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Herein, we propose an advanced energy-storage system: all-graphene-battery. It operates based on fast surface-reactions in both electrodes, thus delivering a remarkably high power density of 6,450 W kg21 total electrode while also retaining a high energy density of 225 Wh kg21 total electrode, which is comparable to that of conventional lithium ion battery. The performance and operating mechanism of all-graphene-battery resemble those of both supercapacitors and batteries, thereby blurring the conventional distinction between supercapacitors and batteries. This work demonstrates that the energy storage system made with carbonaceous materials in both the anode and cathode are promising alternative energy-storage devices. 
Aici, vă propunem un sistem avansat de stocare a energiei: baterie all-grafen. Acesta funcționează pe baza reacțiilor rapide de suprafață în ambii electrozi, oferind astfel o densitate de putere remarcabil de mare de 6.450 W kg21 electrod total păstrând în același timp o densitate mare de energie de 225 Wh kg21 electrod total, care este comparabilă cu cea a bateriei litiu-ion convenționale. Mecanismul de performanță și de funcționare al bateriei cu grafen seamănă atât cu cele ale supercondensatorilor, cât și ale bateriilor, estompând astfel distincția convențională dintre supercondensatoare și baterii. Această lucrare demonstrează că sistemul de stocare a energiei realizat din materiale carbonacee atât în anod, cât și în catod promit dispozitive alternative de stocare a energiei. 

T he global energy paradigm is rapidly transforming from fossil fuels to sustainable energy resources, including solar, wind, and geothermal energies1,2. However, power production from those energy resources is not always coincident with energy demand. Therefore, the development of large-scale energy-storage systems that resolve this discrepancy is vitally important. Considerable efforts have been expended on the development of high-performance energy-storage devices such as lithium-ion batteries (LIBs), supercapacitors, and lithium ion capacitors (LICs)3–15. A major hurdle remains: the development of a novel energy storage system that combines high energy and power density. LIBs are promising candidates because of their high energy density, which is attributed to the high operating potential and the large charge-storage capability of conventional LIB electrode materials4,5. However, the power density of available LIBs is not suitable for large-scale applications, and the cost is too high. These issues – low power density and high cost – are closely related to the fundamental electrode reaction characteristic of LIBs, which relies on intercalation-based reactions of transition metal oxides accompanied by intrinsically slow solidstate lithium diffusion16,17 and generally low electronic conductivity4,17. In this respect, there have been intensive researches on LICs using a lithium intercalation electrode in one electrode and a capacitive electrode in the other electrode to achieve battery-level energy density combined with the power density of supercapacitors18–22. However, despite the recent advancement of LICs, the imbalance in kinetics between two electrodes still remain as a major drawback that should be overcome. It is because the intercalation reaction in one electrode is generally far slower than the surface reaction in the other electrode.
Paradigma energetică globală se transformă rapid din combustibili fosili în resurse energetice durabile, inclusiv energia solară, eoliană și geotermală1,2. Cu toate acestea, producția de energie electrică din aceste resurse energetice nu coincide întotdeauna cu cererea de energie. Prin urmare, dezvoltarea unor sisteme de stocare a energiei la scară largă care rezolvă această discrepanță este extrem de importantă. S-au depus eforturi considerabile pentru dezvoltarea dispozitivelor de stocare a energiei de înaltă performanță, ar fi bateriile litiu-ion (LIB), supercondensatoarele și condensatoarele litiu-ion (LIC)3–15. Rămâne un obstacol major: dezvoltarea unui nou sistem de stocare a energiei care combină densitatea mare de energie și energie. LIB-urile promit candidați datorită densității lor ridicate de energie, care este atribuită potențialului ridicat de funcționare și capacității mari de stocare a încărcăturii a materialelor convenționale de electrozi LIB4,5. Cu toate acestea, densitatea de putere a LIB-urilor disponibile nu este adecvată pentru aplicații la scară largă, iar costul este prea mare. Aceste probleme – densitate redusă a puterii și costuri ridicate – sunt strâns legate de reacția fundamentală a electrozilor caracteristică LIB-urilor, care se bazează pe reacțiile bazate pe intercalare ale oxizilor metalici de tranziție, însoțite de difuzia litiului solidstatal intrinsec lent16,17 și, în general, conductivitatea electronică scăzută4,17. În acest sens, au existat cercetări intensive asupra LIC-urilor folosind un electrod de intercalare a litiului într-un electrod și un electrod capacitiv în celălalt electrod pentru a atinge densitatea energetică la nivel de baterie combinată cu densitatea de putere a supercapacitorilor18–22. Cu toate acestea, în ciuda progresului recent al LIC, dezechilibrul în cinetica dintre doi electrozi rămâne încă ca un dezavantaj major care ar trebui să fie depășite. Aceasta se datorează faptului că reacția de intercalare într-un electrod este, în general, mult mai lentă decât reacția de suprafață în celălalt electrod.

