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Supervisors’ Foreword
Graphene is a wonder material with many superlative performances. As a rapidly rising star, graphene has attracted enormous efforts and vast investments since the reception of Nobel Prize in 2010. It offers the promise to significantly improve the performances of existing products and to enable the design of materials and devices with novel functionalities. Notable progresses have been made on the preparation, property, and application exploration of graphene. However, there are still challenges remained for the research, i.e., surface chemistry, structure modification, macroscopic assembly, and practical application. Aiming at the above critical subjects, Dr. Cheng-Meng Chen’s doctoral thesis describes the tunable surface chemistry of graphene/graphene oxide and their macroscopic assemblies/hybrids in the applications of advanced energy storage and conversion. The surface functional groups of thermally reduced graphene nanosheets prepared by vacuum-promoted thermal expansion of graphene oxide are tailored by progressive carbonization. The hierarchically aminated graphitic honeycombs (AGHs) are fabricated for electrochemical capacitive energy storage application through a facile high-vacuum-promoted thermal expansion and subsequent amination process. The structural evolution of graphene, correlated with electrochemical performance, is explored based on tunable surface chemistry. Dr. Chen’s research also bridges between the surface chemistry and the electrochemical property of graphene and laid the theoretical foundation for developing graphene-based energy storage devices. Working as precursor, graphene oxide is self- or template-assembled into macrostructures followed by annealing at varied temperatures. A free-standing graphene oxide film (GOF) obtained by self-assembly at a liquid/air interface is annealed in a confined space between two stacked substrates to form a free-standing highly conductive graphene film. An ultralight 3D macroporous bubble graphene film is obtained by a facile hard template-directed ordered assembly approach. Secondary phase (SnO2) is introduced into graphene system to improve the electrochemical performance. The differences in the structure and electrochemical properties of pre- and post-graphenized graphene/SnO2 hybrids are investigated. Dr. Chen’s work provides a general strategy for graphene macrostructure toward other applications in biology, energy conversion, composite, and catalysis, which requires tunable pore and tailorable microstructures. It is supposed in this doctoral thesis that researches on surface chemistry and macroscopic assembly open wide space for the chemically derived graphene toward the applications in advanced energy conversion and storage. There are lots of work can be done to further understand the graphene-related chemistry and application.
 Taiyuan Prof. Yong-Gang Yang 
Tianjin Prof. Quan-Hong Yang May 2015
Prefața supraveghetorilor

 Grafenul este un material minune cu multe performante superlative. Ca o stea în creștere rapidă, grafenul a atras eforturi enorme și investiții vaste de la primirea Premiului Nobel în 2010. Acesta oferă promisiunea de a îmbunătăți în mod semnificativ performanțele produselor existente și de a permite proiectarea de materiale și dispozitive cu funcționalități noi. Progrese notabile au fost făcute cu privire la pregătirea, proprietatea, și explorarea cererii de grafen. Cu toate acestea, există încă provocări rămase pentru cercetare, de exemplu, chimia suprafeței, modificarea structurii, asamblarea macroscopică și aplicarea practică. Vizând subiectele critice de mai sus, teza de doctorat a dr. Cheng-Meng Chen descrie chimia de suprafață tunabilă a oxidului de grafen/grafen și ansamblurile/hibrizii lor macroscopici în aplicațiile de stocare și conversie avansată a energiei. Grupurile funcționale de suprafață ale nanofoilor de grafen reduse termic, pregătite prin expansiunea termică promovată în vid a oxidului de grafen, sunt adaptate prin carbonizare progresivă. Faguri de miere grafitice aminate ierarhic (AGHs) sunt fabricate pentru aplicarea electrochimică a energiei capacitive de stocare printr-o expansiune termică facilă de mare vid-promovat și procesul de aminare ulterioare. Evoluția structurală a grafenului, corelată cu performanța electrochimică, este explorată pe baza chimiei de suprafață tunabile. Cercetarea dr. Chen, de asemenea, punți între chimia suprafeței și proprietatea electrochimică a grafenului și a pus bazele teoretice pentru dezvoltarea dispozitivelor de stocare a energiei pe bază de grafen. Lucrând ca precursor, oxidul de grafen este asamblat în macrostructuri, urmat de recoacere la temperaturi variate. O peliculă de oxid de grafen (GOF) obținută prin autoasamblare la o interfață lichid/aer este refăcută într-un spațiu închis între două substraturi stivuite pentru a forma o peliculă de grafen foarte conductoare de sine stătătoare. Un film ultraușor 3D macroporos cu bule de grafen este obținut printr-o abordare facilă de asamblare ordonată, orientată spre șablon. Faza secundară (SnO2) este introdusă în sistemul de grafen pentru a îmbunătăți performanța electrochimică. Sunt investigate diferențele de structură și de proprietăți electrochimice ale hibrizilor grafen/SnO2 pre- și post-grafenised. Lucrarea dr. Chen oferă o strategie generală pentru macrostructura grafenului față de alte aplicații în biologie, conversie energetică, compozit, și catalizare, care necesită pori tunable și microstructuri adaptate. Se presupune în această teză de doctorat că cercetările privind chimia suprafeței și asamblarea macroscopică deschid spațiu larg pentru grafenul derivat chimic spre aplicațiile în conversia și stocarea energiei avansate. Există o mulțime de lucru se poate face pentru a înțelege în continuare chimie legate de grafen și de aplicare. 
Taiyuan Prof. Yong-Gang Yang 
Tianjin Prof. Quan-Hong Yang Mai 2015
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 Graphene, a two-dimensional crystal of sp2 hybridized carbon atoms which are oneatom thick, is the thinnest artificial material at present. It is the basic building block for fullerenes (0D), carbon nanotube (1D), and graphite (3D) (Fig. 1.1) [1]. The research on monolayer graphite by chemists and surface scientists can be traced back to 1860s. Boehm et al. named this monolayer graphite as graphene in 1986 [2]. However, the two-dimensional crystal structure was thought to be thermodynamic instability at its free state, which cannot exist independently in general environment [3]. Until 2004, Andre Geim and Konstantin Novoselov, physicists at University of Manchester, peeled off small amount of monolayer graphene by adhesive tape, obtaining free-standing graphene in air, and changed the quantum relativity theory of ‘concept’ material into reality [4]. They shared the Nobel Prize in Physics 2010 for their groundbreaking work in 2D graphene material [5]. Graphene is not only the thinnest material ever tested, but also the strongest nanomaterial (tensile strength E ≈ 1.01 TPa, ultimate strength σ ≈ 130 GPa) [6]. It is almost completely transparent, absorbing only 2.3 % light [7]. Its theoretical specific surface area is as high as 2630 m2 g−1, thermal conductivity as high as 5300 W m−1 K−1, which is higher than that of carbon nanotube and diamond, the electron mobility as high as 15,000 cm2 V−1 S−1 at room temperature, which is higher than that of carbon nanotubes or silicon crystal. However, the electrical resistivity of graphene is only about 10−6 Ω cm, lower than that of copper or silver, being the lowest resistivity material in the world. Another character of graphene is the quantum Hall effect observed at room temperature (Fig. 1.1). Graphene is expected to work in developing new electronic devices and transistors with low thickness and high conductive speed, based on its very low electrical resistivity and high traveling speed of electrons. It was even expected to be new semiconducting material to replace silicon [8]. Graphene is substantially a good transparent conductor, which is suitable for making transparent touch screen, light guide plate, and solar battery [9]. © Springer-Verlag Berlin Heidelberg 2016 C.-M. Chen, Surface Chemistry and Macroscopic Assembly of Graphene for Application in Energy Storage, Springer Theses, DOI 10.1007/978-3-662-48676-4_1
Fig. 1.1 Graphene—the basic building block of graphitic carbon. Reprinted by permission from Macmillan Publishers Ltd.: Ref. [1], copyright 2007
Grafenul, un cristal bidimensional de atomi de carbon hibridizat sp2, care sunt gros oneatom, este cel mai subțire material artificial în prezent. Este blocul de bază pentru fullerenes (0D), nanotub de carbon (1D) și grafit (3D) (Fig. 1.1) [1]. Cercetarea pe grafit monostrat de către chimiști și oameni de știință de suprafață pot fi urmărite înapoi la 1860. Boehm et al. a numit acest grafit monostrat ca grafen în 1986 [2]. Cu toate acestea, structura cristalină bidimensională a fost considerată instabilitate termodinamică la starea sa liberă, care nu poate exista independent în mediul general [3]. Până în 2004, Andre Geim și Konstantin Novoselov, fizicieni la Universitatea din Manchester, au decojit o cantitate mică de grafen monostrat cu bandă adezivă, obținând grafen de sine stătător în aer, și au schimbat teoria relativității cuantice a materialului "concept" în realitate [4]. Ei au împărțit Premiul Nobel pentru Fizică 2010 pentru munca lor revoluționară în material 2D grafen [5]. Grafenul nu este doar cel mai subțire material testat vreodată, ci și cel mai puternic nanomaterial (rezistența la tracțiune E ≈ 1,01 TPa, rezistența finală σ ≈ 130 GPa) [6]. Este aproape complet transparent, absorbind doar 2,3 % lumină [7]. Suprafața sa teoretică specifică este de până la 2630 m2 g−1, conductivitatea termică de până la 5300 W m−1 K−1, care este mai mare decât cea a nanotuburilor de carbon și a diamantului, mobilitatea electronilor până la 15.000 cm2 V−1 S−1 la temperatura camerei, care este mai mare decât cea a nanotuburilor de carbon sau a cristalelor de siliciu. Cu toate acestea, rezistența electrică a grafenului este de numai aproximativ 10-6 Ω cm, mai mică decât cea a cuprului sau argintului, fiind cel mai scăzut material de rezistivitate din lume. Un alt caracter al grafenului este efectul cuantic Hall observat la temperatura camerei (Fig. 1.1). Grafenul este de așteptat să lucreze în dezvoltarea de noi dispozitive electronice și tranzistori cu grosime scăzută și viteză conductoare ridicată, pe baza rezistivității sale electrice foarte mici și viteza mare de deplasare a electronilor. Era chiar de așteptat să fie un nou material semiconductor pentru a înlocui siliciul [8]. Grafenul este în mod substanțial un bun conductor transparent, care este potrivit pentru a face ecran tactil transparent, placă de ghidare a luminii și baterie solară [9]. © Springer-Verlag Berlin Heidelberg 2016 C.-M. Chen, Chimie de suprafață și asamblare macroscopică a grafenului pentru aplicare în stocarea energiei, Teze springer, DOI 10.1007/978-3-662-48676-4_1 
Fig. 1.1 Grafen – blocul component de bază al carbonului grafitic. Retipărite cu permisiunea De la Macmillan Publishers Ltd.: Ref. [1], copyright 2007


a. Summary of Graphene Preparation Methods
 Controllable and scalable preparation is the precondition and foundation of commercial application of graphene. The preparation of free-state graphene can be divided into physical and chemical methods. In the aspect of chemical nanomaterial, it can be divided into dissociating graphite from top to bottom and chemical synthesis from bottom to top (Fig. 1.2). The present researched methods can be roughly classified as follows: (1) micromechanical exfoliation, (2) epitaxial growth, (3) chemical vapor deposition, (4) vertical split of carbon nanotubes, (5) reduction of graphene derivatives, (6) chemical synthesis, etc. In fact, the current methods are still unable to realize mass production of defect-free monolayer graphene. As for preparing graphene powders in gram level, or single-layer graphene with area ≥2 cm2 to fabricate devices, methods 1–4 cannot satisfy the requirements. Adhesive tape stripping method is hard to operate, and it is less likely to obtain graphene sheet with good performance. The epitaxial growth method helps to obtain graphene in high quality, but requires high vacuum and special equipment. It is used to prepare film in small area only. The development of chemical vapor deposition paves way for producing single-layer graphene in large area, but it still needs further development. Similarly, although vertical split of carbon nanotubes can be used to prepare graphene stripe in large scale, the width of stripe depends on the diameter of carbon tube. This method is newly explored, so the future of large-scale production remains to be proved. Graphite is natural mineral formed in harsh geological mineralization condition.
 Rezumatul metodelor de preparare a grafenului Pregătirea controlabilă și scalabilă este condiția prealabilă și fundamentul aplicării comerciale a grafenului. Prepararea grafenului în stare liberă poate fi împărțită în metode fizice și chimice. În aspectul nanomaterialului chimic, acesta poate fi împărțit în disocierea grafitului de sus în jos și sinteza chimică de jos în sus (Fig. 1.2). Metodele actuale cercetate pot fi clasificate aproximativ după urmează: (1) exfoliere micromecanică, (2) creștere epitaxială, (3) depunere a vaporilor chimici, (4) împărțirea verticală a nanotuburilor de carbon, (5) reducerea derivaților grafenului, (6) sinteza chimică etc. De fapt, metodele actuale sunt încă în imposibilitatea de a realiza producția în masă de grafen monostrat fără defecte. În ceea ce privește pregătirea pulberilor de grafen la nivel de gram sau a grafenului cu un singur strat cu o suprafață ≥2 cm2 pentru fabricarea dispozitivelor, metodele 1-4 nu pot satisface cerințele. Metoda de dezlipire a benzii adezive este greu de operat și este mai puțin probabil să se obțină foi de grafen cu performanțe bune. Metoda de creștere epitaxială ajută la obținerea grafenului de înaltă calitate, dar necesită vid ridicat și echipamente speciale. Acesta este utilizat pentru a pregăti film numai în zonă mică. Dezvoltarea depunerii de vapori chimici deschide calea pentru producerea de grafen cu un singur strat în suprafață mare, dar încă mai are nevoie de dezvoltare în continuare. În mod similar, deși divizarea verticală a nanotuburilor de carbon poate fi utilizată pentru a pregăti dungi de grafen la scară largă, lățimea benzii depinde de diametrul tubului de carbon. Această metodă este recent explorată, astfel încât viitorul producției la scară largă rămâne de dovedit. Grafitul este mineral natural format în stare de mineralizare geologică dură

Essentially, it is stacked by numerous graphene sheets, expected to be the precursor material for mass production of graphene. Graphene is composed of six-membered rings through sp2 hybridization in two-dimensional direction, and in bulk graphite the neighboring graphene layers arrange in overlapped pz orbital, with strong van der Waals force (300 nN μm−2) between layers [11]. It is hard to completely exfoliate graphite into single-layer graphene, generally obtained the few-layer stacked sheets and tiny amount of single-layer sheets. Chemical method works through chemical intercalation of graphite oxide in liquid, obtaining graphite oxide. In this condition, the d002 interlayer space of graphite oxide is increased, corresponding to decreased interlayer van der Waals force. Graphene oxide (GO) hydrosol or functional graphene single layer can be easily obtained by ultrasonic treatment or thermal expanded exfoliation. Further chemical reduction or annealing can realize the conversion to graphene (Fig. 1.3). This method has the advantages of easily available raw materials, low cost, technical maturity, etc., which are considered to be the starting point of wide application of graphene. Falling between large molecule and nanoscale, chemically obtained graphene (strictly speaking, ‘highly reduced graphene oxide’) contains amount of functional groups and defects, which restricts its application in quantum physics and electronic field. However, this kind of graphene can be modified through chemical reaction to be dispersed in various medium, forming organic or inorganic nanocomposites based on its controllable surface chemistry. At the same time, high workability in wet chemical condition allows it to be the nanounit for assembling paper-, film-, or foamlike materials, showing application potential in energy storage/conversion, catalysis, etc. Therefore, the following will comprehensively review the preparation, structure,
and reactivity of graphene (including deoxygenation and chemical modification), in the aspect of surface chemistry of graphene oxide.
Fig. 1.2 Chemical approaches toward preparation of graphene. Reproduced from Ref. [10] by permission of John Wiley & Sons Ltd.
Fig. 1.3 Preparation of chemically converted graphene (CCG) by reduction of graphene oxide. Reproduced from Ref. [12] by permission of John Wiley & Sons Ltd
În esență, sunt arhivate de numeroase foi de grafen, de așteptat să fie materialul precursor pentru producția în masă de grafen. Grafenul este compus din inele cu șase membri prin hibridizarea sp2 în direcție bidimensională, iar în grafit în vrac straturile de grafen învecinate se aranjează în orbitale pz suprapuse, cu forță puternică van der Waals (300 nN μm−2) între straturi [11]. Este greu să exfolia complet grafit în grafen cu un singur strat, în general, a obținut foi stratificate câteva straturi și cantitate mică de foi cu un singur strat. Metoda chimică funcționează prin intercalarea chimică a oxidului de grafit în lichid, obținând oxid de grafit. În această condiție, spațiul interstrat d002 al oxidului de grafit este mărit, corespunzând forței interstrayer van der Waals scăzută. Oxid de grafen (GO) hidrosol sau grafen funcțional un singur strat poate fi ușor obținut prin tratament cu ultrasunete sau exfoliere extinsă termică. Reducerea chimică suplimentară sau recoacerea poate realiza conversia în grafen (Fig. 1.3). Această metodă are avantajele materiilor prime ușor accesibile, costurile reduse, maturitatea tehnică etc., care sunt considerate a fi punctul de plecare al aplicării pe scară largă a grafenului. Care se încadrează între moleculă mare și nanoscară, grafen obținut chimic (strict vorbind, "oxid de grafen foarte redus") conține cantitatea de grupuri funcționale și defecte, care restricționează aplicarea sa în fizica cuantică și domeniul electronic. Cu toate acestea, acest tip de grafen poate fi modificat prin reacție chimică care urmează să fie dispersată în diferite medii, formând nanocompozite organice sau anorganice pe baza chimiei sale de suprafață controlabile. În același timp, manevrabilitatea ridicată în stare chimică umedă îi permite să fie nanounitatea pentru asamblarea materialelor de hârtie, film sau spumă, arătând potențialul de aplicare în stocarea/conversia energiei, catalizare etc. Prin urmare, următoarele vor revizui în mod cuprinzător pregătirea, structura, și reactivitatea grafenului (inclusiv deoxigenarea și modificarea chimică), în aspectul chimiei suprafeței oxidului de grafen. 
Fig. 1.2 Abordări chimice pentru prepararea grafenului. Reprodus din Ref. [10] cu permisiunea lui John Wiley & Sons Ltd. 
Fig. 1.3 Prepararea grafenului convertit chimic (GCC) prin reducerea oxidului de grafen. Reprodus din Ref. [12] cu permisiunea lui John Wiley & Sons Ltd


b. The Synthesis and Structure of Graphite Oxide

 As potential new material, graphene has its novelty, but graphite oxide has a long history (that is, graphite chemistry). In 1859, Brodie, a British chemist, explored the structure of graphite by studying the reactivity of flake graphite. Brodie clamed to obtain the material composed of carbon, hydrogen, and oxygen by adding KClO3 into graphite suspension in nitrosonitric acid, and the total mass of resultants increased. But he found that the lattice angle of the above-separated crystal cannot be measured by XRD. Continuous oxidation treatment resulted in further increased oxygen content, which reached the limit after four times reaction with molecular formula C2.19H0.80O1.00. This material can be dispersed in neutral or alkaline aqueous solution, but not the acid medium, so he named it graphite acid. The composition of this material changed into C5.51H0.48O1.00 after heating to 220 °C, accompanied by the loss of H2O, CO2, and CO. Brodie was always interested in the molecular formula and weight of ‘graphite’, and finally decided the molecular weight as 33. He supposed that ‘this carbon requires a new name to reveal it is a new element, and I suggest naming it Graphon’. At present, nearly 150 years later, graphene storm has swept the entire physical and chemical fields, and now we know that the molecular formula predicted by Brodie is wrong, as the uncertainty of this material is beyond his imagination. 40 years later, after the discovery of graphite oxide by Brodie, L. Staudenmaier slightly changed the process by adding equal amount of chlorate for several times, not once as Brodie did. But the oxidation degree was comparable with that oxidized several times by Brodie. The real advantage is it realizes industrialized preparation by single reactor. 60 years later after Staudenmaier’s method, Hummers and Offeman developed a new method. This method reacted graphite with potassium permanganate and concentrated sulfuric acid, getting similar oxidation result of the former method. On this basis, improved methods were proposed subsequently, but the synthesis routes of graphite oxide were all limited to the above three. However, the corresponding performances were different from each other. These differences not only related with the used oxidant, but also depended on the used raw material and reaction condition. The reaction conditions are summarized in Table 1.1. At present, we know little about the direct reaction mechanism of each method, but can be inspired by the general reactivity of involved chemical agents in the reaction. Brodie’s and Staudenmaier’s methods used KClO3 and nitric acid, so these two methods were discussed together.
Sinteza și structura de oxid de grafit 

