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Aluminum-graphene battery is promising for its abundant raw materials, high power density, ultralong cycle life and superior safety. However, the development of aluminum-graphene battery is currently restricted by its insufficient cathode capacity, calling for a newly developed working mechanism. In addition, an irregular constant increase of the cathode capacity was always observed during cycling, but cannot be explained based on the current understanding. Here, we observed an increase of specific capacity by 60% with stable Coulombic efficiency of 98% during 7000 cycles life of Al-graphene batteries employing AlCl3/ET3NHCl electrolyte. We demonstrated this growing cathode capacity is attributed to an increasing contribution of capacitive charge storage during cycling, because a gradually enlarged surface area as capacitive active sites is enabled by the exfoliation of graphitic cathode during the periodic intercalation process. Moreover, the graphene cathode was exfoliated more significantly in AlCl3/ET3NHCl than 1-ethyl-3-methylimidazolium chloride-based electrolyte, which results from the heavier stress on the graphene layers caused by the larger intercalants in AlCl3/ET3NHCl. The common intercalation of cations with AlCl4 − clusters was therefore supposed to occur during charging. This new proposed mechanism can offer the new thought for future design on high-capacity cathode of Al-ion battery. © 2019 Published by Elsevier B.V. and Science Press on behalf of Science Press and Dalian Institute of Chemical Physics, Chinese Academy of Sciences
Bateria din aluminiu-grafen este promițătoare pentru materiile sale prime abundente, densitatea mare de putere, durata de viață a ciclului ultralung și siguranța superioară. Cu toate acestea, dezvoltarea bateriei aluminiu-grafen este în prezent restricționată de capacitatea sa catodică insuficientă, solicitând un mecanism de lucru nou dezvoltat. În plus, o creștere constantă neregulată a capacității catodice a fost întotdeauna observată în timpul ciclismului, dar nu poate fi explicată pe baza înțelegerii actuale. Aici, am observat o creștere a capacității specifice cu 60% cu eficiență coulombic stabilă de 98% în timpul 7000 cicluri de viață a bateriilor Al-grafen care utilizează electrolit AlCl3/ET3NHCl. Am demonstrat că această capacitate catodică în creștere este atribuită unei contribuții tot mai mari de stocare a sarcinii capacitive în timpul ciclismului, deoarece o suprafață mărită treptat ca site-uri active capacitive este activată prin exfolierea catodului grafitic în timpul procesului periodic de intercalare. În plus, catodul de grafen a fost exfoliat mai semnificativ în AlCl3/ET3NHCl decât electrolitul pe bază de clorură de 1-etil-3-metilimidazolium, ceea ce rezultă din stresul mai greu asupra straturilor de grafen cauzat de intercalari mai mari în AlCl3/ET3NHCl. Prin urmare, intercalarea comună a cationilor cu clusterele AlCl4 − trebuia să aibă loc în timpul încărcării. Acest nou mecanism propus poate oferi noul gând pentru proiectarea viitoare pe catod de mare capacitate de baterie Al-ion. © 2019 Publicat de Elsevier B.V. și Science Press în numele Science Press și Dalian Institute of Chemical Physics, Academia Chineză de Științe

1 Aluminum-ion battery is a very promising energy storage system owing to its distinct properties of abundance of anode materials and superior safety [1–4]. Graphene is one of the most  desirable cathode materials due to its ultrafast charging ability and stable long cycle life [5–10], and the best Al-graphene (Al6 G) battery prototype currently approached an energy density of 66Wh kg−1, an ultrahigh power density of 175 kWkg−1 7 , and an  ultralong stable cycle life up to 250,000 cycles [7]. These figures  make Al-G battery a competitive alternative to the commercial lead-acid (40Wh kg−1, 180W kg−1 10 ) and nickel-based battery (50– 80Wh kg−1, 50–1000W kg−1 11 ) [2,11], and show great promise for electric vehicles and grid-scale energy storage applications. How13 ever, its current energy density is far less satisfying in contrast with that of commercial Li-ion technology (150–200Wh kg−1 14 ) because of its insufficient cathodic capacity of 120 mAh g−1  based on the insertion mechanism of monovalent anions (AlCl4 − 16 ) intographene [12–16]. Hence, the improvement of the cathode capacity  is of great importance for future Al-G battery technology, calling  for a new understanding and design on graphene-based cathode. In addition, the general phenomenon of irregular constant growth  in cathode capacity was commonly observed but hardly explained  with the current intercalation-based mechanism (23% growth in  graphene cathode capacity after 10,000 cycles [6], and 17% increase  in graphitic cathode capacity after 4000 cycles [17]). 