 One approach to resolving the aforementioned challenge is to adopt fast surface electrode reactions in both electrodes while maintaining high energy density23–26. Recently, we demonstrated that the functionalization of graphene to enable fast surface reaction could lead to exceptionally high Li storage capability4 . The functional groups on the graphene cathode acted as radical centers to store Li ions at acceptably high potential4,27. In this study, we expanded the advantages of exploiting fast surface electrode reactions of functionalized graphene cathodes by matching them with reduced graphene oxide anodes, thereby introducing the all-graphene-battery. While similar concept was introduced in the literature, they still used lithium particles or foils in the anode side incorporating with graphene28. Also, the fabrication of graphene was not mass-scalable. To realize, herein, all-graphene-battery, mass-scalable functionalized graphene and prelithiated reduced graphene oxide are used in cathode and anode, respectively, without utilizing lithium metals. All-graphene-battery delivers exceptionally high power density because both the anode and cathode exhibit fast surface reactions combined with porous morphology and high electrical conductivity. Furthermore, their similar chemistry and microstructure maximizes the performance of each electrode in the full cell without introducing a power imbalance, which is commonly observed in LICs11. Moreover, it retains high energy density, attributable to the wide potential difference between the anode and cathode. We demonstrate that this advanced all-graphenebattery is capable of delivering an energy density of 130 Wh kg21 total electrode at a power density of 2,150 W kg21 total electrode. It combines the LIBs and supercapacitors in terms of operating mechanism and performance, and thus bridges the performance gap between the two29,30. This work may shed new light on the development of energy storage devices using surface reactions on both the anode and the cathode.
O abordare pentru rezolvarea provocării menționate mai sus este adoptarea reacțiilor rapide ale electrozilor de suprafață în ambii electrozi, menținând în același timp densitatea energetică ridicată 23–26. Recent, am demonstrat că functionalizarea grafenului pentru a permite o reacție rapidă la suprafață ar putea duce la o capacitate de stocare Li excepțional de ridicată4 . Grupurile funcționale de pe catodul grafenului au acționat ca centre radicale pentru a stoca ionii Li la un potențial acceptabil de mare4,27. În acest studiu, am extins avantajele exploatării reacțiilor rapide ale electrozilor de suprafață ale catozilor grafeni funcționalizați prin potrivirea lor cu anozii de oxid de grafen redus, introducând astfel bateria all-grafen. În timp ce conceptul similar a fost introdus în literatura de specialitate, ei au folosit încă particule de litiu sau folii în partea anodului care încorporează cu grafen28. De asemenea, fabricarea grafenului nu a fost scalabilă în masă. Pentru a realiza, aici, toate-grafen-baterie, masa-scalabile funcționalizate grafen și prelithiated redus grafen oxid sunt utilizate în catod și anod, respectiv, fără a utiliza metale litiu. Bateria cu grafen oferă o densitate de putere excepțional de mare, deoarece atât anodul, cât și catodul prezintă reacții rapide la suprafață, combinate cu morfologie poroasă și conductivitate electrică ridicată. În plus, chimia și microstructura lor similare maximizează performanța fiecărui electrod în celula completă fără a introduce un dezechilibru de putere, care este frecvent observat în LICs11. În plus, păstrează o densitate energetică ridicată, care poate fi atribuită diferenței potențiale mari dintre anod și catod. Demonstrăm că această baterie avansată all-grafenebattery este capabilă să livreze o densitate energetică de 130 Wh kg 21 electrod total la o densitate de putere de 2.150 W kg21 electrod total. Acesta combină LIB-urile și supercondensatorii în ceea ce privește mecanismul de operare și performanța, și, astfel, face legătura între cele două29,30. Această lucrare poate aduce o nouă lumină asupra dezvoltării dispozitivelor de stocare a energiei care utilizează reacții de suprafață atât pe anod, cât și pe catod.

 Results
 Fabrication of the graphene-based cathode and anode. Simple chemical modification was used to tune the graphene for either anode or cathode. Starting from natural graphite, the modified Hummers method was used to obtain both the functionalized graphene cathode and the reduced graphene oxide anode. The characteristic XRD peak of graphite at 26u shifted to a lower angle after oxidation; this shift was attributed to the extended interlayers in graphite oxide (Figure 1a). XPS analysis revealed that the oxygen content increased from 2.1 to 33% after the oxidation process (Figure S1)31. The resulting graphite oxides were reduced partially or fully to yield cathode graphene (functionalized graphene) or anode graphene (reduced graphene oxide), respectively. In our previous work, we demonstrated that porous functionalized graphene can be obtained in a one-step annealing process at low temperature (120uC) in a controlled atmosphere4 . The reduction at low temperature was verified by XRD and XPS analyses, as shown in Figure 1a–c. The reduction at low temperature was verified by XRD and XPS analyses, as shown in Figure 1a–c. XRD peaks were significantly broadened with decrease in intensity after the reduction process, indicating the loss of long-range ordering of the graphene planes32. In addition, the XPS spectra (Figure 1b–c) indicated that functional groups, such as C–O and C5O, were reduced either partially (upper spectrum) or almost fully (lower spectrum) compared to graphite oxide (FigureS1–2). The oxygen contents in each sample were approximately 24.5% and 5.8%, respectively. Raman spectroscopy in Figure S3 also showed that the D band (a disordered band caused by the graphite edges) and G band (associated with in-plane vibration of the graphite lattice) were observed at 1350 cm21 and 1590 cm21 in both the functionalized and reduced graphene oxide samples33,34. However, the intensity ratios of the D and G bands (D/G) were 1.11 and 1.04 in the functionalized and reduced graphene oxide samples, respectively, thereby confirming a difference between the two materials35. 
Rezultatele Fabricarea catodului și anodului pe bază de grafen. Modificarea chimică simplă a fost utilizată pentru reglarea grafenului fie pentru anod, fie pentru catod. Pornind de la grafit natural, metoda Hummers modificată a fost utilizată pentru a obține atât catodul de grafen funcționalizat, cât și anodul redus de oxid de grafen. Vârful caracteristic XRD al grafitului la 26u s-a mutat într-un unghi inferior după oxidare; această schimbare a fost atribuită straturilor intermediare extinse în oxid de grafit (figura 1a). Analiza XPS a arătat că conținutul de oxigen a crescut de la 2,1 la 33% după procesul de oxidare (Figura S1)31. Oxizii de grafit rezultați au fost reduceți parțial sau total pentru a produce grafen catodic (grafen funcționalizat) sau, respectiv, grafen anodic (oxid de grafen redus). În lucrările noastre anterioare, am demonstrat că grafenul funcțional poros poate fi obținut într-un proces de recoacere într-un singur pas la temperatură scăzută (120uC) într-o atmosferă controlată4 . Reducerea la temperatură scăzută a fost verificată prin analizele XRD și XPS, după se arată în figura 1a–c. Reducerea la temperatură scăzută a fost verificată prin analizele XRD și XPS, după se arată în figura 1a–c. Vârfurile XRD au fost extinse semnificativ cu scăderea intensității după procesul de reducere, indicând pierderea comenzii pe distanțe lungi a planurilor de grafen32. În plus, spectrele XPS (figura 1b–c) au indicat că grupurile funcționale, ar fi C–O și C5O, au fost reduse fie parțial (spectrul superior), fie aproape complet (spectrul inferior) în comparație cu oxidul de grafit (FiguraS1–2). Conținutul de oxigen din fiecare probă a fost de aproximativ 24,5% și, respectiv, 5,8%. Spectroscopia Raman din figura S3 a arătat, de asemenea, că banda D (o bandă dezordonată cauzată de marginile grafitului) și banda G (asociată cu vibrația în plană a grilei de grafit) au fost observate la 1350 cm21 și 1590 cm21 atât în probele de oxid de grafen funcționalizate, cât și în cele reduse33,34. Cu toate acestea, raporturile de intensitate ale benzilor D și G (D/G) au fost de 1,11 și, respectiv, 1,04 în eșantioanele de oxid de grafen funcționalizate și reduse, confirmând astfel o diferență între cele două materiale35. 