Ca material nou potențial, grafenul are noutatea sa, dar oxidul de grafit are o istorie lungă (adică, chimia grafitului). În 1859, Brodie, un chimist britanic, a explorat structura grafitului studiind reactivitatea grafitului. Brodie a cerut obținerea materialului compus din carbon, hidrogen și oxigen prin adăugarea KClO3 în suspensie de grafit în acid nitrosonitric, iar masa totală a rezultatelor a crescut. Dar el a descoperit că unghiul de zăbrele al cristalului separat de mai sus nu poate fi măsurat prin XRD. Tratamentul continuu de oxidare a dus la creșterea în continuare a conținutului de oxigen, care a atins limita după o reacție de patru ori cu formula moleculară C2.19H0.80O1.00. Acest material poate fi dispersat în soluție apoasă neutră sau alcalină, dar nu și în mediul acid, așa că l-a numit acid grafit. Compoziția acestui material s-a transformat în C5.51H0.48O1.00 după încălzire la 220 °C, însoțită de pierderea H2O, CO2 și CO. Brodie a fost întotdeauna interesată de formula moleculară și greutatea "grafitului", și în cele din urmă a decis greutatea moleculară ca 33. El a presupus că "acest carbon necesită un nume nou pentru a dezvălui că este un element nou, și vă sugerez numindu-l Grafon". În prezent, aproape 150 de ani mai târziu, furtuna de grafen a măturat toate câmpurile fizice și chimice, iar acum știm că formula moleculară prezisă de Brodie este greșită, deoarece incertitudinea acestui material este dincolo de imaginația lui. 40 de ani mai târziu, după descoperirea oxidului de grafit de către Brodie, L. Staudenmaier a schimbat ușor procesul prin adăugarea unei cantități egale de clorat de mai multe ori, nu o dată ca Brodie. Dar gradul de oxidare a fost comparabil cu cel oxidat de mai multe ori de Brodie. Avantajul real este că realizează pregătirea industrializată cu un singur reactor. 60 de ani mai târziu, după metoda lui Staudenmaier, Hummers și Offeman au dezvoltat o nouă metodă. Această metodă a reacționat grafit cu permanganat de potasiu și acid sulfuric concentrat, obținând un rezultat similar de oxidare a metodei anterioare. Pe această bază, au fost propuse metode îmbunătățite ulterior, dar căile de sinteză ale oxidului de grafit au fost limitate la cele trei de mai sus. Cu toate acestea, performanțele corespunzătoare au fost diferite unele de altele. Aceste diferențe nu numai legate de oxidant utilizate, dar, de asemenea, depindea de materia primă utilizată și starea de reacție. Condițiile de reacție sunt rezumate în tabelul 1.1. În prezent, știm puțin despre mecanismul de reacție directă al fiecărei metode, dar poate fi inspirat de reactivitatea generală a agenților chimici implicați în reacție. Metodele lui Brodie și Staudenmaier au folosit KClO3 și acid azotic, astfel încât aceste două metode au fost discutate împreună.

Table 1.1 The methods to oxidize graphite into graphene
 Brodie Staudenmaier Hummers Modified Hummers 
Years 1859 1898 1958 1999 2004
 Oxidant KClO3, HNO3 KClO3 (or NaClO3), HNO3, H2SO4 NaNO3, KMnO4, H2SO4 Preoxidation: K2S2O8, P2O5, H2SO4 oxidation: KMnO4, H2SO4 NaNO3, KMnO4, H2SO4
 C:O (Atomic ratio) 2.16 N/A 2.25 1.3 1.8 2.28 1.85 2.17 
Reaction time 3–4 days 1–2 days About 2 h Preoxidation 6 h + Oxidation 2 h About 5 days 10 h 10 days 9–10 h 
Layer spacing (Å) 5.95 6.23 6.67 6.9 8.3
 Reproduced from Ref. [13] by permission of John Wiley & Sons Ltd.
Tabelul 1.1 Metodele de oxidare a grafitului în grafen Brodie Staudenmaier Hummers Hummers Modificat Hummers Anii 1859 1898 1958 1999 2004 Oxidant KClO3, HNO3 KClO3 (sau NaClO3), HNO3, H2SO4 NaNO3, KMnO4, H2SO4 Preoxidare: K2S2O8, P2O5, H2SO4 oxidare: KMnO4, H2SO4 NaNO3, KMnO4, H2SO4 C:O (Raport atomic) 2,16 N/A 2,25 1,3 1,8 2,28 1,85 2,17 Timp de reacție 3–4 zile 1–2 zile Despre 2 h Preoxidare 6 h + Oxidare 2 h Despre 5 zile 10 h 10 zile 9–10 h Spațierea straturilor (Å) 5,95 6,23 6,67 6,9 8,3 Reprodus din Ref. [13] cu permisiunea lui John Wiley & Sons Ltd.


Nitric acid is a common oxidizing agent, and it can react with various aromatic carbon (including carbon nanotube, etc.). The reaction forms different oxygencontaining species, such as carboxyl, lactone, ketone, etc. Gaseous NO2 and N2O4, i.e., the yellow gas described by Brodie, are released during oxidation by nitric acid. Potassium perchlorate is a strong oxidant, commonly used in detonator or other explosive materials. The twin oxidation sites are major reaction species. These are the strongest oxidation conditions at that time, as well as one of the severest reaction conditions in present laboratory scale. Hummer’s method combined potassium permanganate and sulfuric acid. Although potassium permanganate is a common oxidizing agents, the actual reactant was Mn2O7 (Eqs. 1.1 and 1.2), a dark red oily-like material formed by reaction between KMnO4 and H2SO4 [14]. The reactivity of double metal heptoxide is much higher than that of monometal tetroxide, and the former may explode when heating at 55 °C (or higher) or contacts with organic compounds. Tromel and Russ pointed out that, relative to aromatic double bond, Mn2O7 can selectively oxidize the unsaturated aliphatic double bond. These provide important clues for studying the structure and oxidation reaction route of graphite.
KMnO4 + 3H2SO4 → K+ + MnO3 + + H3O+ + 3HSO4 − (1.1) 
MnO3 + + MnO4 + → Mn2O7 (1.2) 
Flake graphite is the commonly used source material in chemical reaction (including graphite oxidation). It is a kind of naturally occurring mineral, which needs purification to remove undesired atoms. Similarly, there are a lot of defects in its π structure, and these defects can work as starting point for oxidation. Learning from Tromel and Russ’s research on styrene, it is possible that the oxidation occurs in the isolated alkene, not the aromatic system. However, the complexity of flake graphite and its inherent defects make it difficult to precisely explain the oxidation mechanism. In addition, almost no other oxidants are used in the synthesis of graphite oxide. Jones reagent (H2CrO4/H2SO4) is commonly used in the synthesis of expanded graphite, but its partial oxidation and intercalation structure actually is between graphite and true graphite oxide. Wissler reviewed the sources of various graphite and carbon materials, and described the terminologies used in these materials, which are of great reference value [15]. 
Acidul azotic este un agent oxidant comun și poate reacționa cu diferite tipuri de carbon aromatic (inclusiv nanotubul de carbon etc.). Reacția formează diferite specii care conțin oxigen, ar fi carboxil, lactonă, cetonă etc. NO2 gazos și N2O4, adică gazul galben descris de Brodie, sunt eliberate în timpul oxidării cu acid azotic. Percloratul de potasiu este un oxidant puternic, utilizat în mod obișnuit în detonator sau alte materiale explozive. Locurile gemene de oxidare sunt specii majore de reacție. Acestea sunt cele mai puternice condiții de oxidare în acel moment, precum și una dintre cele mai severe condiții de reacție în scara de laborator actuală. Metoda Hummer combinat permanganat de potasiu și acid sulfuric. Deși permanganatul de potasiu este un agent oxidant comun, reactantul real a fost Mn2O7 (Eqs. 1.1 și 1.2), un material de culoare uleioasă roșu închis format prin reacția dintre KMnO4 și H2SO4 [14]. Reactivitatea heptoxidei metalice duble este mult mai mare decât cea a tetroxidului monometal, iar prima poate exploda la încălzirea la 55 °C (sau mai mare) sau la contactele cu compuși organici. Tromel și Russ au subliniat că, în raport cu legătura dublă aromatică, Mn2O7 poate oxida selectiv legătura dublă alifatică nesaturată. Acestea oferă indicii importante pentru studierea structurii și a rutei de reacție la oxidare a grafitului. KMnO4 + 3H2SO4 → K+ + MnO3 + + H3O+ + 3HSO4 − (1.1) MnO3 + + MnO4 + → Mn2O7 (1.2) Grafitul de fulgi este materialul sursă utilizat în mod obișnuit în reacția chimică (inclusiv oxidarea grafitului). Este un fel de mineral natural, care are nevoie de purificare pentru a elimina atomii nesoți. În mod similar, există o mulțime de defecte în structura sa π, iar aceste defecte pot funcționa ca punct de plecare pentru oxidare. Învățând din cercetările lui Tromel și Russ asupra stirenului, este posibil ca oxidarea să apară în alkenul izolat, nu în sistemul aromatic. Cu toate acestea, complexitatea grafitului și defectele sale inerente fac dificilă explicarea cu precizie a mecanismului de oxidare. În plus, aproape nici un alt oxidanți sunt utilizate în sinteza de oxid de grafit. Reactivul Jones (H2CrO4/H2SO4) este frecvent utilizat în sinteza grafitului expandat, dar structura sa parțială de oxidare și intercalare este de fapt între grafit și oxidul de grafit adevărat. Wissler a revizuit sursele diferitelor materiale din grafit și carbon și a descris terminologiile utilizate în aceste materiale, care au o mare valoare de referință [15]. 


The sp2 hybridized structure in stacked graphite sheet is destroyed when the graphite is oxidized into GO, forming wrinkled defects. These defects increase the interlayer space from 3.35 Å in graphite powder to 6.8 Å in GO powder, which depends on the amount of intercalated water and the decreased interaction between sheets. So GO decomposed into single-layer graphene oxide by low-energy ultrasonic treatment in water. The surface of graphene oxide is hydrophilic and negatively charged with oxygen-containing functional groups in the neutral condition, which can be stably dispersed in water. This dispersion system is the precursor for preparing various graphene oxide and graphene-based materials.
In addition to the mechanism of effective oxidation reaction, the exact chemical structure of graphite oxide is also controversial in recent years. Up to now, there is no definite model. Many reasons may exist in this subject, but the main factor is the complexity (including the diversities among different samples) and the lack of exact analysis technology to characterize this material (or derived compound materials). The complexity of the material roots in its amorphous form and non-stoichiometric property. However, the exploration of graphite oxide structure is continued and obtains great success, in spite of the above difficulty. The early structural model is usually ordered crystal lattice composed by discrete and repeated units. Hofmann and Holst’s structure (Fig. 1.4) is composed by epoxy functional groups dispersed on the basal plane of graphite, and the simplified molecular formula is C2O. Ruess proposed a variant of this model in 1946 by introducing hydroxyl groups into basal plane, thus explaining the H content in graphite oxide. Ruess’s model changed the structure of basal plane into sp3 hybridized system, different from Hofmann and Holst’s sp2 hybridized model. Ruess’s model assumed that the sp3 hybridization was the singly repeated unit, among which a quarter of cyclohexane was composed by 1,3-epoxy groups and 4-hydroxy, forming wellstructured crystal. This assumption was confirmed by Mermoux’s observation on the structural similarity of graphite oxide and polyfluorinated carbon (CF)n, which referenced the forming mechanism of C–F bond and used it to explain the transfer of sp2 hybridization in graphite into sp3 structure of cyclohexane. Scholz and Boehm proposed a new model in 1969, which replaced the epoxy groups and ether groups completely with ordered benzoquinone [17]. 
Structura hibridizată sp2 în foaie de grafit stivuite este distrus atunci când grafitul este oxidat în GO, formând defecte încrețite. Aceste defecte cresc spațiul interstrat de la 3,35 Å în pulbere de grafit la 6,8 Å în pulbere GO, care depinde de cantitatea de apă intercalată și de interacțiunea scăzută dintre foi. Deci GO descompus în oxid de grafen cu un singur strat prin tratament cu ultrasunete de energie scăzută în apă. Suprafața oxidului de grafen este hidrofilă și încărcată negativ cu grupuri funcționale care conțin oxigen în stare neutră, care pot fi dispersate în mod stabil în apă. Acest sistem de dispersie este precursorul pentru prepararea diferitelor materiale pe bază de oxid de grafen și grafen. În plus față de mecanismul de reacție eficientă de oxidare, structura chimică exactă a oxidului de grafit este, de asemenea, controversată în ultimii ani. Până în prezent, nu există nici un model definit. Multe motive pot exista în acest subiect, dar principalul factor este complexitatea (inclusiv diversities între diferite probe) și lipsa de tehnologie de analiză exactă pentru a caracteriza acest material (sau materiale compuse derivate). Complexitatea rădăcinilor materiale în forma sa amorfă și proprietatea non-stoichiometrică. Cu toate acestea, explorarea structurii oxidului de grafit este continuată și obține un mare succes, în ciuda dificultății de mai sus. Modelul structural timpuriu este de obicei comandat zăbrele de cristal compuse din unități discrete și repetate. Structura lui Hofmann și Holst (Fig. 1.4) este compusă din grupuri funcționale epoxidice dispersate pe planul bazal al grafitului, iar formula moleculară simplificată este C2O. Ruess a propus o variantă a acestui model în 1946 prin introducerea grupurilor hidroxil în planul bazal, explicând astfel conținutul de H în oxidul de grafit. Modelul lui Ruess a schimbat structura planului bazal în sistem hibridizat sp3, diferit de modelul hibridizat sp2 al lui Hofmann și Holst. Modelul lui Ruess a presupus că hibridizarea sp3 a fost unitatea repetată individual, printre care un sfert de ciclohexan a fost compus din 1,3-epoxidice și 4-hidroxi, formând cristal bine structurat. Această ipoteză a fost confirmată de observația lui Merrmoux cu privire la similitudinea structurală a oxidului de grafit și a carbonului polifluorurat (CF)n, care a făcut referire la mecanismul de formare a legăturii C–F și a folosit-o pentru a explica transferul hibridizării sp2 în grafit în structura sp3 a ciclohexanului. Scholz și Boehm au propus un nou model în 1969, care a înlocuit complet grupurile epoxidice și grupurile de eter cu benzochinonă ordonată [17]. 


Another famous model is proposed by Nakajima and Matsuo. This model assumed a crystal framework similar to polyperfluorocarbon, and derived second-order graphite interlayer compound (GIC) based on the model [18]. These authors built progressive structural models based on three different oxidation methods of preparing GO, making great contribution in understanding the chemical performances of GO [19]. Recently, the graphite oxide model is no longer limited to simple crystal lattice model, but concentrated in amorphous structure without stoichiometric ratio. Of course, the most famous model was proposed by Lerf and Klinowski (Fig. 1.5). They published several papers about the structure of graphite oxide and its hydrate behavior, which are widely cited at present.
 The original work by Lerf and his colleague was to characterize this material with solid nuclear magnetic resonance spectroscopy (NMR), which was the first time in this field, as the former model was mainly obtained by element composition, reactivity, and XRD research. By preparing a serious of derivatives from graphite oxide, Lerf acquired the structural character based on the reactivity of material. In the 13C nuclear magnetic resonance spectrum of graphite oxide, there are three broad resonance peaks at 60, 70, 130 ppm displayed in the cross polarization/magic angle spinning experiment (CP/MAS), while the signal of short contact time spectra was only captured at 60 and 70 ppm. Mermoux’s model showed that the chemical valence of carbon atom in graphite oxide was four, with the peak at 60 ppm corresponding to tertiary alcohols, 70 ppm to epoxy functional group, and 130 ppm to the mixture of alkene. Short contact time experiments also showed that strong interlayer hydrogen bonds were formed between the epoxy and hydroxyl groups, forming the stacking structure of graphite oxide. These results agreed with the overall functional groups in the old models, but it was still uncertain about the dispersion of these functional groups. Especially for alkene, was it located isolated, or aggregated in conjugated or aromatic clusters? The answer to this question plays an important role in studying the electronic structure and chemical reactivity of GO. To solve this problem, Lerf and his colleague reacted graphite oxide with cisbutenedioic anhydride [20]. Cis-butenedioic anhydride is commonly used dienophile for [4 + 2] Diels–Alder cycloaddition reaction, and the conjugated nonaromatic alkene is liable to react with this substrate. However, 1 H and 13C spectra are almost the same with the original material, indicating that no reaction takes place. The results are not accurate to some degree.
Un alt model celebru este propus de Nakajima și Matsuo. Acest model a presupus un cadru de cristal similar cu poliperfluorocarbrul și a derivat compusul intermediar de grafit de ordinul al doilea (GIC) pe baza modelului [18]. Acești autori au construit modele structurale progresive bazate pe trei metode diferite de oxidare pentru pregătirea GO, contribuind foarte mult la înțelegerea performanțelor chimice ale GO [19]. Recent, modelul de oxid de grafit nu se mai limitează la modelul simplu de cristal, ci este concentrat într-o structură amorfă fără raport stoichiometric. Desigur, cel mai faimos model a fost propus de Lerf și Klinowski (Fig. 1.5). Ei au publicat mai multe lucrări despre structura oxidului de grafit și comportamentul său hidrat, care sunt citate pe scară largă în prezent. Lucrarea originală a lui Lerf și a colegului său a fost de a caracteriza acest material cu spectroscopie de rezonanță magnetică nucleară solidă (RMN), care a fost prima dată în acest domeniu, deoarece fostul model a fost obținut în principal prin compoziția elementelor, reactivitate și cercetare XRD. Prin pregătirea unui produs serios de derivați din oxid de grafit, Lerf a dobândit caracterul structural pe baza reactivității materialului. În spectrul de rezonanță magnetică nucleară 13C al oxidului de grafit, există trei vârfuri largi de rezonanță la 60, 70, 130 ppm afișate în experimentul de polarizare încrucișată/unghi magic de filare (CP/MAS), în timp ce semnalul spectrelor de timp de contact scurt a fost capturat doar la 60 și 70 ppm. Modelul lui Mermoux a arătat că valența chimică a atomului de carbon în oxid de grafit a fost de patru, cu vârful la 60 ppm corespunzător alcoolilor terțiari, 70 ppm grupului funcțional epoxidic și 130 ppm amestecului de alkene. Experimentele cu timp scurt de contact au arătat, de asemenea, că s-au format legături puternice de hidrogen între grupurile epoxidice și hidroxil, formând structura de stivuire a oxidului de grafit. Aceste rezultate au fost de acord cu grupurile funcționale generale din modelele vechi, dar încă nu era sigur de dispersia acestor grupuri funcționale. Mai ales pentru alkene, a fost localizat izolat, sau agregate în clustere conjugate sau aromatice? Răspunsul la această întrebare joacă un rol important în studierea structurii electronice și a reactivității chimice a GO. Pentru a rezolva această problemă, Lerf și colegul său au reacționat cu anhidrură de grafit cu anhidrură cisbunedioică [20]. Anhidrida cis-boanedioică este frecvent utilizată dienofil pentru [4 + 2] Reacția de cicloadă-arin, iar alkenul nearomatic conjugat este susceptibil să reacționeze cu acest substrat. Cu toate acestea, spectrele de 1 H și 13C sunt aproape identice cu materialul original, indicând faptul că nu are loc nicio reacție. Rezultatele nu sunt corecte într-o anumită măsură.