1 Bateria aluminiu-ion este un sistem foarte promițător de stocare a energiei datorită proprietăților sale distincte de abundență de materiale anodice și siguranță superioară [1-4]. Grafenul este unul dintre cele mai dorite materiale catodice datorită capacității sale de încărcare ultrarapidă și a ciclului de viață stabil pe termen lung [5–10], iar cel mai bun prototip de baterie Al-grafen (Al6 G) s-a apropiat în prezent de o densitate energetică de 66Wh kg−1, o densitate de putere ultraînaltă de 175 kWkg−17 și o durată de viață a ciclului ultralung stabilă de până la 250.000 de cicluri [7]. Aceste cifre fac din bateria Al-G o alternativă competitivă la plumbul comercial (40Wh kg−1, 180W kg−1 10) și la bateria pe bază de nichel (50– 80Wh kg−1, 50–1000W kg−1 11) [2,11] și prezintă o mare promisiune pentru vehiculele electrice și aplicațiile de stocare a energiei la scară de rețea. How13 vreodată, densitatea sa energetică curentă este mult mai puțin satisfăcătoare în contrast cu cea a tehnologiei comerciale Li-ion (150–200Wh kg−1 14) din cauza capacității sale catodice insuficiente de 120 mAh g−1 pe baza mecanismului de inserție a anionilor monovalenti (AlCl4 − 16 ) ingrafen [12–16]. Prin urmare, îmbunătățirea capacității catodice este de mare importanță pentru tehnologia viitoare a bateriei Al-G, solicitând o nouă înțelegere și design privind catodul pe bază de grafen. În plus, fenomenul general de creștere constantă neregulată a capacității catodice a fost frecvent observat, dar greu explicat cu mecanismul actual bazat pe intercalare (creștere de 23% a capacității catodice a grafenului după 10.000 de cicluri [6] și o creștere de 17% a capacității catodice grafitice după 4000 de cicluri [17]). 

These require  new understandings on the working mechanism of graphene-based  cathode of Al-ion battery.  Here, we observed the Al-G battery assembled with AlCl3/ 27 ET3NHCl electrolyte exhibited a growing high capacity by 60%  (from 94 to 150 mAh g−1) yet stable Coulombic efficiency (CE)  of roughly 98% over 7000 cycles. We demonstrated this gradu-  ally growing cathode capacity results from an increased capacitive  charge storage, as the concomitant exfoliation of graphene cath-  ode to achieve a larger surface area during the regular intercalation  process. Additionally, the cathode can have a larger surface area in AlCl3/ET3NHCl than 1-ethyl-3-methylimidazolium chloride (EMIC)-  based electrolyte after the same cycles in the two electrolytes, which indicates more significant exfoliation in AlCl3/ET3NHCl. This serious exfoliation in AlCl3/ET3NHCl is because its larger inter calants make the intercalated graphene layers suffer much heav ier stress, which confirms that there should have other electrolyte ions intercalated except the believed AlCl4 −  anions during charging. The co-intercalation of ET3NH+ with AlCl4 −  clusters is therefore supposed to occur at the low intercalation voltage, and the larger size of ET3NH+ than EMI+ can lead a more serious stripping  to the graphene layers. This new understanding on cathodic mechanism gives a new insight on how to improve the cathode capacity  of Al-ion battery.  The GF was prepared according to the previous reports of  Gao’s group [7]. The non-woven graphene fabrics were fabricated through continuous wet-spinning of graphene oxide (GO) fibres  and wetfusing assembly into fabrics. All applied graphene cathodes were processed with high-temperature (3000 °C) annealing  [18].  The electrolyte preparation was accorded with the previous  work of Dai’s and Gao’s group [2,19,20].
Acestea necesită noi înțelegeri cu privire la mecanismul de lucru al catodului pe bază de grafen al bateriei Al-ion. Aici, am observat că bateria Al-G asamblată cu AlCl3/ 27 ET3NHCl electrolit a prezentat o capacitate mare în creștere cu 60% (de la 94 la 150 mAh g−1), dar eficiența coulombic stabilă (CE) de aproximativ 98% pe parcursul a 7000 de cicluri. Am demonstrat că această capacitate catodică în creștere a graduala rezultă dintr-o creștere a stocării capacitive, ca exfoliere concomitentă a catodului grafenului pentru a obține o suprafață mai mare în timpul procesului regulat de intercalare. În plus, catodul poate avea o suprafață mai mare în AlCl3/ET3NHCl decât 1-etil-3-clorură de metilimidazolium (EMIC)- pe bază de electrolit după aceleași cicluri în cei doi electroliți, ceea ce indică o exfoliere mai semnificativă în AlCl3/ET3NHCl. Această exfoliere gravă în AlCl3/ET3NHCl se datorează faptului că calanții săi intercalați mai mari fac straturile de grafen intercalate să sufere mult stres, ceea ce confirmă faptul că ar trebui să existe alți ioni electroliți intercalați, cu excepția anionilor alCl4 − în timpul încărcării. Intercalarea ET3NH+ cu AlCl4 − clusterele există si totodata să apară la tensiunea de intercalare scăzută, iar dimensiunea mai mare a ET3NH+ decât EMI+ poate duce la o separare mai gravă a straturilor de grafen. Această nouă înțelegere pe mecanismanism catodic oferă o nouă perspectivă cu privire la modul de a îmbunătăți capacitatea catodică a bateriei Al-ion. GF a fost elaborat în conformitate cu rapoartele anterioare ale grupului lui Gao [7]. Țesăturile de grafen nețesute au fost fabricate prin filare continuă a fibrelor de oxid de grafen (GO) și a ansamblului de fuziune umedă în țesături. Toti catozii de grafen aplicati au fost prelucrate cu recoacere la temperatură ridicată (3000 °C) [18]. Preparatul electrolitic a fost acordat cu activitatea anterioară a grupului lui Dai și Gao [2,19,20].