The partially reduced graphene oxide with some remaining functional groups functioned as a cathode, while the reduced graphene oxide with a minimal amount of functional groups functioned as an anode in the cell. Both materials exhibited a similar porous morphology, as indicated by FE-SEM and HR-TEM analyses (Figure 1d–g). The pores in the functionalized graphene were formed by rapid gas evolution under the high vapor pressure generated upon treatment with the concentrated HCl (37 wt%) (Figure 1d–e)4 . The reduced graphene oxide with minimal functional groups exhibited a similar microstructure, as illustrated in Figure 1f–g. Because the pores were formed by gas evolution, the pores were interconnected and extended from the inside to the surface of the materials, which will be discussed later. The porous electrode structures are expected to be advantageous for electrochemical reactions, because they enable greater penetration of the electrolyte into the interior of the electroactive materials. Moreover, the identical porous structures of both electrodes are expected to be capable of minimizing the power imbalance between the anode and cathode that is a commonly observed drawback of high-power hybrid supercapacitors11. The surface area and pore volume of the samples were further characterized by BET and N2 adsorption/desorption isotherm analyses (Table 1, Figure S4 and S5); the results of both analyses gave similar values for both materials. The slightly lower results observed for the fully reduced graphene originated from partial restacking of graphene layers and locally blocked pores36. EDS line scanning and mapping analyses were carried out to evaluate the spatial distribution of functional groups on the samples
Oxidul de grafen parțial redus cu unele grupuri funcționale rămase a funcționat ca un catod, în timp ce oxidul de grafen redus cu o cantitate minimă de grupuri funcționale a funcționat ca anod în celulă. Ambele materiale prezentau o morfologie poroasă similară, indicată de analizele FE-SEM și HR-TEM (figura 1d–g). Porii din grafenul funcționalizat s-au format prin evoluția rapidă a gazelor sub presiunea ridicată a vaporilor generată la tratamentul cu HCl concentrat (37 wt%) (Figura 1d–e)4 . Oxidul de grafen redus cu grupuri funcționale minime a prezentat o microstructură similară, după se arată în figura 1f–g. Deoarece porii au fost formate de evoluția gazului, porii au fost interconectate și extinse de la interior la suprafața materialelor, care vor fi discutate mai târziu. Se preconizează că structurile electrodului poros vor fi avantajoase pentru reacțiile electrochimice, deoarece permit o penetrare mai mare a electrolitului în interiorul materialelor electroactive. În plus, se preconizează că structurile poroase identice ale celor doi electrozi vor fi capabile să minimizeze dezechilibrul de putere dintre anod și catod, care este un dezavantaj frecvent observat al superconcapacităților hibridi de mare putere11. Suprafața și volumul porilor eșantioanelor au fost caracterizate în continuare prin analize ale izotermului de adsorbție/desorbție N2 (tabelul 1, figura S4 și S5); rezultatele ambelor analize au dat valori similare pentru ambele materiale. Rezultatele ușor mai mici observate pentru grafenul complet redus provin din restacking parțial al straturilor de grafen și porii blocați local 36. S-au efectuat analize de scanare și cartografiere a liniilor EDS pentru a evalua distribuția spațială a grupurilor funcționale pe

Figure 1 | Structural and morphological characterization of the functionalized graphene cathode and the reduced graphene oxide anode. (a). XRD patterns of the functionalized graphene and reduced graphene oxide with comparison to graphite oxide and graphite. XPS analysis of the functionalized graphene and reduced graphene oxide at (b). the C1s region and (c). the O1s region. The functionalized graphene contained a large amount of oxygen (24.5%), and the reduced graphene oxide contained a negligible amount of oxygen (5.8%). Images (d). and (e). are FE-SEM and HR-TEM images of the functionalized graphene, respectively. Images (f). and (g). are FE-SEM and HR-TEM images of the reduced graphene oxide, respectively. The FE-SEM images were obtained by cutting the sample using an FIB.
Figura 1 | Caracterizarea structurală și morfologică a catodului de grafen funcționalizat și a anodei reduse a oxidului de grafen. (a). Modele XRD ale grafenului funcționalizat și oxid de grafen redus în comparație cu oxidul de grafit și grafit. Analiza XPS a grafenului funcționalizat și a oxidului de grafen redus la litera (b). regiunea C1s și (c). regiunea O1s. Grafenul funcționalizat conținea o cantitate mare de oxigen (24,5%), iar oxidul de grafen redus conținea o cantitate neglijabilă de oxigen (5,8%). Imagini (d). și (e). sunt imagini FE-SEM și HR-TEM ale grafenului funcționalizat. Imagini (f). și (g). sunt imagini FE-SEM și, respectiv, HR-TEM ale oxidului redus de grafen. Imaginile FE-SEM au fost obținute prin tăierea eșantionului cu ajutorul unui FIB.