Fig. 1.4 Summary of several older structural models of GO. Reprinted with the permission from Ref. [16]. Copyright 2006 American Chemical Society
Fig. 1.5 Variations of the Lerf–Klinowski model indicating ambiguity regarding the presence (top reprinted with the permission from Ref. [19]. Copyright 1998 American Chemical Society.) or absence (bottom reprinted with the permission from Ref. [16]. Copyright 2006 American Chemical Society.) of carboxylic acids on the periphery of the basal plane of the graphitic platelets of GO
Fig. 1.4 Rezumatul mai multor modele structurale mai vechi de GO. Retipărit cu permisiunea ref. [16]. Copyright 2006 American Chemical Society 
Fig. 1.5 Variații ale modelului Lerf–Klinowski care indică ambiguitatea în ceea ce privește prezența (top retipărit cu permisiunea Ref. [19]. Copyright 1998 American Chemical Society.) sau absență (partea de jos retipărită cu permisiunea ref. [16]. Copyright 2006 American Chemical Society.) acizilor carboxilici la periferia planului bazal al trombocitelor grafitice ale GO


The neutron signal may be annihilated by the strong resonance, resulting from the adsorption of water on GO surface. However, considering the resolution of the neutron signal, the interference from water peak can be eliminated from the corresponding 1 H NMR spectrum by treating GO with D2O, while the signal of tertiary alcohol is unaffected. So it is a slow exchange process for water molecules inserting into GO interlayer. There is also a peak at 1.0 ppm, indicating the coexistent of at least two kinds of alcohols with equivalent magnetism. It is still uncertain about this material, but can be speculated that strong hydrogen bond exists between interlayers or interlayer-inserted water. Reaction with sodium ethoxide showed that ethylate can be the electrophilic center of surface functionalization [20, 21]. It can be seen that the major structure of GO is composed by tertiary alcohol and ethers, especially the 1,2-ether (such as epoxy group). The above conclusions are the research foundation of GO reactivity, and will be further discussed in detail. It should be noted that, in the early NMR research, the half peak width of water was almost stable at 123–476 K, which showed that strong reaction occurred between water and GO [21] (Fig. 1.6). This may be the key factor for maintaining the stacked structure of GO. Besides, the behavior of water in graphite oxide has been characterized by neutron scattering, proving that water can be intensely connected with the GO basal plane by forming hydrogen bond with the oxygen in epoxy group [22–24]. The above researches have described the fundamental structure feature of GO, but it is necessary to construct an accurate model covering the complexity of GO. Lerf et al. reacted GO with a series of reagents [19], further confirming that the double bond existed in aromatic or conjugate structure, but not independently existed in strong oxygen condition (modified Hummers’ method). 
Semnalul neutronic poate fi anihilat de rezonanța puternică, rezultată din adsorbția apei de pe suprafața GO. Cu toate acestea, având în vedere rezoluția semnalului neutronic, interferența de la vârful apei poate fi eliminată din spectrul RMN corespunzător de 1 H prin tratarea GO cu D2O, în timp ce semnalul alcoolului terțiar nu este afectat. Deci, este un proces lent de schimb pentru moleculele de apă introducerea în interstrat GO. Există, de asemenea, un vârf de 1,0 ppm, indicând coexistența a cel puțin două tipuri de alcooli cu magnetism echivalent. Este încă incert cu privire la acest material, dar se poate specula că există legături puternice de hidrogen între straturile intermediare sau apa introdusă între straturi. Reacția cu etoxidul de sodiu a arătat că etilatul poate fi centrul electrofil al funcționalizării suprafeței [20, 21]. Se poate observa că structura majoră a GO este compusă din alcool terțiar și eteri, în special 1,2-eter (cum ar fi grupul epoxidic). Concluziile de mai sus sunt fundamentul de cercetare al reactivității GO și vor fi discutate în detaliu. Trebuie remarcat faptul că, la începutul cercetării RMN, jumătatea lățimii de vârf a apei era aproape stabilă la 123–476 K, ceea ce a arătat că a apărut o reacție puternică între apă și GO [21] (Fig. 1.6). Acesta poate fi factorul cheie pentru menținerea structurii stivuite a GO. În plus, comportamentul apei în oxidul de grafit a fost caracterizat prin împrăștierea neutronilor, dovedind că apa poate fi intens conectată cu planul bazal GO prin formarea legăturii de hidrogen cu oxigenul din grupul epoxidic [22-24]. Cercetările de mai sus au descris caracteristica structurii fundamentale a GO, dar este necesar să se construiască un model precis care să acopere complexitatea GO. Lerf et al. a reacționat GO cu o serie de reactivi [19], confirmând în continuare că legătura dublă exista în structura aromatică sau conjugată, dar nu exista independent în condiții puternice de oxigen (metoda Hummers modificată). 


Newer Lerf–Klinowski model (Fig. 1.5) imported IR spectra data from 10 years ago, indicating that in addition to ketone groups, small amount of carboxyl groups are distributed in the edge of graphene layer [17, 25, 26]. Similar to Brodie’s research in 1859 and other researches later, Lerf and his colleagues noticed the thermal instability of GO. The signals of 13C NMR spectrum at 60 and 70 ppm disappeared, leaving behind signal at 122 ppm, after annealing GO at 100 °C in vacuum. This signal was ascribed to aromatic and phenol compounds [28]. It is well known that the decomposition of GO releases CO and CO2, not O2, because of the inherently high surface reactivity of GO [29]. Oxygencontaining graphitized carbon, highly disordered compound, was obtained when GO was discomposed at high temperature. This graphitized carbon was hard to characterize. Lerf–Klinowski’s model kept almost unchanged after being proposed for 10 years, but small changes on this model were made by other researchers, including the proposed existence of five-membered and six-membered lactols on the edge of graphite plane, the grafting of tertiary alcohol ether, etc. All these studies were based on the common view that the basal plane was mainly composed by epoxides and alcohols [30, 31]. Cai et al. displayed the isotope labeled GO, and broadened the application of spectrum technology, which can be used in researching GO structure [30]. Dekany and his colleagues suggested an important model different from Lerf– Klinowski’s model, renewing Ruess and Scholz–Boehm’s models. They updated these two models, indicating that the ordered conjugated quinone group was broken by tertiary alcohol and 1,3-ether functionalized trans-cyclohexyl. Combining the infrared signature and DRIFT spectrum of GO [32], it was found that the infrared peak at 1714 cm−1 was ketone group or quinone group, not carboxylic group. However, the acid–base potentiometric titration showed that acid site existed on GO plane [33]. 
Modelul mai nou Lerf-Klinowski (Fig. 1.5) a importat date spectre IR de acum 10 ani, indicând faptul că, pe lângă grupurile de cetonă, o cantitate mică de grupuri de carboxil sunt distribuite în marginea stratului de grafen [17, 25, 26]. Similar cu cercetările lui Brodie din 1859 și alte cercetări mai târziu, Lerf și colegii săi au observat instabilitatea termică a GO. Semnalele spectrului RMN 13C la 60 și 70 ppm au dispărut, lăsând în urmă semnal la 122 ppm, după recoacerea GO la 100 °C în vid. Acest semnal a fost atribuit compușilor aromatici și fenolici [28]. Este bine cunoscut faptul că descompunerea GO eliberează CO și CO2, nu O2, din cauza reactivității superficiale inerent ridicate a GO [29]. Carbonul grafit care conține oxigen, compus foarte dezordonat, a fost obținut atunci când GO a fost dezmposed la temperatură ridicată. Acest carbon grafitizat a fost greu de caracterizat. Modelul lui Lerf-Klinowski a rămas aproape neschimbat după ce a fost propus timp de 10 ani, dar mici schimbări pe acest model au fost făcute de alți cercetători, inclusiv existența propusă de lactoli cu cinci membri și cu șase membri pe marginea planului de grafit, altoirea eterului de alcool terțiar etc. Toate aceste studii s-au bazat pe opinia comună că planul bazal era compus în principal din epoxizi și alcooli [30, 31]. Cai et al. a afișat izotopul etichetat GO și a extins aplicarea tehnologiei spectrului, care poate fi utilizată în cercetarea structurii GO [30]. Dekany și colegii săi au sugerat un model important diferit de modelul lui Lerf- Klinowski, reînnoind modelele Ruess și Scholz-Boehm. Ei au actualizat aceste două modele, indicând faptul că grupul de chinonă conjugat comandat a fost rupt de alcool terțiar și 1,3-eter funcționalizat trans-ciclohexyl. Combinând semnătura infraroșie și spectrul DRIFT al GO [32], s-a constatat că vârful infraroșu de la 1714 cm−1 era grup de cetonă sau grup de chinonă, nu grup carboxilic. Cu toate acestea, titrarea potențiometrică acido-bazic a arătat că locul acidului exista pe planul GO [33]. 


To explain the difference, ketone–enol in situ isomerization, brought by unsaturated α, β ketone, was introduced into Lerf–Klinowski’s model, and the enol sites were used to provide proton exchange sites. However, it is thermodynamically reasonable for ketone, but not reasonable for enolization and acidic proton transfer. Of course, if enol existed in aromatic area (for example, the exchange between phenol and quinone), phenoxide would be the thermodynamic product, and the proton transfer was permitted. In conclusion, Dekany’s model (Fig. 1.7) was composed of two major parts: cyclohexyl part, covered by trans-tertiary alcohol and 1,3-ether, and conjugated ketone/quinone groups; and carboxyl was not accepted in his description. Further oxidation formed 1,2-ether, and destroyed the alkene in benzoquinone, while aromatic character still existed in the initial oxidation stage. Quinones were considered to introducing rigid plane edge, which might be the source of commonly observed microwrinkle in TEM image of GO [16]. At last, the term of graphite is changeable and misleading, as different precursors (mainly the graphite source) and/or oxidation methods corresponded to different oxidation degree, further resulting in different structures and performances of GO.
The experimental observation is employed as the reference of DFT calculations, which shows that partial oxidation is more reasonable than complete oxidation in thermodynamics [34]. However, the accurate state and distribution of oxygencontained functional groups still strongly depend on the coverage degree on the basal plane. Theoretical prediction shows that it behaves as the ratio of epoxide to alcohol increases with the oxidation degree [34].
Pentru a explica diferența, izomerizarea cetonă-enol in interior, adusă de α nesaturați, β cetonă, a fost introdusă în modelul lui Lerf-Klinowski, iar siturile enol au fost folosite pentru a furniza site-uri de schimb de protoni. Cu toate acestea, este termodinamic rezonabil pentru cetonă, dar nu rezonabil pentru enolizare și transfer acid de protoni. Desigur, dacă enolul ar exista în zona aromatică (de exemplu, schimbul dintre fenol și chinonă), fenoxidul ar fi produsul termodinamic, iar transferul protonilor ar fi permis. În concluzie, modelul lui Dekany (Fig. 1.7) a fost compus din două părți majore: partea ciclohexylă, acoperită de alcool transteriterțiar și 1,3-eter, și grupuri conjugate de cetonă/chinonă; și carboxyl nu a fost acceptat în descrierea sa. Oxidarea ulterioară a format 1,2-eter și a distrus alkenul în benzochinonă, în timp ce caracterul aromatic încă exista în stadiul inițial de oxidare. Quinonele au fost considerate a introduce muchia plană rigidă, care ar putea fi sursa microridului frecvent observat în imaginea TEM a GO [16]. În cele din urmă, termenul de grafit este schimbătoare și înșelătoare, deoarece diferiți precursori (în principal sursa de grafit) și/sau metodele de oxidare au corespuns unui grad de oxidare diferit, rezultând în continuare în diferite structuri și performanțe ale GO. Observarea experimentală este utilizată ca referință a calculelor DFT, care arată că oxidarea parțială este mai rezonabilă decât oxidarea completă în termodinamică [34]. Cu toate acestea, starea exactă și distribuția grupurilor funcționale conțin oxigen depind încă puternic de gradul de acoperire pe planul bazal. Predicția teoretică arată că se comportă pe măsură ce raportul dintre epoxid și alcool crește odată cu gradul de oxidare [34].



Fig. 1.6 Proposed hydrogen bonding network formed between oxygen functionality on GO and water. Reprinted with the permission from Ref. [19]. Copyright 1998 American Chemical Society. Reprinted from Ref. [21], Copyright 1997, with permission from Elsevier. Reproduced from Ref. [27] by permission of The Royal Society of Chemistry
Fig. 1.7 Structure of GO proposed by Dekany and coworkers. Reprinted with the permission from Ref. [16]. Copyright 2006 American Chemical Society
Fig. 1.6 Rețeaua de lipire a hidrogenului propusă formată între funcționalitatea oxigenului pe GO și apă. Retipărit cu permisiunea ref. [19]. Copyright 1998 American Chemical Society. Retipărit din Ref. [21], Copyright 1997, cu permisiunea Elsevier. Reprodus din Ref. [27] cu permisiunea Royal Society of Chemistry 
Fig. 1.7 Structura GO propusă de Dekany și colegii de muncă. Retipărit cu permisiunea ref. [16]. Copyright 2006 American Chemical Society



c. The Formation of Reduced Graphene Oxide
  Graphite oxide and graphene oxide are insulating, as the sp2 structure network is broken. However, the electrical conductivity can be recovered by repairing the π-network, so the reduction of graphene oxide becomes one of the most important reactions [35]. The reduction products have a series of names, such as reduced graphene oxide (rGO), chemically reduced graphene oxide (CReGO), and graphene. We name the product as ‘reduced graphene oxide’, because it is different from the reduced graphene in structure. These two materials are easy to be confused, even though the structures are obviously different. So these two terms should be used separately. We call oxidized graphite as ‘graphite oxide’ (GO) so far. As mentioned earlier, this material contains abundant oxygen-contained functional groups (mainly hydroxyl and epoxy). Although the interlayer spacing is expanded by inserting water [23], it still maintains the stacking structure similar to graphite. We should distinguish the graphite oxide and graphene oxide when the reduction of this material is discussed. In the aspect of chemistry, graphene oxide is very similar to graphite oxide, but different. In the aspect of structure, these two materials are different. Different from the stacking structure of graphite oxide, graphene oxide can be exfoliated into single layer or few layers. Due to the hydrophilicity of graphene oxide, its surface functionalities weaken the interaction between layers, especially in alkaline medium. Many mechanical and thermal methods are used to exfoliate graphite oxide into graphene oxide, and the commonly used methods are ultrasonic dispersion or stirring of graphite oxide in water. Ultrasonic is faster than mechanical stirring in water or polar organic solvent, but the major shortcoming is the destruction of graphene oxide sheets [36]. The finally obtained nominal size of graphene oxide is reduced to hundreds of nanometers, not a few microns, and the size distribution of product is wide [37–39]. Besides, the oxidation process also breaks the structure into smaller pieces [40, 41].
Formarea oxidului de grafen redus
 Oxidul de grafit și oxidul de grafen sunt izolante, deoarece rețeaua de structură sp2 este ruptă. Cu toate acestea, conductivitatea electrică poate fi recuperată prin repararea rețelei π, astfel încât reducerea oxidului de grafen devine una dintre cele mai importante reacții [35]. Produsele de reducere au o serie de denumiri, ar fi oxidul de grafen redus (rGO), oxidul de grafen redus chimic (CReGO) și grafenul. Numim produsul "oxid de grafen redus", deoarece este diferit de grafenul redus în structură. Aceste două materiale sunt ușor de confundat, chiar dacă structurile sunt în mod evident diferite. Deci, acești doi termeni ar trebui să fie utilizate separat. Noi numim grafit oxidat ca "oxid de grafit" (GO) până în prezent. După sa menționat mai devreme, acest material conține grupuri funcționale abundente conținute de oxigen (în principal hidroxil și epoxidice). Deși spațierea interstratului este extinsă prin introducerea apei [23], aceasta menține structura de stivuire similară cu grafitul. Ar trebui să distingem oxidul de grafit și oxidul de grafen atunci când se discută reducerea acestui material. În aspectul chimiei, oxidul de grafen este foarte similar cu oxidul de grafit, dar diferit. În aspectul structurii, aceste două materiale sunt diferite. Diferit de structura de stivuire a oxidului de grafit, oxidul de grafen poate fi exfoliat în un singur strat sau în câteva straturi. Datorită hidrofilității oxidului de grafen, funcționalitățile sale de suprafață slăbesc interacțiunea dintre straturi, în special în mediul alcalin. Multe metode mecanice și termice sunt folosite pentru a exfolia oxid de grafit în oxid de grafen, iar metodele utilizate în mod obișnuit sunt dispersia cu ultrasunete sau agitarea oxidului de grafit în apă. Cu ultrasunete este mai rapid decât agitarea mecanică în apă sau solvent organic polar, dar neajunsul major este distrugerea foilor de oxid de grafen [36]. Dimensiunea nominală obținută în cele din urmă a oxidului de grafen este redusă la sute de nanometri, nu la câțiva microni, iar distribuția dimensiunii produsului este largă [37-39]. În plus, procesul de oxidare, de asemenea, rupe structura în bucăți mai mici [40, 41].


 The maximum dispersion of graphene oxide in solution is of great significance for further processing and application, and it mainly depends on the characteristic of solvents and the functionalization degree after oxidation (Fig. 1.8). So far, it is found that the higher the polarity, the higher the dispersion. The dispersion degree in water is generally in the magnitude of 1–4 mg mL−1 [42]. Ultrasound can totally exfoliate the graphite oxide, confirmed by AFM characterization of graphene oxide sheet collected from the suspension solution [37]. Reduced graphene oxide is similar to the original graphene, and the reduction is the most important reaction of graphene oxide. To the scientists and engineers who try to use graphene in large scale (such as in energy storage), the chemical conversion of graphene oxide is a realistic route. The reduction can be realized by thermal (annealing, microwave, light), chemical (reducing agent, photocatalysis, electrochemistry, hydrothermal reaction), or combined method [35]. This dissertation will discuss two commonly used methods in detail, i.e., thermal annealing and chemical reduction.
Dispersia maximă a oxidului de grafen în soluție este de mare importanță pentru prelucrarea și aplicarea ulterioară și depinde în principal de caracteristica solvenților și de gradul de funcționalizare după oxidare (Fig. 1.8). Până în prezent, se constată că cu cât polaritatea este mai mare, cu atât este mai mare dispersia. Gradul de dispersie în apă este, în general, în magnitudinea de 1–4 mg mL−1 [42]. Ultrasunetele pot exfolia în totalitate oxidul de grafit, confirmate prin caracterizarea AFM a foii de oxid de grafen colectate din soluția de suspensie [37]. Oxidul de grafen redus este similar cu grafenul original, iar reducerea este cea mai importantă reacție a oxidului de grafen. Pentru oamenii de știință și inginerii care încearcă să folosească grafenul la scară largă (cum ar fi stocarea energiei), conversia chimică a oxidului de grafen este o cale realistă. Reducerea poate fi realizată prin metoda termică (recoacere, microunde, lumină), chimică (agent de reducere, fotocataliză, electrochimie, reacție hidrotermală) sau combinată [35]. Această disertație va discuta în detaliu două metode utilizate în mod obișnuit, și anume, recoacerea termică și reducerea chimică.