 The Al-G coin cell was fabricated with graphene cathode, aluminum (Al) foil anode, current collector of nickel (Ni) foam or titanium (Ta) foil for cathode, glass fibre paper (Whatman 934- 59 AH, thickness of 435μm) as separator and 160 μL electrolyte. The coin cell for testing capacitance was fabricated with those cycled  graphene cathodes which have been rinsed by super dry CH2Cl2 and thoroughly dried, current collector of carbon paper, glass fi bre paper as separator and 160 μL electrolyte of EMIBF4 ionic liq uid. The coin cells were dismantled by a hydraulic battery remover (HeFei KeJing, China). The re-assembled strategy for replacing the  cycled liquid electrolyte with the fresh one was done by firstly  immersing the cycled cathode into the fresh electrolyte for over  20 min to minimize the effects from the cycled electrolyte, then  removing the used membranes and finally, adding the fresh membranes and liquid electrolyte. The strategy for substituting cycled cathode with fresh one is much easier, cleaning the used cathode  on the current collector and then adding a fresh one on it. Cyclic voltammogram (CV) and electrochemical impedance  spectroscopy (EIS) were performed on a Metrohm Multi Autolab. The galvanostatic cycling was performed on a Land BT2000 Battery Test System (Wuhan, China). In-situ Raman spectra were obtained from an inVia-Reflex  micro-Raman spectroscopy system. The morphologies of the electrodes were investigated by scanning electron microscope (SEM) (Hitachi S-3000 N). Powder in-situ X-ray diffraction (XRD) results  were examined through a Rigaku Ultima IV X-ray diffractometer  with Cu Kα1 radiation (1.5406 A)˚ in the scan range of 18°–35° at a  scan rate of 5o min−1. 
Celula de fise Al-G a fost fabricată cu catod de grafen, anod de folie de aluminiu (Al), colector curent de spumă de nichel (Ni) sau folie de titan (Ta) pentru catod, hârtie din fibră de sticlă (Whatman 934- 59 AH, grosime de 435μm) ca separator și 160 μL electrolit. Celula de fise pentru testarea capacității a fost fabricată cu acele catozi grafen cu ciclu care au fost clătiți cu CH2Cl2 super uscat și uscați bine, colector curent de hârtie de carbon, hârtie fibre de sticlă ca separator și 160 μL electrolit de lichid ionic EMIBF4. Celulele fisei au fost demontate de un dispozitiv hidraulic de îndepărtare a bateriei (HeFei KeJing, China). Strategia re-asamblate pentru înlocuirea electrolit lichid pedalat cu cel proaspăt a fost făcută prin scufundarea în primul rând catod pedalat în electrolit proaspete pentru peste 20 min pentru a minimiza efectele de electrolit pedalat, apoi eliminarea membranelor utilizate și în cele din urmă, adăugând membranele proaspete și electrolit lichid. Strategia de substituire a catodului pedalat cu cel proaspăt este mult mai ușoară, curățarea catodului utilizat pe colectorul actual și apoi adăugarea unuia proaspăt pe el. Voltammograma ciclică (CV) și spectroscopia de impedanță electrochimică (EIS) au fost efectuate pe un Metrohm Multi Autolab. Ciclismul galvanostatic a fost efectuat pe un sistem de testare a bateriei Land BT2000 (Wuhan, China). Spectrele Raman in situ au fost obținute dintr-un sistem de spectroscopie inVia-Reflex. Morfologiile electrozilor au fost investigate prin microscop electronic de scanare (SEM) (Hitachi S-3000 N). Rezultatele difracției cu raze X in situ (XRD) au fost examinate printr-un diffractometru cu raze X Rigaku Ultima IV cu radiație Cu Kα1 (1,5406 A)° în intervalul de scanare de 18°–35° la o rată de scanare de 5o min−1.

Fig. 1. Galvanostatic cycling of (a) a battery fabricated with Ni current collector, graphene fabric cathode and Et-1.5 electrolyte over 30,000 cycles (current density at 2.5 A g−1 and 2.54 V/0.7 V upper/lower cut-off voltage) and (b) a battery assembled with graphene fabric cathode and Emi-1.5 over 20,000 cycles (current density at 3.5 A g−1 and 2.49 V/0.7 V upper/lower cut-off voltage). (c) and (d) are their typical galvanostatic curves at different cycles.
Fig. 1. Ciclism galvanostatic de (a) o baterie fabricată cu colector de curent Ni, catod din țesătură de grafen și electilit Et-1,5 pe o tensiune de întrerupere superioară/inferioară de 30.000 (densitatea curentului la 2,5 A g−1 și 2,54 V/0,7 V tensiune superioară/inferioară) și (b) a baterie asamblată cu catod din țesătură de grafen și Emi-1,5 pe o tensiune de întrerupere superioară/inferioară de 20.000 (densitatea curentului la 3,5 A g−1 și 2,49 V/0,7 V tensiune de întrerupere superioară/inferioară). (c) și (d) sunt curbele lor galvanostatice tipice la diferite cicluri

The intercalant gallery height (di) is calculated by Eq. (1) where l is the index of (00l) oriented in the stacking direction and dobs is the observed value of the spacing between  two adjacent planes [2,21]. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) analysis was through AXIS SUPRA Angular resolution X-ray photo electron spectrometer. Raman spectroscopy for the chloroaluminate electrolytes was collected from an Aucoated Si chip [2,22].  Ic = di + 3.35 Å × (n − 1) = d + 3.35 Å × n = l × dobs (1) We firstly assembled Al-G batteries with Ni current collector,  graphene fabric cathode and EMIC/AlCl3 electrolyte at molar ratio 1.3 (rAlCl3=1.3, named Emi-1.3) which showed a cathode capacity of 95 mAh g−1 and 20,000 cycles life at current density of 4 A g−1 (Fig. S1). This performance is normal, and the capacity is stable with cycles. However, when ET3NHCl/AlCl3 electrolyte (rAlCl3=1.5, Et-1.5) substituted for Emi-1.3, the capacity of this battery witnessed a steep increase by 60% within 7000 cycles (from 98 94 to150 mAh g−1, Fig. 1a). While there was a rise by 20% to mAh g 100 −1 within 15,000 cycles as EMIC/AlCl3 (rAlCl3=1.5, Emi101 1.5) electrolyte was used (Fig. 1b). Both of them had a stable CE  over 97%. This unusual phenomenon also similarly occurred when inert Ta foil was used as the current collector (Fig. S1). These help to exclude the effect from the anodic corrosion of the current col- lector since Ta is much weakly corroded in those electrolytes and  the corrosion cannot maintain a high CE as well [23].  Notably, the discharging/charging voltage plateaus kept stable with cycles (Fig. 1c,d). The CV plots show their corresponding cathodic/anodic peak positions stay same at the capacity of 120 and 170 mAh g−(Fig. 2a). These indicate that the dominant intercalation/de-intercalation reactions are not significantly affected. 