Table 1 | BET surface area and pore volume of the functionalized graphene and the reduced graphene oxide
 BET surface area 
Pore volume Functionalized graphene 278.3 m2 g21 0.921 cm3 g21
 Reduced graphene oxide 234.1 m2 g21 0.837 cm3 g21
(Figure 2a–e). The graphene surface of the cathode was extensively functionalized (Figure 2a), while far less functionalization was observed on the reduced graphene oxide anode (Figure S6). Mapping images from both HR-TEM and FE-SEM (Figure 2b–e) further indicated that the functional groups were uniformly distributed on the graphene surface. Uniform distribution of functional groups is critical to delivering a large Li capacity because the entire surface of the functionalized graphene cathode can participate in the electrochemical reaction. Cross-sectional images of the functionalized graphene cathode indicated well-developed interconnection of pores within the sample (Figure 2f–g) and verified that the functional groups were uniformly distributed even inside the material (Figure S7). 
Tabelul 1 | Suprafața BET și volumul porilor din grafenul funcționalizat și oxidul redus de grafen Suprafața BET Volumul porilor Grafen funcționalizat 278,3 m2 g21 0,921 cm3 g21 Oxid de grafen redus 234,1 m2 g21 0,837 cm3 g21 (Figura 2a–e). Suprafața grafenului catodului a fost funcționalizată extensiv (Figura 2a), în timp ce pe anodul redus de oxid de grafen (Figura S6) s-a observat o funcționalizare mult mai redusă. Cartografierea imaginilor atât din HR-TEM, cât și din FE-SEM (figura 2b–e) a indicat, de asemenea, că grupurile funcționale au fost distribuite uniform pe suprafața grafenului. Distribuția uniformă a grupurilor funcționale este esențială pentru a oferi o capacitate Li mare, deoarece întreaga suprafață a catodului de grafen funcționalizat poate participa la reacția electrochimică. Imaginile transversale ale catodului de grafen funcționalizat au indicat interconectarea bine dezvoltată a porilor în cadrul eșantionului (figura 2f–g) și au verificat dacă grupurile funcționale au fost distribuite uniform chiar și în interiorul materialului (figura S7). 

Li storage capabilities of graphene cathodes and anodes in Li halfcells. Prior to construction of full cells with the functionalized graphene cathode and reduced graphene oxide anode, the electrochemical performances of each electrode were separately characterized in Li half-cell configurations. First, the functionalized graphene cathode was tested in the voltage window between 1.5 and 4.5 V at a current rate of 0.1 A g21 (Figure 3a). Within this voltage range, the cathode initially delivered approximately 150 mAh g21 at an average discharge voltage of 2.5 V. The capacity increased slightly to ,200 mAh g21 over 100 cycles, likely because of the gradual activation of functional groups within the electrode37. Ex situ XPS analysis indicated that the C5O functional group was responsible for Li storage at high potential. As shown in Figure S8, in the discharged state, the XPS peak corresponding to Li–O–C was emerging. In addition, the intensity of the peak associated with C5O decreased simultaneously with an increase in the peak associated with C–O. This behavior indicated that, in this voltage range, the C5O functional group acted as a redox center for storage of Li ions. Note that the graphite oxide did not show satisfactory electrochemical activity as a cathode despite the presence of functional groups, which is attributable to its low electrical conductivity. It is expected that partial reduction of the graphite oxide increases electrical conductivity while maintaining appropriate amount of C5O redox centers to be used as a cathode material. Upon repeated cycles, the high specific capacity was maintained with a coulombic efficiency of ,93%. 
Capacitățile de stocare Li ale catozilor grafenului și anozilor în semicelulele Li.
 Înainte de construirea celulelor complete cu catod de grafen funcționalizat și anod redus de oxid de grafen, performanțele electrochimice ale fiecărui electrod au fost caracterizate separat în configurații li semicelulare. În primul rând, catodul de grafen funcționalizat a fost testat în fereastra de tensiune între 1,5 și 4,5 V la o rată de curent de 0,1 A g21 (Figura 3a). În acest interval de tensiune, catodul a livrat inițial aproximativ 150 mAh g21 la o tensiune medie de descărcare de 2,5 V. Capacitatea a crescut ușor la 200 mAh g21 pe parcursul a 100 de cicluri, probabil din cauza activării treptate a grupurilor funcționale în cadrul electrodului37. Analiza Ex situ XPS a indicat că grupul funcțional C5O a fost responsabil pentru stocarea Li la potențial ridicat. După se arată în figura S8, în starea descărcată, vârful XPS corespunzător Li–O–C a apărut. În plus, intensitatea vârfului asociat cu C5O a scăzut simultan cu o creștere a vârfului asociat cu C–O. Acest comportament a indicat că, în acest interval de tensiune, grupul funcțional C5O a acționat ca un centru redox pentru stocarea ionilor Li. Rețineți că oxidul de grafit nu a prezentat o activitate electrochimică satisfăcătoare ca catod, în ciuda prezenței grupurilor funcționale, care se datorează conductivității sale electrice scăzute. Este de așteptat ca reducerea parțială a oxidului de grafit crește conductivitatea electrică menținând în același timp cantitatea adecvată de centre redox C5O pentru a fi utilizate ca un material catodic. În cazul ciclurilor repetate, capacitatea specifică ridicată a fost menținută cu o eficiență coulombic de ,93%. 