Fig. 1.8 Digital pictures of as-prepared GO dispersed in water and 13 organic solvents through ultrasonication (1 h). Top dispersions immediately after sonication. Bottom dispersions 3 weeks after sonication. The yellow color of the O-xylene sample is due to the solvent itself. Reprinted with the permission from Ref. [36]. Copyright 2008 American Chemical Society. Reproduced from Ref. [27] by permission of The Royal Society of Chemistry
Fig. 1.8 Imagini digitale ale GO preparat ca dispersate în apă și 13 solvenți organici prin ultrasonication (1 h). Dispersii de top imediat după sonicare. Dispersii de fund la 3 săptămâni după sonicare. Culoarea galbenă a probei de O-xilen se datorează solventului în sine. Retipărit cu permisiunea ref. [36]. Copyright 2008 American Chemical Society. Reprodus din Ref. [27] cu permisiunea Royal Society of Chemistry


i. Thermal Annealing 
The reduction of graphene oxide can be realized by merely annealing. In the initial research of graphene, reduced graphene oxide was obtained by quick heating (>2000 °C min−1) of graphite oxide [43–46]. The mechanism is that the oxygencontaining functionalities connected on the graphene surface decompose intensely during quick heating of GO, releasing CO and CO2 between the layers. The expansion effect by gases generates huge pressure. According to the preliminary estimate, the interlayer pressure can reach 40 MPa if the temperature increases to 300 °C instantaneously, and 130 MPa to 1000 °C [45]. Calculation from Hamaker constant shows that pressure of 2.5 MPa is large enough to separate the graphene oxide sheets [45].
        The exfoliated layer can be directly named as thermally reduced graphene, not graphene oxide. It demonstrates that the quick heating process not only exfoliates the graphene oxide, but also reduces the functional graphene through decomposition of oxygen-containing functional groups. This double effect renders thermally expanded graphene oxide of great potential in mass production of graphene. However, research shows that only small and wrinkled graphene sheets can be produced by this method [44]. Because the decomposition of functional groups takes away the carbon atoms on the basal plane, breaking the graphene sheet into small pieces and warping the carbon lattice (Fig. 1.9). The release of CO2 during thermal exfoliation can severely destroy the structure of graphene [47]. The mass loss of graphite oxide is about 30 % during expansion, and amount of crystal defects are left on the whole plane [44]. The defect suppresses flexible electron transmission, and introduces amount of scattering center, which affect the electronic performance of the products inevitably. As a result, the conductivity of the obtained graphene by this method usually ranges from 10 to 23 S cm−1, which is much lower than that of perfect graphene. So this method is unable to restore the electronic structure of the basal plane.
Reanimare termică
 Reducerea oxidului de grafen poate fi realizată prin simpla recoacere. În cercetarea inițială a grafenului, oxidul de grafen redus a fost obținut prin încălzire rapidă (>2000 °C min−1) a oxidului de grafit [43–46]. Mecanismul este că funcționalitățile care conțin oxigen conectate pe suprafața grafenului se descompun intens în timpul încălzirii rapide a GO, eliberând CO și CO2 între straturi. Efectul de expansiune al gazelor generează o presiune uriașă. Conform estimării preliminare, presiunea stratului intermediar poate ajunge la 40 MPa dacă temperatura crește instantaneu la 300 °C și la 130 MPa la 1000 °C [45]. Calculul din constanta Hamaker arată că presiunea de 2,5 MPa este suficient de mare pentru a separa foile de oxid de grafen [45]. Stratul exfoliat poate fi numit direct ca grafen redus termic, nu oxid de grafen. Aceasta demonstrează că procesul de încălzire rapidă nu numai că exfoliază oxidul de grafen, dar reduce și grafenul funcțional prin descompunerea grupurilor funcționale care conțin oxigen. Acest efect dublu face oxidul de grafen extins termic de mare potențial în producția de masă de grafen. Cu toate acestea, cercetările arată că numai foile mici și încrețite de grafen pot fi produse prin această metodă [44]. Deoarece descompunerea grupurilor funcționale îndepărtează atomii de carbon de pe planul bazal, rupând foaia de grafen în bucăți mici și deformând grilajul de carbon (Fig. 1.9). Eliberarea de CO2 în timpul exfolierii termice poate distruge grav structura grafenului [47]. Pierderea în masă a oxidului de grafit este de aproximativ 30 % în timpul expansiunii, iar cantitatea de defecte de cristal este lăsată pe întregul plan [44]. Defectul suprimă transmisia flexibilă a electronilor și introduce cantitatea de centru de împrăștiere, care afectează în mod inevitabil performanța electronică a produselor. Ca urmare, conductivitatea grafenului obținut prin această metodă variază de obicei între 10 și 23 S cm−1, care este mult mai mică decât cea a grafenului perfect. Deci, această metodă nu este în măsură să restabilească structura electronică a planului bazal.


Another optional way to acquire large-sized graphene is liquid exfoliation of graphene oxide [49]. After formation of macrostructure (such as film and powder), reduction can be realized by annealing in the inert or reduction atmosphere. In this method, annealing temperature decides the reduction effect of GO [37–52]. Schniepp et al. found that the atom ratio of C/O is less than 7, if the annealing temperature is lower than 500 °C, while the ratio increased to 13 as the temperature reached 750 °C. Li et al. researched the chemical construction evolution with the changed temperature. The evolution of XPS spectrum in Fig. 1.11 demonstrated that good reduction result can be obtained at higher annealing temperature. Wang et al. [48] annealed the GO film at different temperatures, and found that the volume conductivity of reduced film is 50 S cm−1 at 500 °C, but reached 100 and 550 S cm−1 (Fig. 1.10) at 700 and 1100 °C, respectively. Wu et al. [52] prepared graphene by treating graphite oxide with arc discharge method. Arc discharge can generate high temperature of 2000 °C in a short time. As a result, the characteristic surface conductivity of graphene can be reached 2000 S cm−1, and the atom ratio of C/O was 15–18. Besides annealing temperature, experimental atmosphere is also important for thermal reduction of GO. The corrosion of oxygen is enhanced with the increase of temperature, so oxygen should be avoided during annealing.
O altă modalitate opțională de a dobândi grafen de dimensiuni mari este exfolierea lichidă a oxidului de grafen [49]. După formarea macrostructurii (cum ar fi pelicula și pulberea), reducerea poate fi realizată prin recoacere în atmosfera inertă sau de reducere. În această metodă, temperatura de recoacere decide efectul de reducere al GO [37–52]. Schniepp et al. a constatat că raportul atom de C/O este mai mic de 7, dacă temperatura de recoacere este mai mică de 500 °C, în timp ce raportul a crescut la 13 pe măsură ce temperatura a ajuns la 750 °C. Li et al. cercetat evoluția construcției chimice cu temperatura schimbată. Evoluția spectrului XPS în Fig. 1.11 a demonstrat că se poate obține un rezultat bun de reducere la o temperatură mai mare de recoacere. Wang et al. [48] a refăcut filmul GO la temperaturi diferite și a constatat că conductivitatea volumului peliculei reduse este de 50 S cm−1 la 500 °C, dar a ajuns la 100 și 550 S cm−1 (Fig. 1.10) la 700 și, respectiv, 1100 °C. Wu et al. [52] a preparat grafen prin tratarea oxidului de grafit prin metoda descărcării cu arc. Descărcarea de arc poate genera temperatură ridicată de 2000 °C într-un timp scurt. Ca urmare, conductivitatea caracteristică a suprafeței grafenului poate fi atinsă la 2000 S cm−1, iar raportul atom de C/O a fost de 15–18. Pe lângă temperatura de recoacere, atmosfera experimentală este, de asemenea, importantă pentru reducerea termică a GO. Coroziunea oxigenului este îmbunătățită cu creșterea temperaturii, astfel încât oxigenul trebuie evitat în timpul recoacerii.


 So the thermal reduction is carried out in vacuum [37], inert atmosphere [48], or reducion atmosphere [43, 46, 48, 53]. Becerril et al. [37] annealed the GO film at 1000 °C, and showed that high vacuum atmosphere (<10 -5 T) is essential to the restoration of GO, otherwise the film would be broken by reacting with the residual oxygen. The same situation should be considered in inert atmosphere. For example, we can consume the residual oxygen by importing hydrogen gas. More importantly, the annealing temperature in H2 atmosphere can be properly decreased as the reduction effect is strong at annealing. Wu et al. showed that the atom ratio of C/O is 14.9, and the electrical conductivity is ~1000 S cm−1 after annealing GO at 450 °C for 2 h in the compound atmosphere of Ar/H2 (1:1).
Li et al. [53] report that both the reduction and N-doping of GO can be realized at the same time by annealing GO in NH3 atmosphere at lower pressure (2 T NH3/Ar (10 % NH3)). As shown in Fig. 1.11, the N-doping content was as high as 5 % at 500 °C. The electrochemical measurement indicated that the electricity conductivity of GO reduced in NH3 atmosphere is higher than that in H2, and the n-type electronic doping effect was displayed clearly. This is beneficial to the further assembly of electronic devices. Recently, report showed that the surface hole could be partially repaired when rGO was exposed in the carbon source gas (like ethylene) at high temperature (800 °C). The experimental condition was similar to CVD growth of SWCNTs in fact.
. The surface electrical resistivity of singlelayer rGO reduced to 28.6 kΩ sq−1 (or 350 S cm−1) after the above carbon deposition [54]. Su et al. showed the similar repairing method by modifying rGO with the pyrolytic aromatic molecules. They finally obtained highly graphited material with the electricity conductivity that reached 1314 S cm−1 [55]. In conclusion, thermal reduction of GO is effective, but the shortcoming is obvious. First, the energy consumption of high temperature is large, and the treatment condition is rigorous. Second, the heating speed must be slow enough to prevent expansion during the reduction of assembled GO macrostructure (such as GO film), otherwise the structure would be destroyed by quickly increased temperature, which is similar to the thermal expansion of GO. But it is time consuming to anneal GO at slowly increased temperature. Last but most important, some applications need to assembly GO on the substrate (such as super thin carbon film). High temperature means that this reduction method is inappropriate for reducing GO film deposited on substrate with low melting point (such as glass and polymer).
Astfel, reducerea termică se realizează în vid [37], atmosferă inertă [48], sau atmosferă de reducție [43, 46, 48, 53]. Becerril et al. [37] a refăcut filmul GO la 1000 °C și a arătat că atmosfera de vid ridicat (<10 -5 T) este esențială pentru restaurarea GO, în caz contrar filmul ar fi rupt prin reacția cu oxigenul rezidual. Aceeași situație ar trebui considerată într-o atmosferă inertă. De exemplu, putem consuma oxigenul rezidual importând hidrogen gazos. Mai important, temperatura de recoacere în atmosfera H2 poate fi redusă în mod corespunzător ca efectul de reducere este puternic la recoacere. Wu et al. a arătat că raportul atom de C/O este de 14,9, iar conductivitatea electrică este de ~1000 S cm−1 după recoacerea GO la 450 °C timp de 2 ore în atmosfera compusă a Ar/H2 (1:1). Li et al. [53] raportează că atât reducerea, cât și dopajul N al GO pot fi realizate în același timp prin recoacerea GO în atmosfera NH3 la presiune mai mică [2 T NH3/Ar (10 % NH3)]. După se arată în fig. 1.11, conținutul de dopaj a fost de până la 5 % la 500 °C. Măsurarea electrochimică a indicat că conductivitatea electrică a GO redusă în atmosfera NH3 este mai mare decât cea din H2, iar efectul de dopaj electronic de tip n a fost afișat clar. Acest lucru este benefic pentru asamblarea ulterioară a dispozitivelor electronice. Recent, raportul a arătat că gaura de suprafață ar putea fi parțial reparată atunci când rGO a fost expus în gazul sursă de carbon (cum ar fi etilena) la temperatură ridicată (800 °C). Condiția experimentală a fost similară cu creșterea CVD a SWCNTs, de fapt. . Rezistența electrică de suprafață a rGO cu un singur strat redusă la 28,6 kΩ sq−1 (sau 350 S cm−1) după depunerea de carbon de mai sus [54]. Su et al. a arătat metoda de reparare similară prin modificarea rGO cu moleculele aromatice pirolitice. În cele din urmă au obținut material foarte grafitat cu conductivitatea electrică care a ajuns la 1314 S cm−1 [55]. În concluzie, reducerea termică a GO este eficientă, dar deficiența este evidentă. În primul rând, consumul de energie de temperatură ridicată este mare, iar condiția de tratament este riguroasă. În al doilea rând, viteza de încălzire trebuie să fie suficient de lentă pentru a preveni expansiunea în timpul reducerii macrostructurii GO asamblate (cum ar fi filmul GO), în caz contrar structura ar fi distrusă de creșterea rapidă a temperaturii, care este similară cu expansiunea termică a GO. Dar este consumatoare de timp pentru a anneal GO la temperatura lent crescut. Nu în ultimul rând, dar cel mai important, unele aplicații trebuie să asamblare GO pe substrat (cum ar fi film de carbon super subțire). Temperatura ridicată înseamnă că această metodă de reducere nu este adecvată pentru reducerea foliei GO depozitate pe substrat cu punct de topire scăzut (cum ar fi sticla și polimerul).


Fig. 1.9 Pseudo-3D representation of a 600 nm × 600 nm AFM scan of an individual graphene sheet showing thewrinkled and rough structure of the surface, and an atomistic model of the graphite oxide to graphene transition. Reprinted with the permission from Ref. [44]. Copyright 2006 American Chemical Society
Fig. 1.10 Increase of the average conductivity of graphene films from 49, 93, 383 to 550 S cm−1, along with the temperature increasing from 550, 700, 900 to 1100 °C, respectively. Reprinted with the permission from Ref. [48]. Copyright 2008 American Chemical Society
Fig. 1.11 XPS spectra of GO sheets annealed in 2 T of a NH3/Ar (10 % NH3) and b H2 at various temperatures. Reprinted with the permission from Ref. [53]. Copyright 2009 American Chemical Society
Fig. 1.9 Reprezentarea pseudo-3D a unei  scanari de 600 nmx600nm AFM a unei foi de grafen individuale care arată structura încrețită și aspră a suprafeței și un model atomistic al tranziției oxidului de grafit la grafen. Retipărit cu permisiunea ref. [44]. Copyright 2006 American Chemical Society Fig. 1.10 Creșterea conductivității medii a foliilor de grafen de la 49, 93, 383 la 550 S cm−1, împreună cu creșterea temperaturii de la 550, 700, 900 la 1100 °C, respectiv. Retipărit cu permisiunea ref. [48]. Copyright 2008 American Chemical Society Fig. 1.11 Spectrele XPS ale foilor GO reneale în 2 T de NH3/Ar (10 % NH3) și b H2 la diferite temperaturi. Retipărit cu permisiunea ref. [53]. Copyright 2009 American Chemical Society


ii. Chemical Reduction
 Reduction by chemical reagent is based on the chemical reaction with GO. Generally, the reduction can be realized at room temperature or mild heating condition. Therefore, the equipment and environment requirements of chemical reduction are not as rigorous as thermal annealing. So compared with latter, the former is cost effective and operable to prepare graphene in large scale. Many methods can be used to characterize the reduced products and reactants. First, the atom ratio of C/O is an important parameter to evaluate the reduction degree. Second, BET specific surface area can be used. Simply speaking, quantitative analysis of the specific surface area is carried out by calculating the physical adsorption amount of gas (normally nitrogen) on the material surface [56]. Raman spectroscopy is also important in evaluating the reduction effect, and the major vibration peaks of graphite materials are D peak (relate with ordered/disordered states of the system) and G peak (relate with stacking structure). The peak intensity ratio of D/G is used to measure the layers and stacking behavior of graphene. Higher D/G ratio means higher exfoliation ratio and disordered degree [57]. The electrical property is certainly meaningful, generally expressed by volume electrical conductivity (σ,Sm−1), as well as other reported parameters like surface resistivity (Rsh, Ω sq−1) or surface electrical conductivity (Gsh, S sq−1) . Surface resistivity is the resistive performance of surface, irrelevant with the material thickness. Its relationship with the volume electrical conductivity is: Rsh = 1/σt, among which t is the thickness of material. Other methods are also used, including atomic force microscopy (AFM), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), scanning electron microscopy (SEM), and transmission electron microscopy (TEM) [58, 59]. Hydrazine was used to reduce graphite oxide [61] before the discovery of graphene, but Stankovich et al. first reported that it can also be used to reduce exfoliated graphene oxide [60, 62] (Fig. 1.12). 
Reducerea chimică
 Reducerea prin reactiv chimic se bazează pe reacția chimică cu GO. În general, reducerea poate fi realizată la temperatura camerei sau în condiții ușoare de încălzire. Prin urmare, echipamentele și cerințele de mediu de reducere chimică nu sunt la fel de riguroase ca reanimarea termică. Deci, în comparație cu acesta din urmă, primul este rentabil și operabil pentru a pregăti grafen la scară largă. Multe metode pot fi folosite pentru a caracteriza produsele reduse și reactanți. În primul rând, raportul atom de C / O este un parametru important pentru a evalua gradul de reducere. În al doilea rând, se poate utiliza o suprafață specifică BET. Pur și simplu vorbind, analiza cantitativă a suprafeței specifice se efectuează prin calcularea cantității fizice de adsorbție de gaz (în mod normal azot) pe suprafața materialului [56]. Spectroscopia Raman este, de asemenea, importantă în evaluarea efectului de reducere, iar vârfurile majore de vibrații ale materialelor din grafit sunt vârful D (se referă la stările ordonate/dezordonate ale sistemului) și vârful G (se referă la structura de stivuire). Raportul de intensitate maximă al D/G este utilizat pentru a măsura straturile și comportamentul de stivuire al grafenului. Raportul D/G mai mare înseamnă un raport de exfoliere mai mare și un grad dezordonat [57]. Proprietatea electrică este cu siguranță semnificativă, exprimată în general prin conductivitatea electrică a volumului (σ,Sm−1), precum și alți parametri raportați, ar fi rezistența suprafeței (Rsh, Ω sq−1) sau conductivitatea electrică de suprafață (Gsh, S sq−1). Rezistența suprafeței este performanța rezistivă a suprafeței, irelevantă cu grosimea materialului. Relația sa cu conductivitatea electrică a volumului este: Rsh = 1/σt, printre care t este grosimea materialului. Se utilizează și alte metode, inclusiv microscopia forței atomice (AFM), spectroscopia fotoelectronilor cu raze X (XPS), microscopia electronică de scanare (SEM) și microscopia electronică de transmisie (TEM) [58, 59]. Hidrazina a fost utilizată pentru a reduce oxidul de grafit [61] înainte de descoperirea grafenului, dar Stankovich et al. au raportat pentru prima dată că poate fi utilizată și pentru reducerea oxidului de grafen exfoliat [60, 62] (Fig. 1.12). 