Înălțimea galeriei intercalante (di) este calculată de Eq. (1) unde l este indicele de (00l) orientat în direcția de stivuire, iar dobs este valoarea observată a spațierii dintre două planuri adiacente [2,21]. Analiza spectroscopiei fotoelectronilor cu raze X (XPS) a fost prin spectrometrul de electron foto cu rezoluție X a AXEI SUPRA. Spectroscopia Raman pentru electroliții de cloroaluminat a fost colectată de la un cip Aucoated Si [2,22]. Ic = di + 3,35 Å × (n − 1) = d + 3,35 Å × n = l × dobs (1) Am asamblat în primul rând baterii Al-G cu colector de curent Ni, catod de țesătură de grafen și electrolit EMIC/AlCl3 la raportul molar 1.3 (rAlCl3=1.3, numit Emi-1.3) care a arătat o capacitate catodică de 95 mAh g−1 și 20.000 cicluri de viață la densitatea curentă de 4 A g−1 (Fig. S1). Această performanță este normală, iar capacitatea este stabilă cu cicluri. Cu toate acestea, atunci când ET3NHCl/AlCl3 electrolit (rAlCl3=1.5, Et-1.5) înlocuit cu Emi-1.3, capacitatea acestei baterii a asistat la o creștere abruptă cu 60% în termen de 7000 cicluri (de la 98 94 la 150 mAh g−1, Fig. 1a). Deși s-a înregistrat o creștere cu 20% până la mAh g 100 −1 în cadrul a 15.000 de cicluri ca EMIC/AlCl3 (rAlCl3=1,5, Emi101 1,5) electrolit (Fig. 1b). Ambele au avut un CE stabil de peste 97%. Acest fenomen neobișnuit a apărut, de asemenea, în mod similar, atunci când folie ta inertă a fost folosită ca colector curent (Fig. S1). Acestea ajută la excluderea efectului de la coroziunea anodică a curentului col-lector, deoarece Ta este mult mai slab corodat în acei electroliți și coroziunea nu poate menține un CE ridicat, de asemenea [23]. În special, platourile de tensiune de descărcare/încărcare au rămas stabile cu cicluri (Fig. 1c,d). Parcelele CV-ului arată pozițiile lor de vârf catodice/anodice corespunzătoare rămân aceleași la capacitatea de 120 și 170 mAh g−(Fig. 2a). Acestea indică faptul că reacțiile dominante de intercalare/de-intercalare nu sunt afectate în mod semnificativ. 

But galvanostatic voltage-capacity plots present the sloping region below 1.7 V become much flatter and have a larger slop114 ing capacity with cycles (Fig. 1c,d). The area of CV region below the 115 well-defined cathodic (2.0 V) and anodic (2.2 V) peak of the abnormal status with 170 mAh g−1  is obviously larger than that of the normal status with 120 mAh g−1  (Fig. 2b), suggesting a new reaction mechanism below the voltage plateaus. We further measured capacitive and diffusive-controlled effects in this CV region and  the extent of the capacitive effect by plotting linear relationship  between ln(scan rates) and ln(peak currents) [24,25]. The sloping of the anodic peak (2.0 V) and cathodic peak (1.6 V) at both normal and abnormal status is close to 1, indicating surface-controlled pseudocapacitive behavior for the two peaks (Fig. 3a,c) [26]. More over, the contribution ratio shows the capacitive current accounts at 63.5% for the common status while raising to 76.7% for the status with an ultrahigh capacity of 170 mAh g−1  (Fig. 3d), proving  the increase proportion of adsorption-controlled capacitive behavior. As a result, the new reaction is related to capacitive-controlled behavior. In general, the growing tendency of cathode capacity in battery and the resultant ultrahigh capacity are supposed to be induced by electrolyte or cathode, since both of two may have some changes by cycles. The electrolytic change was usually brought  by self-oxidation, hydrolyzation and metallic corrosion, while the structural change of cathode can be created by the intercalation process [27,28]. By re-assembled cells with cycled electrolyte and cathode, influences from these two parts can be easily separated and investigated. The capacity performance made by the re-assembled strategies illustrates the unusually high capacity of roughly 140 mAh g−1 cannot be well maintained without the cycled graphene cathode. As the fresh electrolyte was substituted to the cycled electrolyte in one Al-G battery which had exhibited a high capacity of 138 mAh g−1 , the re-assembled battery saw a slightly declined capacity to 130 mAh g−1  (Fig. 4a). In contrast, as the cycled GF cathode in an Al-G battery with  mAh−1 was replaced by a new GF, there was a remarkable drop of capacity to 90 mAh g−1 which is very close to an initial level of this battery prototype (Fig. 4b). Clearly, the structural change of graphene cathode by cycles is the predominant cause to stimulate a growing  capacity and to a high level.