This outstanding cyclability was attributed to C5O/C–O faradaic surface reactions, which resemble pseudocapacitor that does not accompany a significant lattice expansion or contraction. The rate capability test (Figure 3b) indicated remarkably fast Li storage capability in the Figure 2 | Uniformity of functional groups and interconnected pores of the functionalized graphene cathode.(a). A capacity of greater than 100 mAh g21 was delivered at current density of 3,000 mA g21 ; furthermore, even at a current density of 8,000 mA g21 , 47% of the initial capacity (,70 mAh g21 ) was maintained. The reduced graphene oxide anode was evaluated in the voltage range from 0.01 to 3.0 V at a current density of 0.1 A g21 (Figure 3c). A capacity of 540 mAh g21 was reversibly obtained over 100 cycles, while the first irreversible capacity was relatively high. Wang et al. reported that Li ions can be stored on both sides of graphene, forming C3Li38. Accordingly, graphene can deliver about twice the capacity of a conventional graphite anode. In our case, .72% of the theoretical capacity was achieved with a coulombic efficiency near 100% after 100 cycles. Because the reduced graphene oxide fabricated in this study was multilayer rather than single-layer graphene, it delivered slightly lower capacity than the theoretical value. The reduced graphene oxide anode also exhibited outstanding rate capability. At 8,000 mA g21 , 220 mAh g21 of the capacity was delivered without any noticeable capacity degradation (Figure 3d). The high-power capability of both electrodes was attributed to the fast surface reactions on the graphene that enabled rapid Li storage capability. The linear relationship between current peaks and scan rates measured by cyclic voltammetry (CV), as shown in Figure 3e–f, confirmed that the electrochemical reactions in the functionalized graphene cathode and reduced graphene oxide anode were not diffusion-limited but confined to the surface9 . Notably, the CV profile of the reduced graphene oxide anode shows asymmetric behavior in discharge and charge process. While further study is needed, this behavior is attributable to the hysteresis in lithiation and delithiation process.
Această ciclabilitate remarcabilă a fost atribuită reacțiilor de suprafață faradaic C5O/C–O, care seamănă cu pseudo-opacitorul care nu însoțește o expansiune sau contracție semnificativă a grilei. Testul de capacitate a vitezei (Figura 3b) a indicat o capacitate de stocare Li remarcabil de rapidă în figura 2 | Uniformitatea grupurilor funcționale și porii interconectați ai catodului grafenului funcționalizat. (a). O capacitate mai mare de 100 mAh g21 a fost livrată la densitatea curentului de 3.000 mA g21; în plus, chiar și la o densitate curentă de 8.000 mA g21, s-a menținut 47% din capacitatea inițială (70 mAh g21). Anodul redus de oxid de grafen a fost evaluat în intervalul de tensiune de la 0,01 la 3,0 V la o densitate a curentului de 0,1 A g21 (Figura 3c). O capacitate de 540 mAh g21 a fost obținută reversibil pe parcursul a 100 de cicluri, în timp ce prima capacitate ireversibilă a fost relativ ridicată. Wang et al. a raportat că ionii Li pot fi stocați pe ambele părți ale grafenului, formând C3Li38. În consecință, grafenul poate furniza aproximativ de două ori capacitatea unui anod de grafit convențional. În cazul nostru, 0,72% din capacitatea teoretică a fost realizată cu o eficiență coulombic aproape 100% după 100 de cicluri. Deoarece oxidul de grafen redus fabricat în acest studiu a fost multistrat, mai degrabă decât un singur strat de grafen, a livrat o capacitate ușor mai mică decât valoarea teoretică. Anod redus de oxid de grafen, de asemenea, expune capacitatea de rată restanta. La 8.000 mA g21 , 220 mAh g21 din capacitate a fost livrat fără nici o degradare vizibilă a capacității (Figura 3d). Capacitatea de mare putere a ambilor electrozi a fost atribuită reacțiilor rapide de suprafață de pe grafen, care au permis capacitatea de stocare rapidă Li. Relația liniară dintre vârfurile curente și ratele de scanare măsurate prin voltammetrie ciclică (CV), așa se arată în figura 3e–f, a confirmat că reacțiile electrochimice din catodul de grafen funcționalizat și anul redus de oxid de grafen nu au fost limitate la difuzie, ci limitate la suprafață9. În special, profilul CV al anodului redus de oxid de grafen arată un comportament asimetric în procesul de descărcare și încărcare. În timp ce este nevoie de studiu suplimentar, acest comportament este imputabil histerezei în procesul de litiație și delitiere.

Figure 2 | Uniformity of functional groups and interconnected pores of the functionalized graphene cathode.(a). EDS line-scanning demonstrated that the functional groups were uniformly distributed on the graphene surface. (b). A TEM image of the functionalized graphene cathode. (c). and (d). represent the EDS mapping images of C and O atoms in Figure 3b. (e). FE-SEM image of the functionalized graphene cathode, merging with O atoms acquired by EDS mapping analysis. FE-SEM images of the functionalized graphene cathode (f). at the surface (before FIB cutting) and (g). inside (after FIB cutting). To prevent damage from FIB cutting, Pt was deposited on the surface of the sample.
Figura 2 | Uniformitatea grupurilor funcționale și porii interconectați ai catodului grafenului funcționalizat. (a). Scanarea liniei EDS a demonstrat că grupurile funcționale au fost distribuite uniform pe suprafața grafenului. (b). O imagine TEM a catodului de grafen funcționalizat. (c) și (d). reprezintă imaginile cartografice EDS ale atomilor C și O din figura 3b. (e). Imagine FE-SEM a catodului grafenului funcționalizat, care fuzionează cu atomii O dobândiți prin analiza cartografierii EDS. Imagini FE-SEM ale catodului grafenului funcționalizat (f). la suprafață (înainte de tăierea FIB) și (g). interior (după tăierea FIB). Pentru a preveni deteriorarea tăieturii FIB, Pt a fost depus pe suprafața eșantionului.
Was the translation helpful?

Figure 3 | Electrochemical performance of the functionalized graphene cathode and reduced graphene oxide anode in Li half-cells.(a). Cycle stability of the functionalized graphene cathode (inset: charge/discharge profile) in the voltage window between 1.5 and 4.5 V. (b). Rate capability of the functionalized graphene cathode at different current rates from 0.1 to 8.0 A g21 . (c). Cycle stability of the reduced graphene oxide anode (inset: charge/ discharge profile) in the voltage window between 0.01 and 3.0 V. (d). Rate capability of the reduced graphene oxide anode at different current rates from 0.1 to 8.0 A g21 . Cyclic voltammetry analysis for (e). the functionalized graphene cathode and (f). the reduced graphene oxide at a scan rate of 1.0 mV sec.21 (inset: linear relationship between redox peak current and scan rates).
Figura 3 | Performanța electrochimică a catodului de grafen funcționalizat și a anoda oxidului de grafen redus în semicelulele Li. (a). Stabilitatea ciclului catodului grafenului funcționalizat (inset: profil de încărcare/descărcare) în fereastra de tensiune între 1,5 și 4,5 V. (b). Capacitatea ratei catodului grafenului funcționalizat la rate curente diferite de la 0,1 la 8,0 A g21 . (c). Stabilitatea ciclului anodului redus de oxid de grafen (inset: profil de încărcare/descărcare) în fereastra de tensiune între 0,01 și 3,0 V. (d). Capacitatea ratei anodului redus de oxid de grafen la rate de curent diferite de la 0,1 la 8,0 A g21 . Analiza voltammetriei ciclice pentru (e). catodul de grafen funcționalizat și (f). oxidul de grafen redus la o rată de scanare de 1,0 mV sec.21 (inset: relația liniară dintre curentul de vârf redox și ratele de scanare).