These reports opened the door to large-scale production of graphene. After that, hydrazine was considered to be an effective chemical agent to reduced GO [38, 50, 62–74]. This process only needs to add hydrazine or its derivatives (such as hydrazine hydrate, dimethylhydrazine) into GO aqueous solution, and then the aggregated graphene nanosheets are obtained. The aggregation is ascribed to the enhanced superficial hydrophobicity of
the reduced material. The black conductive powders are obtained after drying the above products, with C/O ratio approaching to 10 [60]. The electrical conductivity was as high as 99.6 S cm−1 by reducing GO film with hydrazine, and the corresponded C/O ratio was about 12.5 [64]. In the application of graphene, it is necessary to maintain the good dispersion in water during the reduction of GO, and this can be achieved by adding soluble polymer as surfactant [62], or modulating surface electric potential of rGO with ammonium hydroxide [63]. 
Well-dispersed graphene sheets in colloidal solution can be assembled into bulk through easily solution process (such as filtration) [63]. Metal hydroxides (such as NaH, NaBH4, and LiAlH3) are commonly used as strong reducing agent in organic chemistry, but these agents are more or less active with water, which is the main solvent in dispersion and exfoliation of GO. NaBH4 is recently proved to be more effective than hydrazine in reducing GO [75], even though it is hydrolyzed slowly. Results showed that the dynamic speed of hydrolyze was so low that the newly prepared solution could be used to reduce GO. NaBH4 is effective in reducing C=O group [76], but poor in epoxy and carboxyl groups. So the hydroxyl group still existed after reducing. Gao et al. [31] made some improvements to enhance the reducing effect, proposed to add dehydration process by concentrated sulfuric acid at 180 °C after reducing by NaBH4. The obtained C/O ratio of rGO was about 8.6, and the electrical conductivity was about 16.6 S cm−1 by this two-step method (Table 1.2).
Aceste rapoarte au deschis ușa producției pe scară largă de grafen. După aceea, hidrazina a fost considerată a fi un agent chimic eficient pentru reducerea GO [38, 50, 62–74]. Acest proces trebuie doar să adauge hidrazină sau derivații săi (cum ar fi hidrazina hidrat, dimetilhydrazina) în soluție apoasă GO, și apoi se obțin nanofoile de grafen agregate. Agregarea este atribuită hidrofobiei superficiale sporite a materialul redus. Pulberile conductoare negre se obțin după uscarea produselor de mai sus, raportul C/O apropiindu-se de 10 [60]. Conductivitatea electrică a fost de 99,6 S cm−1 prin reducerea peliculei GO cu hidrazină, iar raportul C/O a corespondat a fost de aproximativ 12,5 [64]. În aplicarea grafenului, este necesar să se mențină dispersia bună în apă în timpul reducerii GO, iar acest lucru poate fi realizat prin adăugarea de polimer solubil ca agent tensioactiv [62] sau modularea potențialului electric de suprafață al rGO cu hidroxid de amoniu [63]. Foile de grafen bine dispersate în soluție coloidală pot fi asamblate în vrac prin procesul de soluție cu ușurință (cum ar fi filtrarea) [63]. Hidroxizii metalici (cum ar fi NaH, NaBH4 și LiAlH3) sunt utilizați în mod obișnuit ca agent puternic de reducere în chimia organică, dar acești agenți sunt mai mult sau mai puțin activi cu apă, care este principalul solvent în dispersia și exfolierea GO. NaBH4 s-a dovedit recent a fi mai eficace decât hidrazina în reducerea GO [75], chiar dacă este hidrolizată lent. Rezultatele au arătat că viteza dinamică a hidrolizării a fost atât de scăzută încât soluția nou preparată ar putea fi utilizată pentru a reduce GO. NaBH4 este eficace în reducerea grupului C=O [76], dar sărac în grupurile epoxidice și carboxil. Deci grupul hidroxil încă mai exista după reducere. Gao et al. [31] a făcut unele îmbunătățiri pentru a spori efectul de reducere, a propus adăugarea procesului de deshidratare prin acid sulfuric concentrat la 180 °C după reducerea cu NaBH4. Raportul C/O obținut al rGO a fost de aproximativ 8,6, iar conductivitatea electrică a fost de aproximativ 16,6 S cm−1 prin această metodă în două etape (tabelul 1.2).

Fig. 1.12 a An SEM image of aggregated reduced graphene oxide platelets; b A platelet having an upper bound thickness at a fold of 2 nm; c A proposed reaction pathway for epoxide reduction by hydrazine. Reprinted from Ref. [60], Copyright 2007, with permission from Elsevier. Reproduced from Ref. [27] by permission of The Royal Society of Chemistry
Fig. 1.12 a O imagine SEM a trombocitelor agregate cu oxid de grafen redus; b O plachetă cu o grosime superioară a marginii la o îndoire de 2 nm; c O cale de reacție propusă pentru reducerea evoxidului cu hidrazină. Retipărit din Ref. [60], Copyright 2007, cu permisiunea Elsevier. Reprodus din Ref. [27] cu permisiunea Royal Society of Chemistry

Table 1.2 Comparison of the reducing effect of GO by different methods
 Reduction method Form C/O ratio σ (S cm−1) 
Hydrazine hydrate Powder 10.3 2 
Hydrazine reduction in colloid state Film NAb 72 
150 mM NaBH4 solution, 2 h TCF 8.6 0.045
 Hydrazine vapor Film ~8.8 NG 
Thermal annealing at 900 °C, UHVa ~14.1 NG
 Thermal annealing at 1100 °C, UHVa TCF NA ~103 
Thermal annealing at 1100 °C in Ar/H2 TCF NA 727 
Multistep treatment
 (I)NaBH4 solution Powder (I) 4.78 (I) 0.823
 (II) Concentrated H2SO4 180 °C, 12 h (II) 8.57 (I) 16.6
 (III) Thermal annealing at 1100 °C in Ar/H2 (III) > 246 (III) 
202 Vitamin C Film 12.5 77
 Hydrazine monohydrate 12.5 99.6
 Pyrogallol NA 4.8
 KOH NA 1.9 × 10−3 
55 % HI reduction Film >14.9 298 
Reprinted from Ref. [35], Copyright 2012, with permission from Elsevier a
 UHV ultra high vacuum b 
NA not available
Tabelul 1.2 Compararea efectului de reducere al GO prin diferite metode
 Metoda de reducere Raportul C/O σ (S cm−1)
 Hydrazine hidrat Pulbere 10.3 2 
Hydrazine reducere în coloid de stat Film NAb 72
 Soluție NaBH4 de 150 mM, 2 h TCF 8,6 0,045
 Hydrazine vapori film ~ 8.8 NG 
Recoacere termică la 900 °C, UHVa ~14.1 NG 
Recoacere termică la 1100 °C, UHVa TCF NA ~103 
Recoacere termică la 1100 °C în Ar/H2 TCF NA 727 
Tratament multistep (I) din Punctul De A 
Soluție NaBH4 Pulbere (I) 4,78 (I) 0,823
 (II) Concentrat H2SO4 180 °C, 12 h (II) 8,57 (I) 16,6 
(III) Recoacerea termică la 1100 °C în Ar/H2 (III) > 246 (III) 202 
Vitamina C Film 12.5 77 
Hidrazină monohidrat 12,5 99,6
 Pyrogallol NA 4.8 KOH NA 1,9 × 10−3
 Reducere HI 55 % Film >14,9 298
 Retipărit din Ref. [35], Copyright 2012, cu permisiunea Elsevier a
 UHV vid ultra ridicat b
 NA nu este disponibil

Ascorbic acid (vitamin C, VC) is a recently reported reducing agent for GO, and supposed to be the ideal replacement of hydrazine [64]. Fernandez-Merino et al. reported that the C/O ratio of VC reduced GO was about 12.5, electrical conductivity was 77 S cm−1, which were comparable with those by hydrazine. Moreover, the greatest advantage of VC is nontoxic compared with hydrazine, and chemically stable in water compared with NaBH4. It can also avoid the aggregation in colloidal suspension appeared in hydrazine reduction, which facilitates the further applications.
 Recently, Pei [77] and Moon et al. [78] reported another strong reducing agent, hydroiodic acid (HI). These two separate researches reported similar reducing effects: the C/O atom ratio of rGO was about 15, and the electrical conductivity of rGO film was about 300 S cm−1, which were higher than those reduced by other chemical methods. HI can reduce GO in different states, including colloid, powder or film, in both vapor and liquid phases, even at room temperature [78]. Figure 1.13 showed the optical photographs of GO films chemically reduced by different agents (HI, hydrazine vapor, 85 % N2H4/H2O, NaBH4 solution). GO film reduced by HI possesses good flexibility and increased tensile strength, but the film reduced by hydrazine vapor is hard and difficult to bend with its thickness increasing more than 10 times. Correspondingly, films reduced by hydrazine hydrate or NaBH4 cannot maintain their morphology and collapse into fragments. Results showed that reducing effect of HI was better than that by hydrazine hydrate, and the former was more suitable for reducing GO film. So HI can not only be used to reduce GO film but also obtain TCFs with high performance [49, 77]. Some other reducing agents can also be used to reduce GO, such as hydroquinone [79], biphenyl three phenol [64], hot strong alkali solution (KOH, NaOH) [80], hydroxylamine [81], carbamide, and thiocarbamide. But compared with strong reducing agents (such as previously reported hydrazine, NaBH4, HI, etc.), the reducing effects by these agents are somewhat poor.
Acidul ascorbic (vitamina C, VC) este un agent de reducere recent raportat pentru GO, și ar trebui să fie înlocuirea ideală a hidrazinei [64]. Fernandez-Merino et al. a raportat că raportul C/O al VC redus GO a fost de aproximativ 12,5, conductivitatea electrică a fost de 77 S cm−1, care au fost comparabile cu cele ale hidrazinei. În plus, cel mai mare avantaj al VC este nontoxic în comparație cu hidrazina și stabil chimic în apă în comparație cu NaBH4. Se poate evita, de asemenea, agregarea în suspensie coloidală a apărut în reducerea hidrazinei, care facilitează aplicațiile ulterioare. Recent, Pei [77] și Moon et al. [78] au raportat un alt agent puternic de reducere, acidul hidroiodic (HI). Aceste două cercetări separate au raportat efecte de reducere similare: raportul atomului C/O al rGO a fost de aproximativ 15, iar conductivitatea electrică a peliculei rGO a fost de aproximativ 300 S cm−1, care au fost mai mari decât cele reduse prin alte metode chimice. HI poate reduce GO în diferite stări, inclusiv coloid, pulbere sau film, atât în fazele de vapori, cât și în faze lichide, chiar și la temperatura camerei [78]. Figura 1.13 a prezentat fotografiile optice ale filmelor GO reduse chimic de diferiți agenți (HI, vapori de hidrazină, 85 % N2H4/H2O, soluție NaBH4). Filmul GO redus de HI are o bună flexibilitate și o rezistență crescută la tracțiune, dar filmul redus de vaporii de hidrazină este greu și dificil de îndoit, grosimea sa crescând de peste 10 ori. În consecință, filmele reduse cu hidrazină hidrat sau NaBH4 nu își pot menține morfologia și se pot prăbuși în fragmente. Rezultatele au arătat că reducerea efectului de HI a fost mai bună decât cea de hidrazină hidrat, iar primul a fost mai potrivit pentru reducerea film GO. Deci, HI nu poate fi folosit doar pentru a reduce go film, dar, de asemenea, obține TCF-uri cu înaltă performanță [49, 77]. Unii alți agenți de reducere pot fi, de asemenea, utilizați pentru a reduce GO, ar fi hidrochinona [79], bifenilul trei fenol [64], soluția alcalină puternică fierbinte (KOH, NaOH) [80], hidroxilamina [81], carbamida și tiocarbamida. Dar, în comparație cu puternic reducerea agenților (cum ar fi anterior raportate hidrazina, NaBH4, HI, etc), efectele de reducere de către acești agenți sunt oarecum săraci.

Fig. 1.13 Optical photographs of GO films (a) before and (b–d) after chemical reduction by different agents: b HI, c hydrazine vapor, d 85 % N2H4/H2O (N2H4), 50 mM NaBH4 solution (NaBH4) and 55 % HI after immersion for 16 h at room temperature, e the stress–strain curve of the GO film and HI-reduced GO film (r = stress, e = strain), and SEM images of the cross-sectional views of GO films (f) before and (g, h) after reduction by (g) HI and (h) hydrazine vapor. Reprinted from Ref. [77], Copyright 2010, with permission from Elsevier
Fig. 1.13 Fotografii optice ale filmelor GO (a) înainte și (b–d) după reducerea chimică cu diferiți agenți: b HI, vapori de hidrazină, d 85 % N2H4/H2O (N2H4), soluție NaBH4 de 50 mM (NaBH4) și 55 % HI după imersiune timp de 16 ore la temperatura camerei; e curba stres-tulpină a filmului GO și a peliculei GO reduse HI (r = stres, e = tulpină) și imaginile SEM ale vederilor transversale ale filmelor GO (f) înainte și (g, h) după reducerea cu (g) vapori de hidrazină și (h). Retipărit din Ref. [77], Copyright 2010, cu permisiunea Elsevier


d. Application Prospect of Reduced Graphene 

As a rising star in nanocarbon material, graphene brings the research of ‘charcoal’ and ‘carbon’ into new age. Carbon atoms in graphene hybridize in sp2 honeycomb, and the surface exposes to the external environment in the most opened manner, which is different from the traditional carbon materials (such as graphite, carbon fiber, active carbon, glassy carbon, carbon black, etc.) and nanocarbon materials (such as fullerene, carbon nanotube, nanodiamond, etc.). Both the plane and edges are decorated with abundant active sites, including oxygen-containing functional groups (such as hydroxyl, carboxyl, carbonyl, epoxy groups, etc.) and crystal defects (such as vacancy, distortion, dangling bond, etc.), especially for the chemically prepared graphene. Introducing the functional group, on the one hand, enhances the surface wettability and interfacial compatibility of graphene, which provides opportunity for bulk assembly in wet environment; on the other hand, the original active sites can hybridize with N, P, and B, which can further modulate surface alkalinity/ acidity and electron donor/receptor performance. These special advantages bring graphene with abundant surface/interface performances, laying foundation for promising applications in energy storage and conversation, catalyst, composite material, etc. (Fig. 1.14). In the following, we will mainly discuss the applications of graphene in paper/membrane-like materials and electrochemical energy storage.

Perspectiva de aplicare a grafenului redus
Ca o stea în creștere în materialul nanocarbon, grafenul aduce cercetarea "cărbunelui" și "carbonului" în noua eră. Atomii de carbon din grafen se hibridizează în fagure de miere sp2, iar suprafața expune la mediul extern în modul cel mai deschis, care este diferit de materialele tradiționale de carbon (cum ar fi grafitul, fibra de carbon, carbonul activ, carbonul sticle, negrul de carbon etc.) și materialele nanocarbon (cum ar fi fulleren, nanotub, nanodiamond etc.). Atât planul, cât și marginile sunt decorate cu locuri active abundente, inclusiv grupuri funcționale care conțin oxigen (cum ar fi hidroxil, carboxil, carbonil, grupuri epoxidice etc.) și defecte de cristal (cum ar fi post vacant, distorsiune, legătură suspendată etc.), în special pentru grafenul preparat chimic. Introducerea grupului funcțional, pe de o parte, îmbunătățește umezirea suprafeței și compatibilitatea interfacială a grafenului, care oferă posibilitatea de asamblare în vrac în mediu umed; pe de altă parte, siturile active originale se pot hibridiza cu N, P și B, ceea ce poate modula și mai mult alcalinitatea suprafeței/ aciditatea și performanța donatorului/receptorului de electroni. Aceste avantaje speciale aduc grafen cu performanțe abundente de suprafață/interfață, punând bazele aplicațiilor promițătoare în stocarea și conversația energiei, catalizator, material compozit etc. (Fig. 1.14). În cele ce urmează, vom discuta în principal despre aplicațiile grafenului în materiale asemănătoare hârtiei/membranei și despre stocarea energiei electrochimice.

1.5.1 Paper/Membrane-Like Materials
 1.5.1.1 Graphite Oxide Paper
 Directional filtration of water-dispersed layered clay (such as vermiculite and mica) can obtain free-standing paper-like materials, and this technology has been commercialized successfully [82]. Dikin et al. used the above technology into dispersion system of graphene oxide, and prepared graphene oxide paper (Fig. 1.15b) [83]. This dark paper-like material possessed obvious layered structure with interlayer spacing of 8.3 Å, which was closed to the non-exfoliated GO (6.8 Å) [87]. The interlayer spacing was mainly affected by intercalated water [83]. As shown in SEM images (Fig. 1.15c), graphene oxide paper was constructed by stacked layers closely. These layers were interlocked with each other, showing wavy character on the surface. The thickness of the graphene oxide paper (1–30 μm) can be controlled by changing graphene oxide content in the filtration system. The paper was semitransparent in lower thickness (90 %) can also be prepared through filtration method with thickness of about 2 nm [88]. The graphene oxide paper is nonconducting [68], but exhibits good mechanical strength (Table 1.3) with Young’s modulus as high as 23–42 GPa [82, 92, 93], which is comparable to concrete [91], but much higher than that for inorganic vermiculite paper (14.1 GPa) [82] or CNT self-assembled Bucky paper (2.7 GPa) [94]. The ultimate tensile strength of graphene oxide paper is 15–193 MPa [82, 92, 93], comparable to cast iron [95] and vermiculite paper (160 MPa), but much higher than that of Bucky paper (33.2 MPa). These mechanical performances can be improved by decorating functional groups on graphene oxide sheets. For example, in the in situ preparation of graphene oxide paper, Young’s Modulus increases 10–40 %, and tensile strength 10–80 % by cross-linking the neighboring carboxyl groups on the edges with 1 wt% bivalent cation (Mg2+ or Ca2+) [93]. 
1.5.1 Materiale asemănătoare hârtiei/membranei 
1.5.1.1 Hârtie cu oxid de grafit 
Filtrarea direcțională a argilei stratificate dispersate în apă (cum ar fi vermiculita și mica) poate obține materiale de sine stătătoare asemănătoare hârtiei, iar această tehnologie a fost comercializată cu succes [82]. Dikin et al. a utilizat tehnologia de mai sus în sistemul de dispersie a oxidului de grafen și a pregătit hârtie de oxid de grafen (Fig. 1.15b) [83]. Acest material de tip hârtie închisă avea o structură stratificată evidentă, cu o spațiere interstrat de 8,3 Å, care era închisă go-ului neexfoliat (6,8 Å) [87]. Distanța dintre straturile intermediare a fost afectată în principal de apa intercalată [83]. După se arată în imaginile SEM (Fig. 1.15c), hârtia cu oxid de grafen a fost construită îndeaproape prin straturi stivuite. Aceste straturi au fost interconectate între ele, arătând caracter ondulat pe suprafață. Grosimea hârtiei de oxid de grafen (1–30 μm) poate fi controlată prin modificarea conținutului de oxid de grafen în sistemul de filtrare. Hârtia a fost semitransparentă în grosime mai mică (90 %) poate fi, de asemenea, preparat prin metoda de filtrare cu grosimea de aproximativ 2 nm [88]. Hârtia cu oxid de grafen nu este neconductoare [68], dar prezintă o rezistență mecanică bună (tabelul 1.3) cu modulul lui Young de până la 23–42 GPa [82, 92, 93], care este comparabilă cu betonul [91], dar mult mai mare decât cea pentru hârtia anorganică vermiculită (14.1 GPa) [82] sau hârtia Bucky autoasamblată CNT (2,7 GPa) [94]. Rezistența finală la tracțiune a hârtiei de oxid de grafen este de 15–193 MPa [82, 92, 93], comparabilă cu fonta [95] și hârtia vermiculită (160 MPa), dar mult mai mare decât cea a hârtiei Bucky (33,2 MPa). Aceste performanțe mecanice pot fi îmbunătățite prin decorarea grupurilor funcționale pe foi de oxid de grafen. De exemplu, în pregătirea in situ a hârtiei de oxid de grafen, Modulul lui Young crește cu 10-40 %, iar rezistența la tracțiune cu 10–80 % prin corelarea grupurilor de carboxil vecine pe margini cu 1 cation bivalent wt% (Mg2+ sau Ca2+) [93]. 