Dar parcelele galvanostatice cu capacitate de tensiune prezintă regiunea înclinată sub 1,7 V, devenind mult mai plată și au o capacitate mai mare de slop114 cu cicluri (Fig. 1c,d). Suprafața regiunii CV sub vârful 115 catodic bine definit (2,0 V) și anodic (2,2 V) al stării anormale cu 170 mAh g−1 este evident mai mare decât cea a stării normale cu 120 mAh g−1 (Fig. 2b), sugerând un nou mecanism de reacție sub platourile de tensiune. Am măsurat în continuare efectele capacitive și difuzive controlate în această regiune CV și amploarea efectului capacitiv prin trasarea relației liniare dintre ln(ratele de scanare) și ln(curenții de vârf) [24,25]. Vârful anodic (2,0 V) și vârful catodic (1,6 V) atât la starea normală, cât și la starea anormală este aproape de 1, indicând un comportament pseudocapacitiv controlat la suprafață pentru cele două vârfuri (Fig. 3a,c) [26]. Mai mult, raportul de contribuție arată conturile curente capacitive la 63,5% pentru statutul comun, crescând în același timp la 76,7% pentru statutul cu o capacitate ultraînaltă de 170 mAh g−1 (Fig.3d), dovedind proporția de creștere a comportamentului capacitiv controlat de adsorbție. Ca rezultat, noua reacție este legată de comportamentul capacititiv controlat. În general, tendința crescândă a capacității catodice în baterie și capacitatea ultrahigh rezultată ar trebui să fie indusă de electrolit sau catod, deoarece ambele două pot avea unele modificări pe cicluri. Schimbarea electrolitică a fost de obicei cauzată de autooxidare, hidrolizare și coroziune metalică, în timp ce schimbarea structurală a catodului poate fi creată prin procesul de intercalare [27,28]. Prin reasamblate celule cu electrolit pedalat și catod, influențele din aceste două părți pot fi ușor separate și investigate. Performanța capacității realizată de strategiile re-asamblate ilustrează capacitatea neobișnuit de mare de aproximativ 140 mAh g−1 nu poate fi bine întreținută fără catodul grafenului pedalat pe bicicletă. Deoarece electrolitul proaspăt a fost înlocuit cu electrolitul cu ciclu într-o baterie Al-G care prezentase o capacitate mare de 138 mAh g−1, bateria reasamblată a înregistrat o capacitate ușor scăzută la 130 mAh g−1 (Fig. 4a). În schimb, deoarece catodul GF cu ciclu într-o baterie Al-G cu mAh−1 a fost înlocuit cu un nou GF, a existat o scădere remarcabilă a capacității la 90 mAh g−1, care este foarte aproape de nivelul inițial al acestui prototip de baterie (Fig. 4b). În mod evident, schimbarea structurală a catodului grafenului pe cicluri este cauza predominantă pentru stimularea unei capacități în creștere și la un nivel ridicat.

Fig. 2. Cyclic voltammogram (CV) curves of the Al-G battery using Ta current collector and Et-1.5 at a normal status with a discharging capacity of roughly 120 mAh g−1 and a CE of 98% (named “A” in the two pictures) and at an abnormal status with a discharging capacity of 170 mAh g−1 and a CE of 98% (named “B”), in a scan voltage range of (a) 0–2.5 V and (b) 0–1.6 V.
Fig. 2. Curbele voltammogramelor ciclice (CV) ale bateriei Al-G utilizând colectorul de curent Ta și Et-1.5 la o stare normală, cu o capacitate de descărcare de aproximativ 120 mAh g−1 și un CE de 98% (denumit "A" în cele două imagini) și la o stare anormală cu o capacitate de descărcare de 170 mAh g−1 și un CE de 98% (denumit "B"), într-un interval de tensiune de scanare de (a) 0–2,5 V și (b) 0–1,6 V.

Fig. 3. CV curves of the Al-G battery at (a) a normal status with 120 mAh g−1 and (b) an abnormal status with 170 mAh g−1 in a scan range from 0.8 to 1.8 mV s−1. (c) Linear relationships between ln (peak currents) and ln (sweep rates) of a anodic peak at 2.0 V and a cathodic peak at 1.6 V indicated in (a) and (b). The anodic peak A in (a) is indicated as A-A, the cathodic peak C in (a) is A-C and so on. And the sloping of B-A is 0.9236, of B-C is 0.8024, of A-A is 0.9483 and of A-C is 0.8992. (d) Capacitive (red) and diffusion-controlled (navy) contribution to charge storage in a voltage region of 0–1.95 V of 1.0 mV s − 1 curve at (a) A and (b) B status. The contribution ratio of red region is 63.5% (top) at A status and increases to 76.7% (bottom) at B status.