Electrochemical performance of all-graphene-battery. The similar chemical composition and microstructure of both electrodes in allgraphene-battery maximized the performance of each electrode while avoiding the commonly observed power imbalance in the full cell. Allgraphene-battery was prepared by combining a functionalized graphene cathode with a reduced graphene oxide anode in a lithiated state, as shown in Figure 4. The electrochemical properties of allgraphene-battery were evaluated at a current density of 0.05 A g21 in the voltage window between 0.01 and 4.3 V (Figure 5a–b). The specific capacity was approximately 170 mAh g21 based on the weight of the cathode, which corresponded to nearly 100% utilization of the functionalized graphene cathode. The graphene anode delivered a capacity of 430 mAh g21 , which corresponded to ,80% utilization. The total capacity was ,120 mAh g21 when calculated from the total active material weights of both the cathode and the anode. The charge/ discharge profiles were not significantly altered upon repeated cycling, thereby indicating that the electrochemical reaction was highly reversible. High coulombic efficiency (,98%) was achieved after 50 cycles. Extended cycle stability tests were conducted at a current density of 0.5 A g21 (Figure 5c). Approximately 75% of the initial capacity was maintained after 400 cycles with a coulombic efficiency of ,99% (Figure 5c); approximately 56% of the capacity could be still delivered stably after 2,000 cycles, indicating the robustness of the electrode reaction. 
Performanța electrochimică a bateriei cu grafen. Compoziția chimică similară și microstructura ambilor electrozi din allgraphen-baterie a maximizat performanța fiecărui electrod evitând în același timp dezechilibrul de putere frecvent observat în celula completă. Allgraphen-baterie a fost pregătit prin combinarea unui catod de grafen funcționalizat cu un anod redus de oxid de grafen într-o stare litiată, după se arată în figura 4. Proprietățile electrochimice ale bateriei allgraphen au fost evaluate la o densitate a curentului de 0,05 A g21 în fereastra de tensiune între 0,01 și 4,3 V (figura 5a–b). Capacitatea specifică a fost de aproximativ 170 mAh g21 pe baza greutății catodului, care a corespuns utilizării de aproape 100% a catodului grafen funcționalizat. Anod grafen livrat o capacitate de 430 mAh g21 , care a corespuns la ,80% utilizare. Capacitatea totală a fost de ,120 mAh g21 atunci când este calculată din greutatea materialului activ total atât a catodului, cât și a anodului. Profilurile de încărcare/descărcare nu au fost modificate semnificativ la mersul cu bicicleta repetată, indicând astfel că reacția electrochimică a fost foarte reversibilă. Eficiență coulombic ridicată (,98%) a fost realizat după 50 de cicluri. Testele de stabilitate a ciclului extins au fost efectuate la o densitate a curentului de 0,5 A g21 (figura 5c). Aproximativ 75% din capacitatea inițială a fost menținută după 400 de cicluri cu o eficiență coulombic de ,99% (Figura 5c); aproximativ 56% din capacitate ar putea fi încă livrată stabil după 2.000 de cicluri, indicând robustețea reacției electrodului. 

Discussion 
A Ragone plot was used to represent the trade-off between energy and power density from discharge profiles at various current rates, which is important for practical applications. (Figure 5d–e). The power (P) and energy (E) were calculated from the equation used in literatures as follows11,39: P~DV|i=m ð1Þ E~P|t=3600 ð2Þ DV~ð Þ EmaxzEmin =2 ð3Þ where, Emax and Emin are the voltages at the beginning and end of the discharge (V), i is the discharge current (A), t is the discharge time (sec.), and m is the total mass of active materials in the anode and cathode (g). All-graphene-battery exhibited an energy density of ,225 Wh kg21 . The energy density was comparable to that of conventional LIBs29, and it was retained even at second-level charge/discharge rates providing ,6,450 W kg21 , which also makes all-graphene-battery comparable to supercapacitor systems30. The power and energy of this all-graphene-battery rivaled other high performance energy storage systems previously reported39–42, which have aroused considerable recent interests. 
Discuţie O parcelă Ragone a fost folosită pentru a reprezenta compromisul dintre densitatea energiei și densitatea energiei din profilurile de descărcare de gestiune la diferite rate de curent, ceea ce este important pentru aplicații practice. (Figura 5d–e). Puterea (P) și energia (E) au fost calculate din ecuația utilizată în literaturi după urmează11,39: P~DV|i=m ð1Þ E~P|t=3600 ð2Þ DV~ð Þ EmaxzEmin =2 ð3Þ unde, Emax și Emin sunt tensiunile de la începutul și sfârșitul descărcării (V), i este curentul de descărcare (A), t este timpul de descărcare (sec.), iar m este masa totală a materialelor active din anod și catod (g). Toate-grafen-baterie expuse o densitate de energie de ,225 Wh kg21 . Densitatea energetică a fost comparabilă cu cea a LIB-urilor convenționale29 și a fost menținută chiar și la rate de încărcare/descărcare de nivel doi, oferind ,6.450 W kg21 , ceea ce face, de asemenea, ca bateria all-grafenă să fie comparabilă cu sistemele de supercapacitor30. Puterea și energia acestei baterii cu grafen rivalizau cu alte sisteme de stocare a energiei de înaltă performanță raportate anterior39-42, care au stârnit interese recente considerabile. 