Amine-functionalized graphene oxide paper was obtained by treating the graphene oxide paper with ethylamine, which opened the epoxy groups on the basic plane [92]. Ethyl group filled into the layer gap, and stabilized the structure after annealing at 300 °C. 68 % tensile strength and 35 % Young’s modulus were retained after annealing. It formed striking contrast with unmodified graphene oxide paper, which totally lost mechanical strength after annealing. Graphene oxide paper can also be prepared by evaporating water in the dispersion system, and the self-assembly process takes place during the evaporation [96]. The interlayer spacing of this paper is 7.5 Å, which is between the value of directional filtrated graphene oxide paper (8.3 Å) [82] and graphene oxide powder (6.8 Å) [87]. The thickness of self-assembled paper by evaporation (0.5–20 μm) can be controlled by changing the concentration of dispersion system. The layers stack compactly in the self-assembled paper, but the corresponding mechanical performances (Young’s modulus ≈ 12.7 MPa, tensile strength ≈ 70 MPa) are worse than that of directional filtrated paper (Table 1.3).
Hârtia de oxid de grafen funcționalizată amine a fost obținută prin tratarea hârtiei de oxid de grafen cu etilamină, care a deschis grupurile epoxidice pe planul de bază [92]. Grupul de etil s-a umplut în spațiul de aplicare și a stabilizat structura după recoacere la 300 °C. După recoacere s-au păstrat 68 % rezistență la tracțiune și 35 % modul tânăr. A format un contrast izbitor cu hârtia de oxid de grafen nemodificată, care și-a pierdut complet rezistența mecanică după recoacere. Hârtia cu oxid de grafen poate fi preparată și prin evaporarea apei în sistemul de dispersie, iar procesul de autoasamblare are loc în timpul evaporării [96]. Distanța intermediară a acestei hârtii este de 7,5 Å, care se află între valoarea hârtiei de oxid de grafen filtrată direcțional (8.3 Å) [82] și pulberea de oxid de grafen (6.8 Å) [87]. Grosimea hârtiei autosamblate prin evaporare (0,5–20 μm) poate fi controlată prin schimbarea concentrației sistemului de dispersie. Straturile se adună compact în hârtia autosamblată, dar performanțele mecanice corespunzătoare (modulul lui Young ≈ 12,7 MPa, rezistența la tracțiune ≈ 70 MPa) sunt mai grave decât cele ale hârtiei filtrate direcționale (tabelul 1.3).

Fig. 1.14 Promising applications of chemically derived graphene. a Reprinted by permission from Macmillan Publishers Ltd.: Ref. [83], copyright 2007. b Reprinted by permission from Macmillan Publishers Ltd.: Ref. [39], copyright 2006. c Reprinted with the permission from Ref. [120]. Copyright 2008 American Chemical Society. d Reprinted with the permission from Ref. [48]. Copyright 2008 American Chemical Society. e Reprinted with the permission from Ref. [84]. Copyright 2008 American Chemical Society. f Reprinted with the permission from Ref. [85]. Copyright 2010 American Chemical Society. g Reprinted with the permission from Ref. [86]. Copyright 2008 American Chemical Society
Fig. 1.14 Aplicații promițătoare ale grafenului derivat chimic. a Retipărit cu permisiunea De la Macmillan Publishers Ltd.: Ref. [83], copyright 2007. b Retipărit cu permisiunea Macmillan Publishers Ltd.: Ref. [39], copyright 2006. c Retipărit cu permisiunea ref. [120]. Copyright 2008 American Chemical Society. d Retipărit cu permisiunea ref. [48]. Copyright 2008 American Chemical Society. e Retipărit cu permisiunea ref. [84]. Copyright 2008 American Chemical Society. f Retipărit cu permisiunea ref. [85]. Copyright 2010 American Chemical Society. g Retipărit cu permisiunea Ref. [86]. Copyright 2008 American Chemical Society

Fig. 1.15 a Schematic model of a graphene oxide sheet. Reprinted from Ref. [28], Copyright 1998, with permission from Elsevier. b Photograph of a graphene oxide paper ribbon, and c SEM image of the edge of graphene oxide paper showing tightly packed, undulating structure. Reprinted by permission from Macmillan Publishers Ltd.: Ref. [83], copyright 2007. d A tapping mode AFM image of graphene oxide sheets on mica surface. Reproduced from Ref. [89] by permission of The Royal Society of Chemistry. e SEM images of a Langmuir–Blodgett-assembled graphene oxide thin film collected on a silica substrate with surface pressure increasing from left to right. Reprinted with the permission from Ref. [90]. Copyright 2009 American Chemical Society
Fig. 1.15 un model schematic al unei foi de oxid de grafen. Retipărit din Ref. [28], Copyright 1998, cu permisiunea Elsevier. b Fotografia unei panglici de hârtie de oxid de grafen și imaginea c SEM a marginii hârtiei de oxid de grafen care prezintă o structură ondulată și bine ambalată. Retipărit cu permisiunea De la Macmillan Publishers Ltd.: Ref. [83], copyright 2007. d O imagine AFM în modul de atingere a foilor de oxid de grafen pe suprafața mică. Reprodus din Ref. [89] cu permisiunea Royal Society of Chemistry. e Imagini SEM ale unui film subțire de oxid de grafen asamblat la Langmuir-Blodgett colectat pe un substrat de silice, presiunea suprafeței crescând de la stânga la dreapta. Retipărit cu permisiunea ref. [90]. Copyright 2009 American Chemical Society

Table 1.3 Mechanical performances of self-assembled graphene and graphene oxide paper
Type of paper Average Young’s modulus [GPa] Average ultimate tensile strength [M
Graphene oxide paper 32 130
 Graphene oxide paper, annealed (300 °C) Not determinable Not determinabl
Graphene oxide paper, hexylamine-modified 17.2 63.4
Graphene oxide paper, hexylamine-modified, annealed (300 °C) 5.9 42.8 assembled 20.1 152 
Graphene paper, reduced in situ 3.0 12.7 
Graphene paper, flow-directed assembled, annealed (220 °C) 41.8 293.3 
Graphene paper, reduced in situ, annealed (300 °C) 3.4 25.0 
Graphene oxide paper 25.6 81.9 
Graphene oxide paper, Mg2+- modified 27.9 80.6
 Graphene oxide paper, Ca2+- modified 21.8 125.8
 Graphene oxide membrane, self-assembled 12.7 70.0 Bucky paper 2.7 33.2 
Reproduced from Ref. [13] by permission of John Wiley & Sons Ltd.
Tabelul 1.3 Performanțele mecanice ale hârtiei de grafen și oxid de grafen autoasamblate 
Tipul de hârtie Modul mediu young [GPa] Puterea medie de tracțiune finală [M
 Hârtie de oxid de grafen 32 130 
Hârtie de oxid de grafen, reneală (300 °C) Nedeterminabilă Nu se determinează 
Hârtie cu oxid de grafen, modificată de hexylamină 17,2 63,4 
Hârtie de oxid de grafen, modificată de hexylamină, reneală (300 °C) 5,9 42,8 asamblată 20,1 152
 Hârtie grafenă, redusă in situ 3.0 12.7 
Hârtie grafenă, asamblată cu flux, refăcută (220 °C) 41,8 293,3
 Hârtie grafenă, redusă in situ, reneală (300 °C) 3,4 25,0
 Hârtie de oxid de grafen 25,6 81,9
 Hârtie cu oxid de grafen, Mg2+- modificată 27,9 80,6
 Hârtie de oxid de grafen, Ca2+- modificată 21,8 125,8 Membrană de oxid de grafen, autoasamblată 12,7 70,0 Hârtie bucky 2,7 33,2 

Reprodus din Ref. [13] cu permisiunea lui John Wiley & Sons Ltd.

1.5.1.2 Electric-Conductive Reduced Graphene Paper
 Similar to directional-filtrated graphene oxide paper, filtration of reduced graphene dispersion system can also obtain self-supporting paper-like material (Fig. 1.16c and d) [63, 68, 97]. The degree of order for this kind of paper is poor, having a weak and broad diffraction peak at 3.9 Å. Correspondingly, the mechanical strength is poor (Young’s modulus = 20.5 GPa, tensile strength = 150 MPa), and the inplane electricity is low (≈7200 S cm−1, measured by four probe method). The reduced graphene paper tends to be ordered after annealing at 500 °C, and a sharp diffraction peak appears at 3.4 Å (3.35 Å for original graphite). The electricity of reduced graphene paper after annealing is 35,000 S m−1, the largest value ever since reported for self-supported reduced graphene-based materials. Moreover, the mechanical strength is improved after annealing at 220 °C, with Young’s modulus of 41.8 GPa and tensile strength of 293.3 GPa. But these values decrease after annealing at higher temperatures. The mechanical strengths of graphene oxide paper decrease after annealing, and become corrugated after annealing at 300 °C, which form striking contrast with reduced graphene paper. It is ascribed to the fact that oxygen-contain functional groups decompose and form plenty of gas when the annealing temperature is higher than 150 °C [98]. The structure of graphene oxide paper is destroyed after annealing, resulting in decreased mechanical performance. In addition, reduced graphene paper can be obtained by reducing graphene oxide paper, and the present technology includes in situ hydrazine [92] and flash [90] reduction. In situ hydrazine reducing is similar to the process of reducing graphene oxide dispersion system by hydrazine. In this process, graphene oxide paper supported by filter membrane is employed to filtrate the hydrazine aqueous solution [92].
1.5.1.2 Hârtie cu grafen redus electric-conductiv 
Similar cu hârtia de oxid de grafen filtrată direcțional, filtrarea sistemului redus de dispersie a grafenului poate obține, de asemenea, material autoportant asemănător hârtiei (Fig. 1.16c și d) [63, 68, 97]. Gradul de ordine pentru acest tip de hârtie este slab, având un vârf de difracție slab și larg la 3,9 Å. În consecință, rezistența mecanică este slabă (modulul lui Young = 20,5 GPa, rezistența la tracțiune = 150 MPa), iar energia electrică inplană este scăzută (≈7200 S cm−1, măsurată prin metoda cu patru sonde). Hârtia cu grafen redusă tinde să fie comandată după recoacere la 500 °C, iar un vârf de difracție ascuțită apare la 3,4 Å (3,35 Å pentru grafitul original). Energia electrică a hârtiei cu grafen redusă după recoacere este de 35.000 S m−1, cea mai mare valoare raportată de atunci pentru materialele pe bază de grafen reduse auto-susținute. În plus, rezistența mecanică este îmbunătățită după recoacere la 220 °C, cu modulul lui Young de 41,8 GPa și rezistența la tracțiune de 293,3 GPa. Dar aceste valori scad după ce au fost ridicate la temperaturi mai ridicate. Punctele forte mecanice ale hârtiei de oxid de grafen scad după recoacere și devin ondulate după recoacere la 300 °C, care formează un contrast izbitor cu hârtie de grafen redusă. Acesta este atribuit faptului că grupurile funcționale conțin oxigen se descompun și formează mult gaz atunci când temperatura de recoacere este mai mare de 150 °C [98]. Structura hârtiei de oxid de grafen este distrusă după recoacere, ceea ce duce la scăderea performanței mecanice. În plus, hârtia de grafen redusă poate fi obținută prin reducerea hârtiei de oxid de grafen, iar tehnologia actuală include hidrazină in situ [92] și reducere flash [90]. Reducerea hidrazinei in situ este similară cu procesul de reducere a sistemului de dispersie a oxidului de grafen cu hidrazină. În acest proces, hârtia de oxid de grafen susținută de membrana filtrului este utilizată pentru a filtra soluția apoasă de hidrazină [92].


 But the obtained paper is not uniform partially, resulting in decreased in-plane electric conductivity (≈200 S m−1) and mechanical strength (Young’s modulus = 3.0 GPa, tensile strength = 13.2 MPa). As for directional-filtrated reduced graphene paper, these performances (electric conductivity = 1700 S m−1, Young’s modulus = 3.4 GPa, tensile strength = 24.7 MPa) are improved after annealing at 300 °C. Considering the simplicity, in situ reducing method is used to prepare chemically modified reduced graphene paper from modified graphene oxide paper [92]. Flash technology needs to expose graphene oxide paper under xenon lamp equipped in digital camera (energy region is normally between 0.1–0.2 J cm−2). This optothermal reducing method increases the thickness of paper (1 μm) with two orders of magnitude, resulting from decomposition and escape of gas at high temperature. The obtained material is fluffy with, respectively, low electric conductivity (1000 S m−1). Considering the intrinsic quality of this flash-motivate reducing method, staggered electrode can be prepared, with strip-like electric pattern on the surface, by covering shelter on the original surface before reduction [90]. The existence of oxygen-containing functional groups on the surface has negative effects on the conductivity of bulk materials fabricated from reduced graphene. The electric conductivities of reduced graphene paper are 7200 and 1690 S cm−1 for those fabricated from aqueous [68] and organic [100] solutions, respectively, but only 687 and 200 S m−1 for those using K+ [101] and 1-pyrenebutyrate [102] as stabilizers. Difference is obvious between the above two methods. It should be noted that electric conductivity can be increased by decreasing the interlayer spacing of reduced graphene paper, and the simplest method is annealing. Electron transfer between layers is enhanced by decreasing interlayer spacing. 
Dar hârtia obținută nu este parțial uniformă, rezultând o conductivitate electrică în plan (≈200 S m−1) și rezistență mecanică (modulul lui Young = 3,0 GPa, rezistență la tracțiune = 13,2 MPa). În ceea ce privește hârtia cu grafen redus filtrată direcțional, aceste performanțe (conductivitate electrică = 1700 S m−1, modulul lui Young = 3,4 GPa, rezistența la tracțiune = 24,7 MPa) sunt îmbunătățite după recoacere la 300 °C. Având în vedere simplitatea, se utilizează metoda de reducere in situ pentru a pregăti hârtie de grafen redusă modificată chimic din hârtie modificată de oxid de grafen [92]. Tehnologia flash trebuie să expună hârtia de oxid de grafen sub lampa de xenon echipată în cameră digitală (regiunea energetică este în mod normal între 0,1–0,2 J cm−2). Această metodă de reducere optothermală crește grosimea hârtiei (1 μm) cu două ordine de mărime, care rezultă din descompunerea și evacuarea gazului la temperatură ridicată. Materialul obținut este pufos cu conductivitate electrică scăzută (1000 S m−1). Având în vedere calitatea intrinsecă a acestei metode de reducere a motivării blițului, se poate prepara electrodul eșalonat, cu un model electric asemănător benzii pe suprafață, prin acoperirea adăpostului pe suprafața originală înainte de reducere [90]. Existența grupurilor funcționale care conțin oxigen la suprafață are efecte negative asupra conductivității materialelor în vrac fabricate din grafen redus. Conductivitățile electrice ale hârtiei cu grafen redus sunt de 7200 și 1690 S cm−1 pentru cele fabricate din soluții apoase [68] și organice [100], dar numai 687 și 200 S m−1 pentru cei care utilizează K+ [101] și 1-pirebutirat [102] ca stabilizatori. Diferența este evidentă între cele două metode de mai sus. Trebuie remarcat faptul că conductivitatea electrică poate fi crescută prin scăderea spațierii interstrat a hârtiei cu grafen redus, iar cea mai simplă metodă este recoacerea. Transferul de electroni între straturi este îmbunătățit prin scăderea spațierii interstratului

For example, the electric conductivity increases by one order of magnitude when the interlayer spacing decreases from 3.86 to 3.7 Å [100]. Interestingly, the electric conductivity of reduced graphene paper is increased after annealing at higher temperature, but there is no direct relationship between interlayer spacing and electric conductivity (Fig. 1.17). El-Kady et al. [103] published a paper in Science recently, pointing out that in the standard LightScribe DVD drive, graphene oxide film deposited on the media disk is reduced into porous graphene film by laser irradiation. The obtained film has relatively high mechanical strength, with electric conductivity of 1738 S cm−1, specific surface area of 1520 m2 g−1. This film can be directly used as flexible electrode in electrochemical capacitor without binder or current collector. The fabricated flexible energy storage device has high power density and energy density, showing wide application prospect in flexible electronic devices with high powder density
De exemplu, conductivitatea electrică crește cu un ordin de mărime atunci când distanța interstrat scade de la 3,86 la 3,7 Å [100]. Interesant este că conductivitatea electrică a hârtiei cu grafen redusă este crescută după recoacere la temperatură mai mare, dar nu există o relație directă între spațierea stratului intermediar și conductivitatea electrică (Fig. 1.17). El-Kady et al. [103] a publicat recent o lucrare în Science, subliniind că în unitatea DVD LightScribe standard, filmul de oxid de grafen depus pe discul media este redus în film de grafen poros prin iradiere cu laser. Pelicula obținută are o rezistență mecanică relativ ridicată, cu conductivitate electrică de 1738 S cm−1, suprafață specifică de 1520 m2 g−1. Acest film poate fi folosit direct ca electrod flexibil în condensator electrochimic fără liant sau colector de curent. Dispozitivul flexibil de stocare a energiei fabricat are densitate mare de energie și densitate de energie, arătând o perspectivă largă de aplicare în dispozitive electronice flexibile cu densitate mare de pulbere

Fig. 1.16 a Photograph of aqueous solutions of graphene sheets reduced in the absence (left) and presence (right) of poly (sodium4–styrenesulfonate) (PSS), demonstrating the critical role of the amphiphilic PSS surfactant in maintaining a dispersion after graphene oxide reduction. Reproduced from Ref. [62] by permission of The Royal Society of Chemistry. b Photograph of graphene paper produced by filtration of aqueous graphene dispersion. Reproduced from Ref. [68] by permission of John Wiley & Sons Ltd. c SEM image of the layered structure of a graphene paper, viewed from a fracture edge. Reproduced from Ref. [68] by permission of John Wiley & Sons Ltd. d SEM image of aggregated graphene sheets in the form of graphene powder. Reprinted from Ref. [60], Copyright 2007, with permission from Elsevier. e Photograph of a transparent, conductive graphene thin film fabricated via Langmuir–Blodgett assembly with plot correlating decreased resistance and transparency with increased film thickness. Reprinted by permission from Macmillan Publishers Ltd.: Ref. [99], copyright 2008
Fig. 1.16 a Fotografia soluțiilor apoase ale foilor de grafen reduse în absența (stânga) și prezența (dreapta) poli (sodiu4–styrenulfonat) (PSS), demonstrând rolul critic al agentului tensioactiv PSS amfifil în menținerea unei dispersii după reducerea oxidului de grafen. Reprodus din Ref. [62] cu permisiunea The Royal Society of Chemistry. b Fotografie a hârtiei de grafen produsă prin filtrarea dispersiei grafenului apos. Reprodus din Ref. [68] cu permisiunea lui John Wiley & Sons Ltd.c imagine SEM a structurii stratificate a unei hârtii de grafen, privită dintr-o margine de fractură. Reprodus din Ref. [68] cu permisiunea lui John Wiley & Sons Ltd. d IMAGINE SEM a foilor de grafen agregate sub formă de pulbere de grafen. Retipărit din Ref. [60], Copyright 2007, cu permisiunea Elsevier. e Fotografie a unui film subțire transparent, conductiv grafen fabricat prin intermediul ansamblului Langmuir-Blodgett cu parcelă corelând rezistența scăzută și transparența cu grosimea crescută a filmului. Retipărite cu permisiunea De la Macmillan Publishers Ltd.: Ref. [99], copyright 2008