Fig. 3. Curbele CV ale bateriei Al-G la (a) o stare normală cu 120 mAh g−1 și (b) o stare anormală cu 170 mAh g−1 într-un interval de scanare de la 0,8 la 1,8 mV s−1. (c) Relațiile liniare dintre ln (curenții de vârf) și ln (ratele de maturare) ale unui vârf anodic la 2,0 V și un vârf catodic la 1,6 V indicat la literele (a) și (b). Vârful anodic A în litera (a) este indicat ca A-A, vârful catodic C la litera (a) este A-C și așa mai departe. Iar în pantă de B-A este 0.9236, de B-C este 0.8024, de A-A este 0.9483 și de A-C este 0.8992. (d) Contribuția capacitivă (roșie) și controlată prin difuzie (marină) la încărcarea stocării într-o regiune de tensiune de 0–1,95 V de 1,0 mV s − 1 curbă la starea (a) A și (b) B. Rata contribuției regiunii roșii este de 63,5% (sus) la statutul A și crește la 76,7% (jos) la statutul B.

Fig. 4. In picture (a) and (b), the orange part indicates an ultrahigh discharging capacity of roughly 140 mAh g−1 of the Al-G batteries, and the grey part presents a change of the discharging capacity after the re-assembled strategies were implemented on the batteries. The tested Al-G batteries were assembled with Ta, GF cathode and Et-1.5 and performed at a current density of 2.5 A g−1. The re-assembled strategies are (a) fresh electrolyte paired with the cycled cathode, and (b) new cathode matched with the cycled electrolyte. (c) CV curves of three capacitors using GF, CGF-Et, CGF-Emi as working electrodes paired with GF as counter electrode at a scan rate of 2 mV s−1, and (d) their galvanostatic charge-discharge curves. (e) CV curves at a scan rate of 0.05 mV s−1, and (f) Nyquist plots of the Al-G batteries using Emi-1.3 and Et-1.5 electrolyte after 50 cycles activation. The fitting curves are displayed using the equivalent circuits shown in Fig. S5.
Fig. 4. În imaginea (a) și (b), partea portocalie indică o capacitate de descărcare ultraînaltă de aproximativ 140 mAh g−1 din bateriile Al-G, iar partea gri prezintă o schimbare a capacității de descărcare după implementarea strategiilor de reasamblate pe baterii. Bateriile Al-G testate au fost asamblate cu ta, catod GF și Et-1.5 și efectuate la o densitate a curentului de 2,5 A g−1. Strategiile re-asamblate sunt (a) electrolit proaspăt asociat cu catod pedalat, și (b) catodul nou potrivit cu electrolitul pedalat. (c) curbele CV ale celor trei condensatori care utilizează GF, CGF-Et, CGF-Emi ca electrozi de lucru asociați cu GF ca electrod de contor la o rată de scanare de 2 mV s−1 și (d) curbele lor galvanostatice de încărcare-descărcare. (e) curbele CV la o rată de scanare de 0,05 mV s−1 și (f) parcelele Nyquist ale bateriilor Al-G utilizând emi-1,3 și et-1,5 electrolit după 50 de cicluri de activare. Curbele de montare sunt afișate utilizând circuitele echivalente indicate în Fig. S5

Fig. 5. (a) In-situ XRD spectra of GF at a fully charged status with a specific capacity of 100 mAh g−1, and (b) In-situ Raman spectra of GF at a fully charged/discharged status in Et-1.5 and Emi-1.3 electrolyte. (c) Raman spectra of Et-1.5 and Emi-1.3 electrolyte. The signal at 520 cm−1 is from substrate of SiO2, and all Raman spectra are normalized to this silicon reference. (d) XPS analysis (N 1 s) of the cycled GFs in the two electrolytes. The scattering is from original data and peak-fit results are shown in different color lines. The signal at 405 eV corresponds to N–O bond
Fig. 5. (a) Spectrele XRD in situ ale GF la o stare complet încărcată, cu o capacitate specifică de 100 mAh g−1 și (b) Spectre raman in situ ale GF la un statut complet încărcat/descărcat în electii Et-1.5 și Emi-1.3. (c) Spectrele Raman de et-1.5 și emi-1.3 electrolit. Semnalul la 520 cm−1 este de la substratul SiO2, și toate spectrele Raman sunt normalizate la această referință de siliciu. (d) Analiza XPS (N 1 s) a GS-urilor cu ciclu în cei doi electroliți. Împrăștierea provine din datele originale, iar rezultatele potrivirii maxime sunt afișate în linii de culoare diferite. Semnalul la 405 eV corespunde legăturii N–O