The unique performance of all-graphene-battery is attributed to the following factors: (i) the electrochemical reactions in both the anode and cathode are based on fast surface reactions and are similar to those typically associated with supercapacitors, but (ii) the Li storage capability is not compromised due to the large amount of Li storage sites in graphene-derived materials. Additionally, the interconnected porous structure and high electrical conductivity of graphene-based materials boosted the power capability. In summary, all-graphene-battery based on a functionalized graphene cathode combined with a reduced graphene oxide anode was proposed as an alternative high-performance energy storage technology. Simple chemical modification of graphene was used to tune the material for use as either an anode or a cathode. The similar chemical composition and microstructure of the electrodes in all-graphenebattery enabled maximized performance by each electrode and avoided the power imbalance commonly observed in conventional LICs. As a result, all-graphene-battery delivered a power density of 2,150 W kg21 total electrode and an energy density of 130 Wh kg21 total electrode, thereby positioning its performance in a region inaccessible to LIBs and supercapacitors. By utilizing carbonaceous materials in both the anode and cathode, this work offers a novel approach to the development of energy-storage devices that bridge the performance gap between LIBs and supercapacitors.


Performanța unică a bateriei cu grafen integral este atribuită următorilor factori: (i) reacțiile electrochimice atât în anod, cât și în catod se bazează pe reacții rapide de suprafață și sunt similare cu cele asociate de obicei cu supercondensatoare, dar (ii) capacitatea de stocare Li nu este compromisă din cauza cantității mari de locuri de stocare Li în materiale derivate din grafen. În plus, structura poroasă interconectată și conductivitatea electrică ridicată a materialelor pe bază de grafen au sporit capacitatea de putere. Pe scurt, bateria cu grafen bazată pe un catod de grafen funcționalizat combinat cu un anod redus de oxid de grafen a fost propusă ca o tehnologie alternativă de stocare a energiei de înaltă performanță. Modificarea chimică simplă a grafenului a fost utilizată pentru reglarea materialului pentru a fi utilizat fie ca anod, fie ca catod. Compoziția chimică similară și microstructura electrozilor din toate bateriile cu grafen a permis performanța maximă a fiecărui electrod și a evitat dezechilibrul de putere observat în mod obișnuit în LIC-urile convenționale. Ca urmare, toate-grafen-baterie livrate o densitate de putere de 2150 W kg21 electrod total și o densitate de energie de 130 Wh kg21 total electrod, poziționându-și astfel performanța într-o regiune inaccesibilă LIB-uri și supercondensatoare. Prin utilizarea materialelor carbonacee atât în anod, cât și în catod, această lucrare oferă o abordare inedită a dezvoltării dispozitivelor de stocare a energiei care reduc decalajul de performanță dintre LIB-uri și supercondensatori.

Figure 4 | Schematic illustration of all-graphene-battery and its electrochemical reaction. In the functionalized graphene cathode, Li ions and electrons are stored in the functional groups on the graphene surface at a relatively high potential. On the other hand, Li ions and electrons are stored on the surface of graphene with low potential, in the reduced graphene oxide anode.
Figura 4 | Ilustrație schematică a bateriei cu grafen și a reacției sale electrochimice. În catodul grafenului funcționalizat, ionii și electronii Li sunt stocați în grupurile funcționale de pe suprafața grafenului la un potențial relativ ridicat. Pe de altă parte, ionii li și electronii sunt stocați pe suprafața grafenului cu potențial scăzut, în anodul redus de oxid de grafen.

Figure 5 | Electrochemical performance of an all-graphene-battery composed of a functionalized graphene cathode and a reduced graphene oxide anode in a full cell system.(a). Charge/discharge profiles at a current rate of 0.05 A g21 cathode1anode. Cycle stability of all-graphene-battery at a current rate of (b). 50 mA g21 and (c). 500 mA g21 . (d). Charge/discharge profiles at various current rates from 50 mA g21 to 3,000 mA g21 . (e). Ragone plot of allgraphene-battery that compares it to conventional Li batteries, supercapacitors, and other high performance LICs based on the total weight of active materials (including both cathode and anode materials). (1) Symmetric supercapacitor30 (2) LiMn2O4/graphite29 (3) AC/G-Li4Ti5O1239 (4) ZHTP/ Li4Ti5O1241 (5) URGO/MG42 (6) Fe3O4-G//3Dgraphene40.
Figura 5 | Performanța electrochimică a unei baterii cu grafen compusă dintr-un catod de grafen funcționalizat și un anod redus de oxid de grafen într-un sistem celular complet. (a). Profile de încărcare/descărcare la o rată curentă de 0,05 A g21 catod1anod. Stabilitatea ciclului bateriei all-grafen la o rată curentă de (b). 50 mA g21 și (c). 500 mA g21 . (d). Profile de încărcare/descărcare la diferite rate de curent de la 50 mA g21 la 3.000 mA g21. (e). Parcela ragone a bateriei allgraphene care o compară cu bateriile Li convenționale, supercondensatoarele și alte LIC de înaltă performanță, pe baza greutății totale a materialelor active (inclusiv atât materialele catodice, cât și cele anodice). (1) Supercapacitor simetric30 (2) LiMn2O4/grafit29 (3) AC/G-Li4Ti5O1239 (4) ZHTP/ Li4Ti5O1241 (5) URGO/MG42 (6) Fe3O4-G/3Dgraphene40.

Methods
 Fabrication of functionalized graphene and reduced graphene oxide. Graphite oxide (GO) was fabricated from natural graphite using the modified Hummers method as follows43. NaNO3 (5 g) and H2SO4 (225 mL) were added to graphite (5 g) and stirred for 30 min in an ice bath. KMnO4 (25 g) was added to the resulting solution, and then the solution was stirred at 50uC for 2 h. Deionized (DI) water (500 mL) and H2O2 (30 mL, 35%) were then slowly added to the solution, and the solution was washed with HCl (750 mL, 10%). Additional washing with concentrated HCl (500 mL, 37%) afforded the GO product as a powder. Next, the GO powder samples were annealed at 120uC for 6 h to synthesize functionalized graphene. The reduced graphene oxide was prepared by high temperature treatment of the functionalized graphene sample at 800uC. 
Metode


 Fabricarea grafenului funcționalizat și reducerea oxidului de grafen. Oxidul de grafit (GO) a fost fabricat din grafit natural folosind metoda Hummers modificată, după urmează43. NaNO3 (5 g) și H2SO4 (225 ml) au fost adăugate la grafit (5 g) și agitate timp de 30 min într-o baie de gheață. KMnO4 (25 g) a fost adăugat la soluția rezultată, iar apoi soluția a fost agitată la 50uC timp de 2 ore. Apă deionizată (DI) (500 ml) și H2O2 (30 ml, 35%) au fost apoi adăugate încet la soluție, iar soluția a fost spălată cu HCl (750 ml, 10%). Spălare suplimentară cu HCl concentrat (500 ml, 37%) produsul GO sub formă de pulbere. Apoi, probele de pulbere GO au fost renealed la 120uC timp de 6 h pentru a sintetiza grafen funcționalizat. Oxidul de grafen redus a fost preparat prin tratarea la temperatură ridicată a probei de grafen funcționalizat la 800uC. 

