गै्रफेन फे्लक्स में 88% का औसत वटर वलयर के्षि था। प्राप्त 

मूल्य इलेक्ट्र ोकेवमकल मागम के माध्यम से सांशे्लवित गै्रफेन के वलए पहले बताए गए मूल्य से कही ां 

अवधक हैं। 

वटर वलयर गै्रफेन के सांशे्लिण के वलए ऑपरेवटांग पैरामीटर भी अनुकूवलत वकए गए थे, और यह पाया 

गया वक बढ़ते एक्सोफ्लोएशन ने वटर वलयर सामग्री में िृक्तद्ध की है लेवकन औसत फे्लक आकार में 

कमी आई है। इसी तरह, सोवनकेट तीव्रता में प्रारां वभक िृक्तद्ध वि परत सामग्री में िृक्तद्ध हुई लेवकन 

उच्च सोवनकेट तीव्रता पर फे्लक आकार कम हो गया। आक्तखर में सेंटर ीफू्यगेशन की गवत टर ाइलेयर 

गै्रफेन के सबसे बडे फे्लक आकार को अलग करने के वलए टू्यन वकया गया था। रोव़िन रैमरर 

वितरण का आकार वितरण का िणमन करने के वलए उपयोग वकया गया था और यह पाया गया वक 

167 एमए / सेमी 2 का एक्सफोलाइ़ेिशन ितममान, 150 डबू्ल्य / सेमी 2 की सोवनकेट तीव्रता और 6 

वमनट के वलए 2000 के एक सेंटर ीफू्यगेशन आरपीएम के पररणामस्वरूप अवधकतम औसत फे्लक 

आकार ~ गै्रफेन गुचे्छ में 88% के औसत वि परत के्षि के साथ 18 माइिोन 2। 
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एक समान प्रविया का उपयोग वबलायर गै्रफेन फे्लक्स को सांशे्लवित करने के वलए वकया गया था, 

वजसमें से्टज II गे्रफाइट वबसाले्फट के पूिम अांतराल के साथ अांतराल िाले इलेक्ट्र ोड के बवहष्कार के 

बाद वकया गया था। चरण II जीबी इलेक्ट्र ोड के गठन के वलए आिश्यक लांबे अांतराल का समय, 

वबलायर गै्रफेन फे्लक्स के कायामन्वयन की वडग्री पर प्रभाि पडा। अपपवित होना जीबी कण धोया, 

सूखे, सोवनकेट थे और वफर दोहरी परत गै्रफेन वनलांबन बनाने के वलए अपकें वद्रि । वनलांबन में 

लगभग आधे गुच्छोां में औसत वबलायर के्षि की सामग्री 95% थी और 16% गुचे्छ के आकार 10 

माइिोन 2 से अवधक थे। 

वबलायर graphene के वलए सांशे्लिण पैरामीटर भी अनुकूवलत वकया गया था। एक्सोफ्लोएशन 

ितममान, सोवनकेट तीव्रता और अपकें वद्रि गवत प्राप्त अांवतम दोहरी परत गै्रफेन गुचे्छ के आकार 

वितरण पर एक स्पष्ट प्रभाि पडता है। इन पैरामीटर को गै्रफेन वनलांबन में 90% की उच्चतम औसत 

वबलायर सामग्री और ~ 6 माइिोन 2 के औसत फे्लक आकार प्राप्त करने के वलए अनुकूवलत वकया 

गया था। 

सांशे्लवित वि- और विकोणीय परत गै्रफेन वनलांबन एफटीओ ग्लास सब्सटर ेट पर गै्रफेन वफल्ोां बनाने 

के वलए थे और वफल्ोां के सांधाररि गुण वनधामररत वकए गए थे। ियी के वलए अवधकतम क्षमता  

सांशे्लवित वि- और विकोणीय परत गै्रफेन वनलांबन एफटीओ ग्लास सब्सटर ेट पर गै्रफेन वफल्ोां बनाने 

के वलए थे और वफल्ोां के समाई गुण वनधामररत वकए गए थे। वटर वलयर गै्रफेन वफल् इलेक्ट्र ोड के वलए 

अवधकतम क्षमता 238 एफ / जी थी और वबलायर वफल् इलेक्ट्र ोड का अवधकतम क्षमता 373 एफ / 

जी था। वबलायर वफल् के वलए कैपेवसटेंस िैलू्य गै्रफेन वफल्ोां के वलए सावहत्य में बताए गए मूल्योां 

की तुलना में काफी अवधक थी। वफल् की आसानी से सुलभ गै्रफेन सतह से और आांतररक सतह से 

समाई में योगदान, जो प्रसार सीमा वदखाया गया था, मािात्मक रूप से वनधामररत वकया गया था। 

इसके अलािा, सांशे्लिण के दौरान गै्रफेन गुचे्छ के थोडी सी वडग्री ऑक्सीकरण से उत्पन्न छद्म 

सांकोच का योगदान भी मापा गया था।  
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