trolytes can be confirmed by in situ XRD and Raman spectra (Fig. 5a,b) [39]. There are a dominant (005) peak at 22.92° (d ≈ 3.88 A)˚ and a (006) peak at 27.76° (d ≈ 3.21 A)˚ for GF in Et-1.5, while (005) peak at 23.40° (d ≈ 3.80 A)˚ and (006) peak at 28.24° (d ≈ 3.16 A)˚ for GF in Emi-1.3 (Fig. 5a, Fig. S6) [2,22]. The intercalant gallery height (di) is calculated of 6.0 A˚ for a fully charged GF in Et-1.5, larger than the counterpart of 5.7 A˚ in Emi-1.3; thereby it’s the larger intercalants in Et-1.5 that make GF subjected to a heavier volume change during the intercalation process and cause serious exfolia- tion. Obviously, the different size of the intercalants in Et-1.5 and Emi-1.3 indicates that there should have other electrolyte ions intercalated except our believed AlCl4 − anions during charging.  CV plots at a low scan rate of 0.05 mV s−1 have shown the welldefined anodic peak at 2.23 V and 2.34 V, and other three anodic peaks at 1.8–2.2 V for both Et-1.5 and Emi-1.3 electrolyte (Fig. 4e). The potential differences of these 4 peaks are 110, 104, 96 and 84 mV, respectively. The anodic/cathodic reaction during charging  is described as  3AlCl− 4 + 3Cn → 3C+ n AlCl− 4 + 3e− (2)  4Al2Cl− 7 + 3e− → 7AlCl− 4 + Al (3) with the equilibrium electrode potential for GIC formation (Ea GIC) and Al deposition (Ea Al) written as  Ea GIC = E0 GIC − RT 3F ln 1 a AlCl− 4 3
trolytele pot fi confirmate prin spectrele XRD și Raman in situ (Fig. 5a,b) [39]. Există un vârf dominant (005) la 22,92° (d ≈ 3,88 A)° și un vârf (006) la 27,76° (d ≈ 3,21 A)° pentru GF în Et-1,5, în timp ce (005) atinge un vârf de 23,40° (d ≈ 3,80 A)° și (006) la 28,24° (d ≈ 3,16 A)° pentru GF în Emi-1,3 (Fig. 5a, Fig. S6) [2,22]. Înălțimea galeriei intercalante (di) este calculată de 6,0 A° pentru un GF complet încărcat în Et-1,5, mai mare decât echivalentul a 5,7 A° în Emi-1.3; astfel, este intercalants mai mari în Et-1.5 care fac GF supuse la o schimbare de volum mai grele în timpul procesului de intercalare și provoca exfolia grave- tion. Evident, dimensiunea diferită a intercalants în Et-1.5 și Emi-1.3 indică faptul că ar trebui să existe alți ioni electroliți intercalate, cu excepția noastră crezut AlCl4 − anioni în timpul încărcării. Parcelele CV la o rată scăzută de scanare de 0,05 mV s−1 au arătat vârful anodic bine definit la 2,23 V și 2,34 V, iar alte trei vârfuri anodice la 1,8–2,2 V atât pentru electrolitul Et-1,5, cât și pentru emi-1,3 (Fig. 4e). Diferențele potențiale ale acestor 4 vârfuri sunt de 110, 104, 96 și, respectiv, 84 mV. Reacția anodică/catodică în timpul încărcării este descrisă ca 3AlCl− 4 + 3Cn → 3C+ n AlCl− 4 + 3e− (2) 4Al2Cl− 7 + 3e− → 7AlCl− 4 + Al (3) cu potențialul electrodului de echilibru pentru formarea GIC (Ea GIC) și depunerea Al (Ea Al) scrisă ca Ea GIC = E0 GIC − RT 3F ln 1 a AlCl− 4 3

Ea Al = E0 Al − RT 3F ln a AlCl− 4 7 a Al2Cl− 7 4 (5) where Ea GIC and Ea are the standard electrode potential for Eqs. (2) and (3). By Eq. (4), Ea GIC is only affected by the activity of AlCl4 − [40,41]. We compared the ionic concentration of AlCl4 −  and Al2Cl7 −  in the two electrolytes by their Raman intensities [42]. There is a half concentration of AlCl4 − clusters in Et-1.5 than Emi1.3 yet an almost same concentration of Al2Cl7 − in the two electrolytes (Fig. 5c). Then, we estimated the difference of intercalation voltage relative to the Al anode potential (EGIC) in the two electrolytes according to Eqs. (4) and (5) as follows (detailed calculations in Supplementary Information). Ea Al(Emi − Et) = 7∗ RT 3F ∗ ln 2 = −42 mV (6)  Ea GIC(Emi − Et) = RT F ∗ ln2 = 150 mV (7)  EGIC(Emi − Et) = 108 mV ≈ 110 mV (8) The resulting EGIC is 108 mV where the temperature is  298.15 K, which is very similar to 110 mV, that is, the potential  difference of the dominant anodic peak (at 2.2–2.3 V) in the two electrolytes. So the voltage of this anodic peak is only associated with the activity of AlCl4 −  in both Emi-1.3 and Et-1.5 and the corresponding intercalation behavior should only involve with AlCl4 −  anions. However, EGIC for those peaks below 2.2 V is smaller than 110 mV at all (Fig. 4e). This reveals the voltages for those peaks  corresponding to the onset intercalation and the low-stage GIC formation are not just related with the activity of AlCl4 − . So it is at 1.8–2.2 V where have other ions intercalated. Since the intercalants at larger size in Et-1.5 than Emi-1.3 should demand higher activation energy to intercalate, it is justified that EGIC for the real intercalants is smaller than the value only concerned with AlCl4  (108 mV).