Characterization. The structure of the samples was analyzed with an X-ray diffactometer (XRD, D2PHASER) using Cu Ka radiation. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS, AXIS-HSi) was used to determine the degree of oxidation of the samples. The morphology of the samples was verified using field-emission scanning electron microscopy (FE-SEM, SUPRA 55VP) and high-resolution transmission electron microscopy (HR-TEM, JEM-3000F). Focused ion beam (FIB, AURIGA) analysis was carried out at 30 kV and 600 pA after Pt deposition. The samples were further analyzed using a high-resolution dispersive Raman microscope (LabRAM HR UV/Vis/NIR). The surface area and pore volume were quantified using the Brunauer– Emmett–Teller (BET) method.
Caracterizarea. Structura probelor a fost analizată cu un diffactometru cu raze X (XRD, D2PHASER) utilizând radiația Cu Ka. Spectroscopia fotoelectronilor cu raze X (XPS, AXIS-HSi) a fost utilizată pentru a determina gradul de oxidare a probelor. Morfologia probelor a fost verificată prin microscopie electronică de scanare cu emisie de câmp (FE-SEM, SUPRA 55VP) și microscopie electronică cu transmisie de înaltă rezoluție (HR-TEM, JEM-3000F). Analiza fasciculului ionic concentrat (FIB, AURIGA) a fost efectuată la 30 kV și 600 pA după depunerea Pt. Probele au fost analizate ulterior cu ajutorul unui microscop Raman dispersiv de înaltă rezoluție (Labram HR UV/Vis/NIR). Suprafața și volumul porilor au fost cuantificate prin metoda Brunauer– Emmett–Teller (BET).

 Electrochemical characterization. Electrodes were prepared by mixing the active material (functionalized graphene or reduced graphene oxide, 70 wt%) with polyvinylidene fluoride binder (PVDF, 20 wt%) and Super-PH conductive carbon black (10 wt%) in an N-methyl-2-pyrrolidone (NMP) solvent. The resulting slurry was uniformly pasted onto Al or Cu foil, dried at 120uC for 2 h, and roll-pressed. Test half-cells were assembled in a glove box into a two-electrode configuration with a Li metal counter electrode, a separator (Celgard 2400), and a 1 M lithium hexafluorophosphate electrolyte in a 151 mixture of ethylene carbonate and dimethyl carbonate (Techno Semichem). Electrochemical profiles were obtained over a voltage range from 4.5 to 1.5 V for the functionalized graphene cathode, and over a voltage range from 3.0 to 0.01 V for the reduced graphene oxide anode using a multichannel potentio-galvanostat (WonATech). Before constructing full cells, each electrode was cycled twice as a formation step in half-cells at a current rate of 50 mA g21 , and then the cells were disassembled and re-collected in a full cell. The reduced graphene oxide was fully discharged (lithiated) up to 0.01 V (vs. Li) before used in the full cells. The mass balance in the test cells was about 2.551 (cathode 5 anode). The mass loading of the electrode including a cathode and an anode was 1.1–1.2 mg. The thickness of the cathode and anode was ,30 mm and ,20 mm, respectively. The full cells were assembled in a glove box into a two-electrode configuration with a separator (Celgard 2400), and a 1 M lithium hexafluorophosphate electrolyte in a 151 mixture of ethylene carbonate and dimethyl carbonate (Techno Semichem). The fabricated cells were tested in the voltage range from 0.01 to 4.3 V.
Caracterizare electrochimică. Electrozii au fost preparați prin amestecarea materialului activ (grafen funcționalizat sau oxid de grafen redus, 70 wt%) cu liant de fluorură de poliviniden (PVDF, 20 wt%) și Super-PH conductoare de carbon negru (10 wt%) într-un solvent N-metil-2-pirrolidonă (NMP). Dejecțiile lichide rezultate au fost lipite uniform pe folie Al sau Cu, uscate la 120uC timp de 2 ore și presate în rolă. Semicelulele de testare au fost asamblate într-o torpede într-o configurație cu doi electrozi cu un electrod Li de contoare metalice, un separator (Celgard 2400) și un electrolit de hexafluorfosfat de litiu de 1 M într-un amestec de 151 de carbonat de etilenă și dimetil (Techno Semichem). Profilurile electrochimice au fost obținute pe o gamă de tensiune cuprinsă între 4,5 și 1,5 V pentru catodul grafenului funcționalizat și pe o gamă de tensiune cuprinsă între 3,0 și 0,01 V pentru anodul redus de oxid de grafen folosind un potentio-galvanostat multicanal (WonATech). Înainte de a construi celulele complete, fiecare electrod a fost pedalat de două ori ca o etapă de formare în semicelule la o rată de curent de 50 mA g21 , iar apoi celulele au fost dezasamblate și re-colectate într-o celulă completă. Oxidul de grafen redus a fost complet descărcat (litiat) până la 0,01 V (vs. Li) înainte de a fi utilizat în celulele complete. Echilibrul masic în celulele testate a fost de aproximativ 2.551 (catod 5 anod). Încărcarea în masă a electrodului, inclusiv un catod și un anod, a fost de 1,1–1,2 mg. Grosimea catodului și a anodului a fost de 30 mm, respectiv ,20 mm. Celulele complete au fost asamblate într-o torpede într-o configurație cu două electrozi cu un separator (Celgard 2400) și un electrolit de litiu hexafluorofosfat de 1 M într-un amestec de 151 de carbonat de etilenă și dimetil (Techno Semichem). Celulele fabricate au fost testate în intervalul de tensiune de la 0,01 la 4,3 V.
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