Ea Al = E0 Al − RT 3F într-un AlCl− 4 7 a Al2Cl− 7 4 (5) unde Ea GIC și Ea sunt potențialul standard de electrod pentru Eqs. (2) și (3). Prin Eq. (4), Ea GIC este afectată doar de activitatea AlCl4 − [40,41]. Am comparat concentrația ionică de AlCl4 − și Al2Cl7 − în cei doi electroliți prin intensitățile lor Raman [42]. Există o jumătate de concentrație de AlCl4 − clustere în Et-1,5 decât Emi1.3, dar o concentrație aproape aceeași de Al2Cl7 − în cei doi electroliți (Fig. 5c). Apoi, am estimat diferența de tensiune de intercalare în raport cu potențialul anodului Al (EGIC) în cei doi electroliți în conformitate cu Eqs. (4) și (5), după urmează (calcule detaliate în informații suplimentare). Ea Al(Emi − Et) = 7∗ RT 3F ∗ ln 2 = −42 mV (6) Ea GIC(Emi − Et) = RT F ∗ ln2 = 150 mV (7) EG IC(Emi − Et) = 108 mV ≈ 110 mV (8) EGIC rezultat este de 108 mV în cazul în care temperatura este de 298,15 K, ceea ce este foarte similar cu 110 mV, adică, diferența potențială a vârfului anodic dominant (la 2,2–2,3 V) în cei doi electroliți. Deci tensiunea acestui vârf anodic este asociată doar cu activitatea AlCl4 − atât în Emi-1.3, cât și în Et-1.5, iar comportamentul de intercalare corespunzător ar trebui să implice doar cu AlCl4 − anioni. Cu toate acestea, EGIC pentru vârfurile sub 2,2 V este mai mică de 110 mV (Fig. 4e). Acest lucru arată că tensiunile pentru acele vârfuri corespunzătoare intercalării debutului și formării de GIC în stadiu scăzut nu sunt legate doar de activitatea AlCl4 − . Deci, este la 1.8-2.2 V în cazul în care au alți ioni intercalate. Deoarece intercalanții de dimensiuni mai mari în Et-1,5 decât Emi-1.3 ar trebui să solicite o energie de activare mai mare pentru a intercala, se justifică faptul că EGIC pentru intercalanții reali este mai mic decât valoarea vizată numai de AlCl4 (108 mV).

 Given the components in the two electrolytes, Al2Cl7 − and cations are considered as the possible co-intercalation ions with AlCl4 −. However, the galvanostatic cycling of the battery with Emi-1.5 in Fig. 1(b) does not show a constant increase of cathode capacity same as that of the battery with Et-1.5 in Fig. 1(a). This helps exclude Al2Cl7 − and the co-intercalation of cations is suggested as a result. XPS analysis displaying N 1 s signals at 402 eV 261 (405 eV for N–O bonding) for the cycled GF in the two electrolytes  endorses our speculation preliminarily (Fig. 5d, S7) [43,44]. More- over, a simple simulation also shows that the size of Et3NH+ is a bit larger than that of EMI+ (Fig. S8), exactly matching our results. Certainly, our investigation will further elucidate this phenomenon and its effects on the structure of graphene cathode with more intuitive and visual evidences. In summary, we propose a fundamental understanding of the abnormal growing trend of the cathode capacity in Al-G battery. We demonstrated that the graphene cathode is gradually exfoliated during the periodic intercalation process, which generates  more surficial vacancies to enable larger capacitive charge storage and thereby, a growing cathode capacity during cycling. Precisely because of the larger intercalants in size and the resultant heavier stress on the graphene layers during the intercalation process in Et-1.5, there was the more serious exfoliation of cathode in Et-1.5 than Emi-1.3 electrolyte. The co-intercalation of cations with AlCl4 − was therefore suggested at the low intercalation voltage. The co-intercalation mechanism and the concomitant exfoliation effect enable the Al-G battery an ultrahigh cathode capacity over 150 mAh g−1 yet barely compromise cycle life and voltage  plateaus. This new proposed principle can lead the design of the  future advanced high-capacity cathode, showing great promise for developing a higher-energy-density Al-ion battery
Având în vedere componentele celor doi electroliți, Al2Cl7 − și cationii sunt considerați posibili ioni de co-intercalare cu AlCl4 −. Cu toate acestea, ciclul galvanostatic al bateriei cu Emi-1.5 în Fig. 1 litera (b) nu indică o creștere constantă a capacității catodice identică cu cea a bateriei cu Et-1.5 în Fig. 1 litera (a). Acest lucru ajută la excluderea Al2Cl7 − și co-intercalarea cationilor este sugerată ca rezultat. Analiza XPS care afișează semnale N 1 s la 402 eV 261 (405 eV pentru lipirea N–O) pentru GF cu ciclu în cei doi electroliți susține speculația noastră preliminar (Fig. 5d, S7) [43,44]. Mai mult, o simulare simplă arată, de asemenea, că dimensiunea Et3NH+ este un pic mai mare decât cea a EMI+ (Fig. S8), se potrivește exact cu rezultatele noastre. Desigur, ancheta noastră va elucida în continuare acest fenomen și efectele sale asupra structurii catodului grafenului cu dovezi mai intuitive și vizuale. Pe scurt, propunem o înțelegere fundamentală a tendinței anormale de creștere a capacității catodice în bateria Al-G. Am demonstrat că catodul grafenului este exfoliat treptat în timpul procesului de intercalare periodică, ceea ce generează locuri de muncă vacante mai firificale pentru a permite stocarea mai mare a încărcăturii capacitive și, prin urmare, o capacitate catodică în creștere în timpul ciclismului. Tocmai din cauza intercalants mai mari în dimensiune și stresul rezultat mai grele pe straturile de grafen în timpul procesului de intercalare în Et-1.5, a existat exfolierea mai gravă a catodului în Et-1.5 decât Emi-1.3 electrolit. Prin urmare, intercalarea cationilor cu AlCl4 − a fost sugerată la tensiunea scăzută de intercalare. Mecanismul de co-intercalare și efectul de exfoliere concomitentă permit bateriei Al-G o capacitate catodică ultraînaltă de peste 150 mAh g−1, dar abia compromite durata de viață a ciclului și platourile de tensiune. Acest nou principiu propus poate conduce la proiectarea viitoarei catode avansate de mare capacitate, arătând o mare promisiune pentru dezvoltarea unei baterii Al-ion cu densitate energetică mai mare
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