1.5.1.3 Transparent Conducting Film
 Graphene has excellent electron transfer character and high carrier concentration, and its light transmittance of single layer is higher than 97 %. As an ideal twodimensional material, graphene can be assembled into film electrode with high transmittance, high electric conductivity, low roughness, and good flexibility, which is supposed to replace expensive fragile ITO (nano-Indium Tin Oxides) and FTO (Fluorine-doped Tin oxide) glass (Fig. 1.18). One of the most promising applications for graphene-based materials is transparent conductive film (Fig. 1.16e). This film can be used as the electrode of solar cell, transistor of next generation of displayer, high sensitive detector for explosives. As discussed in the first part, mechanical exfoliation [4], vapor deposition [104, 105], and epitaxial growth [106] can be used to prepare highly oriented single-layer graphene. But only large area film has broad applications. The fabrication method is still immature. It is easy to fabricate film of large area from graphene/reduced graphene dispersion systems or reducing graphene oxide film, but some inherent defects, suppressing electric conductivity, are generated in these films during oxidation–reduction process (Fig. 1.15a). So this approach needs to be further studied to prepare large area film with high conductivity comparable with graphene [44, 60]. At present, the most convenient and efficient way to prepare large area graphene film is to reduce the previously assembled graphene oxide film. Reduction includes heat annealing [48], exposing in hydrazine vapor [90], or combining the above two methods (Table 1.3) [37, 108]. Becerril et al. [37] obtained highly reduced graphene film by annealing graphene oxide film at 1100 °C, and found that the layered resistivity decreased by four orders of magnitude compared with that exposed in hydrazine vapor. 
1.5.1.3 Film dirijat transparent
 Grafenul are un caracter excelent de transfer de electroni și o concentrație mare de transport, iar transmiterea luminii unui singur strat este mai mare de 97 %. Ca un material ideal bidimensional, grafenul poate fi asamblat în electrod de film cu transmisie ridicată, conductivitate electrică ridicată, rugozitate scăzută și flexibilitate bună, care ar trebui să înlocuiască ito-ul fragil scump (oxizi de staniu nano-indiu) și FTO (oxid de staniu dopat cu fluor) (Fig. 1.18). Una dintre cele mai promițătoare aplicații pentru materialele pe bază de grafen este pelicula conductoare transparentă (Fig. 1.16e). Acest film poate fi folosit ca electrod de celule solare, tranzistor de următoarea generație de displayer, detector de înaltă sensibilitate pentru explozivi. După s-a discutat în prima parte, exfolierea mecanică [4], depunerea vaporilor [104, 105] și creșterea epitaxială [106] pot fi utilizate pentru a pregăti un grafen cu un singur strat foarte orientat. Dar numai film de suprafață mare are aplicații largi. Metoda de fabricare este încă imatură. Este ușor să se fabricam pelicule de suprafață mare din sisteme de dispersie a grafenului/grafenului redus sau să se reducă pelicula de oxid de grafen, dar unele defecte inerente, suprimând conductivitatea electrică, sunt generate în aceste filme în timpul procesului de oxidare-reducere (Fig. 1.15a). Prin urmare, această abordare trebuie studiată în continuare pentru a pregăti pelicula de suprafață mare cu conductivitate ridicată comparabilă cu grafenul [44, 60]. În prezent, cel mai convenabil și eficient mod de a pregăti folie de grafen pe suprafață mare este de a reduce filmul de oxid de grafen asamblat anterior. Reducerea include recoacerea căldurii [48], expunerea vaporilor de hidrazină [90] sau combinarea celor două metode de mai sus (tabelul 1.3) [37, 108]. Becerril et al. [37] a obținut peliculă de grafen foarte redusă prin recoacerea peliculei de oxid de grafen la 1100 °C și a constatat că rezistivitatea stratificată a scăzut cu patru ordine de mărime în comparație cu cea expusă în vaporii de hidrazină

Therefore, high temperature is important for preparing film with low layered resistivity. For example, the resistivity of film (10 nm in thickness) is 2 kΩ after annealing at 900–1000 °C, but 15 kΩ at 550–700 °C. The former is one magnitude less than the latter [48]. In addition, the transmittance of light with wavelength larger than 300 nm is increased after high temperature annealing, and this is because the degree of graphitization is increased. The first graphene paper in the world is prepared by this method, with thickness of 10 nm, transmittance higher than 70 %, and electric conductivity of 550 S cm−1, and it has been first used in dye sensitization solar cell. Its photoelectric conversion efficiency (η) is only 0.26 %, and short circuit current is 1.01 mA cm−1. This is because plenty of grain boundaries and defects are formed in the film during wet assembly of functionalized graphene, resulting in enhanced internal resistance. Mild intercalation of graphite can be considered to improve the conductivity of film, and maintain high transmittance at the same time.
Prin urmare, temperatura ridicată este importantă pentru pregătirea filmului cu rezistență stratificata scăzută. De exemplu, rezistența peliculei (10 nm grosime) este de 2 kΩ după recoacere la 900–1000 °C, dar 15 kΩ la 550–700 °C. Prima are o magnitudine mai mică decât cea din urmă [48]. În plus, transmiterea luminii cu lungime de undă mai mare de 300 nm este crescută după recoacerea la temperatură ridicată, iar acest lucru se datorează faptului că gradul de grafitizare este crescut. Prima hârtie grafen din lume este preparată prin această metodă, cu o grosime de 10 nm, cu o transmisie mai mare de 70 %, și conductivitate electrică de 550 S cm−1, și a fost utilizată pentru prima dată în celula solară de sensibilizare a colorantului. Eficiența conversiei fotoelectrice (η) este de numai 0,26 %, iar curentul de scurtcircuit este de 1,01 mA cm−1. Acest lucru se datorează faptului că o mulțime de limite de cereale și defecte sunt formate în film în timpul ansamblului umed de grafen funcționalizat, rezultând în rezistență internă sporită. Intercalarea ușoară a grafitului poate fi considerată pentru a îmbunătăți conductivitatea filmului și pentru a menține o transmisie ridicată în același timp.

Fig. 1.17 The relationship between in-plane conductivity and interlayer space of freestanding graphene paper. Reproduced from Ref. [13] by permission of John Wiley & Sons Ltd.
Fig. 1.17 Relația dintre conductivitatea în plan și spațiul interstrat al hârtiei de grafen de sine stătătoare. Reprodus din Ref. [13] cu permisiunea lui John Wiley & Sons Ltd.

Fig. 1.18 Transmittance at 50 nm as a function of sheet resistance of rGO films reported by various groups in the literature. Reproduced from Ref. [2] by permission of John Wiley & Sons Ltd. In some cases, indicated by asterisk, the properties were estimated from the information provided. The stars represent the values for the same film thickness annealed at different temperatures. The asterisk in the plot corresponds to the values for ideal graphene, whose transmittance and sheet resistance are 98 % [107] and 6.45 kV [4], respectively 
The finally obtained graphene sheet is in large area with low defects, which can be assembled in nanoscale. This method is likely to be effective in fabricating largearea graphene. At the same time, graphene can be grown on the substrate by chemical vapor deposition, and this has acquired good effect in transferring to solar cell. Figure 1.19 is the schematic of graphene electrode in solar cell. Dai et al. compared the graphene film obtained by annealing LB self-assembled graphene oxide film and the reduced graphene film obtained by LB selfassembly from reduced graphene dispersion system [99]. The layered resistivity of the former is about three magnitudes higher than that of the latter. This may be ascribed to the residual oxygen-containing functional groups on the surface of reduced graphene oxide film. More electron transfer path is produced when the film thickness increases from 1 to 3 nm, resulting in obviously decreased layered resistivity from 150 to 8 kΩ, but the transmittance is decreased (from 93 to 83 % at thickness of 1000 nm)
Fig. 1.18 Transmiterea la 50 nm în funcție de rezistența foilor de filme rGO raportate de diferite grupuri din literatură. Reprodus din Ref. [2] cu permisiunea lui John Wiley & Sons Ltd. În unele cazuri, indicate de asterisc, proprietățile au fost estimate pe urma informațiilor furnizate. Stelele reprezintă valorile pentru aceeași grosime a peliculei, la temperaturi diferite. Asteriscul din parcelă corespunde valorilor pentru grafenul ideal, a cărui rezistență la transmitere și la foaie este de 98 % [107] și, respectiv, 6,45 kV [4], respectiv Foaia de grafen obținută în cele din urmă este în suprafață mare, cu defecte scăzute, care pot fi asamblate la scară nanometrică. Această metodă este probabil să fie eficace în fabricarea grafenului de mare zonă. În același timp, grafenul poate fi cultivat pe substrat prin depunerea chimică a vaporilor, iar acest lucru a dobândit un efect bun în transferul la celula solară. Figura 1.19 este schema electrodului de grafen din celula solară. Dai et al. a comparat pelicula de grafen obținută prin reanirea peliculei de oxid de grafen autoasamblate LB și a peliculei de grafen redus obținută de autoasamblajul LB din sistemul redus de dispersie a grafenului [99]. Rezistivitatea stratificată a fostului este cu aproximativ trei magnitudini mai mare decât cea a celei din urmă. Aceasta poate fi atribuită grupurilor funcționale reziduale care conțin oxigen de pe suprafața peliculei reduse de oxid de grafen. Se produce o cale de transfer mai mare de electroni atunci când grosimea peliculei crește de la 1 la 3 nm, rezultând o rezistență stratificată evident scăzută de la 150 la 8 kΩ, dar transmisia este scăzută (de la 93 la 83 % la grosimea de 1000 nm)

Fig. 1.19 a Schematic illustration of DSSC using rGO as the window electrode. b The energylevel diagram of DSSC consisting of GO/TiO2/dye/spiro-OMeTAD/Au layers. c I/V characteristics of rGO-based (black) and FTO-based (red) DSSC under simulated solar illumination. Reprinted with the permission from Ref. [48]. Copyright 2008 American Chemical Society
Fig. 1.19 o ilustrație schematică a DSSC folosind rGO ca electrod de fereastră. b Diagrama nivelului energetic a DSSC constând din straturi GO/TiO2/dye/spiro-OMeTAD/Au. c Caracteristicile I/V ale DSSC pe bază de rGO (negru) și FTO (roșu) sub iluminare solară simulată. Retipărit cu permisiunea ref. [48]. Copyright 2008 American Chemical Society

1.5.2 Energy Storage Materials 
1.5.2.1 Supercapacitor 
Supercapacitor employs surface energy storage technology and stores electric energy directly by forming electric double layer (EDL) between material’s surface and electrolyte. It can provide high power and current density in a short charge and discharge cycle. The energy storage mechanism is based on EDL coming from accumulated static charges on the interface between electrode and electrolyte and pseudocapacitance coming from quick and reversible surface oxidation–reduction reaction in the specific electric potential. The structure of supercapacitor is similar to battery, composed of two pieces of electrodes which is contacted with electrolyte, but separated by diaphragm (Fig. 1.20a). The overall performance of the capacitor is affected by every component, including electrode, separator, current collector, and electrolyte. All these factors should be considered in designing capacitor. Porous carbon is commonly used as electrode material due to its good conductivity and high specific surface area. Figure 1.20b showed the structure of EDL which is filled with positive charge on the surface of porous electrode (Stern model, ignoring the curvature of hole). The negative charges on both Stern layer and diffusion layer contribute to EDL. As for EDL supercapacitor, every specific capacitance (F g−1) on the electrode surface is supposed to follow the rule of paralleled double plate capacitor [109]:
1.5.2 Materiale de stocare a energiei 
1.5.2.1 Supercapacitor 
Supercapacitor utilizează tehnologia de stocare a energiei de suprafață și stochează energia electrică direct prin formarea stratului dublu electric (EDL) între suprafața materialului și electrolit. Acesta poate oferi putere mare și densitatea curentului într-un ciclu scurt de încărcare și descărcare. Mecanismul de stocare a energiei se bazează pe EDL provenind din sarcinile statice acumulate pe interfața dintre electrod și electrolit și pseudocapacitanță provenind din reacția rapidă și reversibilă de oxidare-reducere a suprafeței în potențialul electric specific. Structura supercapacitorului este similară cu cea a bateriei, compusă din două bucăți de electrozi care sunt contactați cu electrolit, dar separate prin diafragmă (Fig. 1.20a). Performanța generală a condensatorului este afectată de fiecare componentă, inclusiv electrodul, separatorul, colectorul de curent și electrolitul. Toți acești factori ar trebui să fie luate în considerare în proiectarea condensator. Carbonul poros este utilizat în mod obișnuit ca material de electrod datorită conductivității sale bune și suprafeței specifice ridicate. Figura 1.20b a arătat structura EDL care este umplut cu sarcină pozitivă pe suprafața electrodului poros (modelul Stern, ignorând curbura găurii). Taxele negative atât pentru stratul Stern, cât și pentru stratul de difuzie contribuie la EDL. În ceea ce privește supercapacitorul EDL, fiecare capacitate specifică (F g−1) de pe suprafața electrodului ar trebui să respecte regula condensatorului paralel cu placă dublă [109]:

Fig. 1.20 Schematic diagrams of a a two-cell supercapacitor device made of nonporous electrode and b the EDL structure based at a positively charged electrode surface. Reproduced from Ref. [110] by permission of The Royal Society of Chemistry
Fig. 1.20 Diagrame schematice ale unui dispozitiv supercapacitor cu două celule din electrod neporos și b structura EDL bazată pe o suprafață de electrod încărcată pozitiv. Reprodus din Ref. [110] cu permisiunea Royal Society of Chemistry


C = ErE 0/ d xA (1.3)
where ɛr (dimensionless constant) is the relative permittivity,ɛ0 (F g−1) is the permittivity of free space, A (m2 g−1) is the specific surface area of electrode by the electrolyte accessibility, d (m) is the effective thickness of EDL (also known as the Debye length). Different from EDL, pseudocapacitance is decided by the thermodynamic balance between the amount of the charge acceptance (Δq) and the change of voltage (ΔV) [111]. So the pseudocapacitance is deduced by C = d(Δq)/(dΔV). The nature of pseudocapacitance is the Faradaic process depending on quick and reversible redox reactions between electrolyte and electrochemical active sites on the electrode surface, which is completely different EDL capacitance. The most commonly used active materials include RuO2 [112], MnOx [113, 114], VN [115], conducting polymer [116, 117], and the surface functional groups of carbon materials [118, 119]. Pseudocapacitance can be much higher than EDL capacitance, but the shortcomings of the former are low power density and poor cycling stability. The performances of supercapacitor are evaluated mainly based on the following standards: (1) the overall power density is larger than that of battery, and the energy density is large (>10 Wh kg−1); (2) excellent cycling stability (larger than 100 times of battery); (3) quick charge/discharge (within several seconds); (4) low selfdischarge rate; (5) safety; and (6) low cost. It should be pointed out that the time constant (i.e., the product of electrical resistance (Ω) and capacitance (C)) is another important parameter evaluating the performance of supercapacitor. Therefore, in order to reduce electric leakage or self-discharge, large time constant is needed. The maximum stored energy and discharge power for a supercapacitor unit can be calculated using the following equations:
C = ErE 0/ d xA (1,3) unde (constanta fără dimensiuni) este permisivitatea relativă, 0 (F g−1) este permisivitatea spațiului liber, A (m2 g−1) este suprafața specifică a electrodului prin accesibilitatea electroliților, d (m) este grosimea efectivă a EDL (cunoscută și sub numele de lungimea Debye). Diferită de EDL, pseudocapacitența este decisă de echilibrul termodinamic dintre cantitatea de acceptare a sarcinii (Δq) și schimbarea tensiunii (ΔV) [111]. Deci pseudocapacitanța este dedusă prin C = d(Δq)/(dΔV). Natura pseudocapacitației este procesul Faradaic în funcție de reacțiile redox rapide și reversibile între site-urile electrolitice și electrochimice active de pe suprafața electrodului, care este complet diferită capacitatea EDL. Materialele active cele mai frecvent utilizate includ RuO2 [112], MnOx [113, 114], VN [115], polimerul conductor [116, 117] și grupurile funcționale de suprafață ale materialelor carbonice [118, 119]. Pseudocapacitance poate fi mult mai mare decât capacitatea EDL, dar deficiențele din primele sunt densitatea scăzută a puterii și stabilitatea slabă a ciclismului. Performanțele supercapacitorului sunt evaluate în principal pe baza următoarelor standarde: (1) densitatea totală a puterii este mai mare decât cea a bateriei, iar densitatea energetică este mare (>10 Wh kg−1); (2) stabilitate excelentă a ciclului (mai mare de 100 de ori a bateriei); (3) încărcare/descărcare rapidă (în câteva secunde); (4) rata scăzută de autodescărcare; (5) siguranța; și (6) low cost. Trebuie subliniat faptul că constanta de timp [adică produsul rezistenței electrice (Ω) și capacitatea (C)] este un alt parametru important care evaluează performanța supercapacitorului. Prin urmare, pentru a reduce scurgerile electrice sau auto-descărcarea, este necesară o constantă de timp mare. Energia maximă stocată și puterea de descărcare pentru o unitate supercapactorie pot fi calculate utilizând următoarele ecuații:


e. Application Prospect of Reduced Graphene
E = 1 /2x CTV2    (1.4)
 P = V2/ 4Rs    (1.5)
where V (V) is the maximum cell voltage, CT (F) is the total capacitance, Rs (Ω) is the equivalent series resistance (ESR). The above parameters are important for the performance of supercapacitor. The unit capacitance depends on the electrode materials, and the voltage is limited by the thermodynamic stability of electrolyte. ESR derives from various resistances, including the nature electrical performance of electrode and electrolyte, interfacial charge-transfer resistance, contact resistance between current collector and electrode, etc. Therefore, large capacitance, wide voltage, and low ESR must be satisfied at the same time for a supercapacitor with high performance. In the other word, the development of electrode materials and electrolyte is necessary way to optimize the performance of capacitor. For the electrode of supercapacitors, large specific surface area and reasonable pore structure are required. Besides, the conductivity and stability of the electrode must be high. If necessary, the addition of pseudocapacitance active material also greatly increases the overall capacitance. Furthermore, the density of electrode must be large enough to provide higher volumetric energy density, which is helpful for design device with high energy and power density. On the other hand, the electrolyte must be carefully selected and evaluated. Nonaqueous electrolyte with low resistance is a good choice for design supercapacitors with high power and energy density, because of its higher work voltages (up to 3.5–4 V). The ‘opened’ 2D structure of graphene can greatly improve the utilization efficiency of carbon atoms, which is consistent with the surface energy storage mechanism of supercapacitors. EDLC is in proportion to the specific surface area, and in aqueous electrolyte the surface specific capacitance of ‘carbon’ is 0.1– 0.2 F m−2, while the theoretical specific surface area of graphene is 2630 m2 g−1, so its capacitance can be as high as 263–526 F g−1, which is much higher than that of the current commercial activated electrode (usually less than 200 F g−1) [110]. The 2D surface of graphene can fully contact with electrolyte, and the macroporous structure between its layers provides sufficient buffer space and smooth tunnel for migration of electrolyte ions. In addition, the conjugated π electrons (high density carrier) in plane of graphene can provide low impedance paths for charge transport, satisfied the energy storage requirement of rapid charge/discharge with large current. Ruoff et al. [120] first found that chemically modified graphene (CMG) could show higher capacitance, and the capacitance can be 135 and 99 F g−1 in water and organic systems, respectively (Fig. 1.21).
Perspectiva de aplicare a grafenului redus
 E = 1 /2x CTV2 (1,4) P = V2/ 4Rs (1,5) unde V (V) este tensiunea maximă a celulelor, CT (F) este capacitatea totală, Rs (Ω) este rezistența echivalentă a seriei (ESR). Parametrii de mai sus sunt importanți pentru performanța supercapacitorului. Capacitatea unității depinde de materialele electrozilor, iar tensiunea este limitată de stabilitatea termodinamică a electrolitului. ESR derivă din diferite rezistențe, inclusiv performanța electrică a electrodului și electrolitului, rezistența interfacială de transfer de sarcină, rezistența la contact între colectorul de curent și electrod etc. Prin urmare, capacitatea mare, tensiunea largă și ESR scăzut trebuie să fie satisfăcute în același timp pentru un supercapacitor cu performanță ridicată. În celălalt cuvânt, dezvoltarea materialelor electrozilor și electroliților este o modalitate necesară de optimizare a performanței condensatorului. Pentru electrodul supercondensatorilor, sunt necesare suprafețe specifice mari și o structură rezonabilă a porilor. În plus, conductivitatea și stabilitatea electrodului trebuie să fie ridicate. Dacă este necesar, adăugarea de material activ pseudocapacitance, de asemenea, crește foarte mult capacitatea generală. În plus, densitatea electrodului trebuie să fie suficient de mare pentru a asigura o densitate mai mare a energiei volumetrice, care este utilă pentru dispozitivul de proiectare cu densitate mare de energie și putere. Pe de altă parte, electrolitul trebuie atent selectat și evaluat. Electrolitul nonaqueous cu rezistență scăzută este o alegere bună pentru supercondensatoarele de design cu putere mare și densitate energetică, datorită tensiunilor sale de lucru mai mari (până la 3,5-4 V). Structura 2D "deschisă" a grafenului poate îmbunătăți foarte mult eficiența utilizării atomilor de carbon, care este în concordanță cu mecanismul de stocare a energiei de suprafață al supercondensatorilor. EDLC este proporțional cu suprafața specifică, iar în electrolitul apos capacitatea specifică suprafeței de "carbon" este de 0,1– 0,2 F m−2, în timp ce suprafața teoretică specifică a grafenului este de 2630 m2 g−1, astfel încât capacitatea sa poate fi la fel de mare ca 263–526 F g−1, ceea ce este mult mai mare decât cea a electrodului activ comercial curent (de obicei mai puțin de 200 F g−1) [110]. Suprafața 2D a grafenului poate intra pe deplin în contact cu electroliții, iar structura macroporoasă dintre straturile sale oferă suficient spațiu tampon și tunel neted pentru migrarea ionilor electroliți. În plus, electronii de π conjugați (purtător de înaltă densitate) în planul grafenului pot oferi căi de impedanță scăzută pentru transportul de încărcare, care îndeplinesc cerința de stocare a energiei de încărcare/descărcare rapidă cu curent mare. Ruoff et al. [120] a constatat pentru prima dată că grafenul modificat chimic (CMG) ar putea prezenta o capacitate mai mare, iar capacitatea poate fi de 135 și, respectiv, 99 F g−1 în sistemele de apă și organice (Fig. 1.21).


 After further improvement by Chen et al. the capacitance of graphene-based material can be increased to 205 F g−1 [121]. The capacitance varied from different researchers’ report, because the chemically reduced graphene tends to aggregate again to form a graphite-like structure. So the practical specific surface area is much lower than the maximum theoretical value, and only the surface that wetted with solution is valid. It was confirmed that the capacitance increased from 14 F g−1 (the capacitance of dry and overlapped graphene) to 269 F g−1 by inserting Pt particles of 4 nm between the layers of graphene [122]. Obviously, the performance of graphene-based supercapacitor can be improved by constructing well-designed macrostructure. Carbon nanotubes are also used to separate graphene sheets, and the corresponding capacitance can be increased to 120 F g−1 [123]. To reduce the agglomeration and increase the electrochemical effective surface area, graphene sheets can be used to carry the active materials with large pseudocapacitacne. The composite of MnO2 nanocrystal on graphene surface has large capacitance of 197 F g−1, which is much higher than that of graphene oxide (10.9 F g−1) and MnO2 block (6.8 F g−1) [124]. The composite of Ni(OH)2 growing on graphene displays an extremely high capacitance of 1335 F g−1 [125]. Ni(OH)2 nanosheets grown on graphene sheets are obviously superior to severely oxidized graphene oxide sheets, which nonconductive. This shows that the quality of bottom carrier and the structure design of nanoparticles are critical to the performance of supercapacitors. ZnO and SnO2 modified graphene also has been reported, but the corresponding capacitance is unsatisfactory, which is around 62 F g−1 [126]. Graphene/polymer nanocomposites have a great potential in supercapacitor. Polyaniline/graphene-based nanomaterial can be easily prepared by electrochemical and chemical methods (Fig. 1.22). The capacitance ranged from 233 to 1046 F g−1 based on different composite nanostructure [127–131]. Poly (4-vinybenzene styrene sulfonic acide sodium) PPS-graphene nanocomposited capacitor has a very high cycle stability. After 14,860 cycles, its specific capacitance (190 F g−1) only decreased by 12 % [132]. Graphene/polymer composite material is especially suitable for the portable and bendable electronic products, based on its toughness and unchanged performance under external pressure. Wu et al. displayed an excellent example that the capacitance of polyaniline/graphene composite material was up to 210 F g−1, and the cycle stability was 94 % [133].
După îmbunătățirea ulterioară de către Chen et al. capacitatea materialului pe bază de grafen poate fi crescută la 205 F g−1 [121]. Capacitatea a variat față de raportul diferiților cercetători, deoarece grafenul redus chimic tinde să se agrege din nou pentru a forma o structură asemănătoare grafitului. Deci suprafața practică specifică este mult mai mică decât valoarea teoretică maximă, și numai suprafața care se udă cu soluție este valabilă. S-a confirmat că capacitatea a crescut de la 14 F g−1 (capacitatea grafenului uscat și suprapus) la 269 F g−1 prin introducerea particulelor Pt de 4 nm între straturile de grafen [122]. Evident, performanța supercapacitorului pe bază de grafen poate fi îmbunătățită prin construirea unei macrostructuri bine concepute. Nanotuburile de carbon sunt, de asemenea, utilizate pentru a separa foile de grafen, iar capacitatea corespunzătoare poate fi crescută la 120 F g−1 [123]. Pentru a reduce aglomerarea și a crește suprafața electrochimică eficientă, foile de grafen pot fi utilizate pentru a transporta materialele active cu pseudocapacitacne mari. Compozitul de nanocristal MnO2 pe suprafața grafenului are o capacitate mare de 197 F g−1, care este mult mai mare decât cea a oxidului de grafen (10,9 F g−1) și a blocului MnO2 (6,8 F g−1) [124]. Compozitul de Ni(OH)2 în creștere pe grafen afișează o capacitate extrem de mare de 1335 F g−1 [125]. Ni(OH)2 nanofoi cultivate pe foi de grafen sunt în mod evident superioare foilor de oxid de grafen puternic oxid de grafen, care nonconductive. Acest lucru arată că calitatea suportului de fund și proiectarea structurii nanoparticulelor sunt esențiale pentru performanța supercondensatorilor. De asemenea, a fost raportată grafenul modificat ZnO și SnO2, dar capacitatea corespunzătoare este nesatisfăcătoare, ceea ce înseamnă aproximativ 62 F g−1 [126]. Nanocompozitele cu grafen/polimer au un potențial mare în supercapacitor. Nanomaterialul pe bază de polianilină/grafen poate fi preparat cu ușurință prin metode electrochimice și chimice (Fig. 1.22). Capacitatea a variat de la 233 la 1046 F g−1 pe baza unei nanostructuri compozite diferite [127–131]. Condensatorul nanocompozit PPS-grafen poli (4-vinybenzen stiren sulfonic acid de sodiu) PPS-grafen are o stabilitate foarte ridicată a ciclului. După 14.860 de cicluri, capacitatea sa specifică (190 F g−1) a scăzut doar cu 12 % [132]. Materialul compozit grafen/polimer este potrivit în special pentru produsele electronice portabile și îndoibile, pe baza greutății sale și a performanței neschimbate sub presiune externă. Wu et al. a prezentat un exemplu excelent că capacitatea materialului compozit polianilin/grafen a fost de până la 210 F g−1, iar stabilitatea ciclului a fost de 94 % [133].

Fig. 1.21 a SEM image of chemically modified graphene (CMG) particle surface, b TEM image showing individual graphene sheets extending from CMG particle surface, c low and high (inset) magnification SEM images of CMG particle electrode surface, and d schematic of test cell assembly. Reprinted with the permission from Ref. [120]. Copyright 2008 American Chemical Society
Fig. 1.22 Illustration of process for preparation of graphene/polyaniline composites for supercapacitors. GO graphene oxide, PAGO polyaniline/graphene oxide composite, PAG polyaniline/ graphene composites, EB highly conductive half-oxidized emeraldine base of polyaniline, LB the reduced, neutral leucoemeraldine phase of polyaniline. Reprinted with the permission from Ref. [127]. Copyright 2010 American Chemical Society
Fig. 1.21 o imagine SEM a suprafeței particulelor de grafen (CMG) modificată chimic, o imagine b TEM care prezintă foi de grafen individuale care se întind de la suprafața particulelor CMG, imagini SEM de mărire c și joasă (inset) ale suprafeței electrodului de particule CMG și schema d a ansamblului celulelor de testare. Retipărit cu permisiunea ref. [120]. Copyright 2008 American Chemical Society
 Fig. 1.22 Ilustrație a procesului de pregătire a compozitelor de grafen/polianilină pentru supercondensatori. Oxid de grafen GO, compozit de polianilină/oxid de grafen PAGO, compozite de polianilină/grafen PAG, bază de smaraldină semioxidată EB foarte conductoare a polianilinei, LB faza de leucoemeraldină neutră redusă a polianilinei. Retipărit cu permisiunea ref. [127]. Copyright 2010 American Chemical Society


1.5.2.2 Li-Ion Cell 

Rechargeable Li-ion cells (LIBs) are widely used in portable electronic devices, such as mobile phones, laptops, digital cameras, and others, which are considered to be a good choice for energy efficient and environmentally friendly equipment and facilities [134]. LIBs use the typical bulk storage method, and its cathode transfers the chemical energy into electrical energy by the intercalation and deintercalation of lithium ion in 3D graphite (Fig. 1.23). The energy density and performance of LIBs are mainly dependent on the physical and chemical properties of electrode materials. Therefore, many researches attempt to design novel nanostructures and develop new electrode materials [135, 136]. Graphene can be used as the carrier of pseudocapacitance active material (such as transition metal nanoparticles and electrical conductive polymer), forming composite nanomaterial, thus the energy density of system was greatly improved. Meanwhile, its ‘anchoring’ effect of surface defect can prevent agglomerate and shedding of active material, thereby extending the usage life of cell. Besides, graphene could replace the carbon nanotubes as cheap conductive filler, and be composited with LiCoPO4 or other materials forming slurry to improve the anode conductivity and power density of LIB. However, the 2D network of graphene blocks the transfer tunnel of Li-ion, so the adding amount of graphene needs to be further adjusted so as to achieve the best result.
1.5.2.2 Celulă Li-Ion
 Celulele Li-ion reîncărcabile (LIB) sunt utilizate pe scară largă în dispozitivele electronice portabile, ar fi telefoanele mobile, laptopurile, camerele digitale și altele, care sunt considerate a fi o alegere bună pentru echipamente și instalații eficiente din punct de vedere energetic și ecologice [134]. LIB-urile utilizează metoda tipică de stocare în vrac, iar catodul său transferă energia chimică în energie electrică prin intercalarea și deintercalarea litiu-ionului în grafit 3D (Fig. 1.23). Densitatea energetică și performanța LIB depind în principal de proprietățile fizice și chimice ale materialelor electrozilor. Prin urmare, multe cercetări încearcă să proiecteze nanostructuri noi și să dezvolte noi materiale de electrozi [135, 136]. Grafenul poate fi utilizat ca purtător al materialului activ de pseudocapacitanță (cum ar fi nanoparticulele metalice de tranziție și polimerul conductiv electric), formând nanomaterial compozit, astfel densitatea energetică a sistemului a fost mult îmbunătățită. Între timp, efectul său de "ancorare" al defectului de suprafață poate preveni aglomerarea și vărsarea de material activ, prelungind astfel durata de utilizare a celulei. În plus, grafenul ar putea înlocui nanotuburile de carbon ca umplutură conductoare ieftină și ar putea fi compus cu LiCoPO4 sau alte materiale care formează dejecții lichide pentru a îmbunătăți conductivitatea anodică și densitatea de putere a LIB. Cu toate acestea, rețeaua 2D de grafen blochează tunelul de transfer al Li-ion, astfel încât cantitatea adăugată de grafen trebuie ajustată în continuare pentru a obține cel mai bun rezultat.

Fig. 1.23 Operating of LIB. The negative electrode is a graphitic carbon that holds Li in its layers, whereas the positive electrode is a Li-intercalation compound—usually an oxide because of its higher potential—that often is characterized by a layered structure. Both electrodes are able to reversibly insert and remove Li-ions from their respective structures. On charging, Li-ions are removed or deintercalated from the layered oxide compound and intercalated into the graphite layers. The process is reversed on discharge. The electrodes are separated by a nonaqueous electrolyte that transports Li-ions between the electrodes [137, 138]. Reprinted from Ref. [138], Copyright 2010, with permission from Elsevier
Fig. 1.23 Funcționarea LIB. Electrodul negativ este un carbon grafitic care îl conține pe Li în straturile sale, în timp ce electrodul pozitiv este un compus li-intercalare – de obicei un oxid datorită potențialului său superior – care adesea se caracterizează printr-o structură stratificată. Ambii electrozi sunt capabili să introducă și să elimine în mod reversibil ionii li din structurile lor respective. La încărcare, ionii li sunt îndepărtați sau deintercalați din compusul de oxid stratificat și intercalați în straturile de grafit. Procesul este inversat la descărcarea de gestiune. Electrozii sunt separați printr-un electrolit non apos care transportă ionii li între electrozi [137, 138]. Retipărit din Ref. [138], Copyright 2010, cu permisiunea Elsevier


A series of graphene-based nanocarbons receive great attention as high capacitance electrode, including graphene nanosheets [139–141], graphene paper [142], and hybrid materials of graphene and carbon nanotubes or fullerene [143]. For a long time, researchers found that the specific capacitance of disordered carbon is higher than that of ordered carbon [144]. The intercalation mechanism of graphite/lithium ion (LiC6) allows its ultimate capacitance to reach 372 mAh g−1, while both sides of graphene, as completely exfoliated single-layer carbon crystal, can absorb lithium ions forming Li3C, and the corresponding theoretical capacity is up to 744 mAh g−1. So the overall capacitance of lithium ion cell is expected to be significantly improved [145]. Disordered assembly of graphene nanosheets can be prepared from graphene oxide through reduction, including hydrazine reduction, low temperature pyrolysis, rapid expansion, electron beam irradiation, etc. [139, 141, 146]. As the anode material of LIBs, these disordered graphenes generally exhibit higher lithium ion storage capacitance than that of graphite. This is mainly due to that amount of surface defects, large specific surface area, and more oxygen-containing functional groups are formed in chemically prepared graphene [16, 147, 148]. As mentioned above, graphene with large interlayer spacing is expected to have high specific capacitance. In fact, when we use CNTs or C60 as interlayer blocking agent to prevent graphene sheets to stack again, the overall capacitance of the battery will be further enhanced, increasing from 540 mAh g−1 to around 730 and 784 mAh g−1 [143]. Besides CNTs and C60, metal or metal oxide nanoparticles are also used to composite with graphene sheets, including SnO2 [149– 154], TiO2 [150, 155], Co3O4 [156–158], Mn3O4 [159], NiO [150], Fe3O4 [160, 161], CuO [162], Co(OH)2 [163], Sn [164], Si [165], and LiFePO4 [166]. 
O serie de nanocarboni pe bază de grafen primesc o mare atenție ca electrod cu capacitate ridicată, inclusiv nanofoi de grafen [139–141], hârtie de grafen [142] și materiale hibride de grafen și nanotuburi de carbon sau fulleren [143]. Pentru o lungă perioadă de timp, cercetătorii au descoperit că capacitatea specifică a carbonului dezordonat este mai mare decât cea a carbonului comandat [144]. Mecanismul de intercalare a grafitului/litiu-ionului (LiC6) permite capacitatea sa finală să ajungă la 372 mAh g−1, în timp ce ambele părți ale grafenului, ca cristal de carbon complet exfoliat cu un singur strat, pot absorbi ionii de litiu care formează Li3C, iar capacitatea teoretică corespunzătoare este de până la 744 mAh g−1. Prin deci, capacitatea globală a celulei litiu-ion este de așteptat să fie îmbunătățită în mod semnificativ [145]. Asamblarea dezordonată a nanofoilor de grafen poate fi preparată din oxid de grafen prin reducere, inclusiv reducerea hidrazinei, piroliza la temperatură scăzută, expansiunea rapidă, iradierea fasciculului de electroni etc. [139, 141, 146]. Ca material anodic de LIBs, aceste grafene dezordonate prezintă, în general, capacitate de stocare litiu-ion mai mare decât cea a grafitului. Acest lucru se datorează în principal acestei cantități de defecte de suprafață, suprafeței specifice mari și mai multor grupuri funcționale care conțin oxigen se formează în grafen preparat chimic [16, 147, 148]. După s-a menționat mai sus, se preconizează că grafenul cu spațiere intermediară mare va avea o capacitate specifică ridicată. De fapt, atunci când folosim CNTS sau C60 ca agent de blocare a straturilor intermediare pentru a preveni din nou stivuirea foilor de grafen, capacitatea generală a bateriei va fi îmbunătățită în continuare, crescând de la 540 mAh g−1 la aproximativ 730 și 784 mAh g−1 [143]. Pe lângă CNTS și C60, nanoparticulele de oxid metalic sau metalic sunt, de asemenea, utilizate pentru a compozita cu foi de grafen, inclusiv SnO2 [149– 154], TiO2 [150, 155], Co3O4 [156–158], Mn3O4 [159], NiO [150], Fe3O4 [160, 161], CuO [162], Co(OH)2 [163], Sn [164], Si [165] și LiFePO4 [166]. 


These inorganic nanoparticles serve as not only the layer blocking agent between graphene layers, but also the active materials react reversibly with lithium ions. For example, as the anode of LIBs, SnO2 has high theoretical specific capacity (782 mAh g−1), while its cycle performance turns to bad due to the powdered process [167, 168]. When SnO2 is composited with graphene sheets forming flexible 3D intercalated structure (Fig. 1.24), both the cycle performance and lithium storage capacitance would be significantly improved [149]. In this structure, the confinement effect of graphene on SnO2 nanoparticles could greatly reduce the volume expansion caused by lithium intercalation, and the holes, formed between SnO2 and graphene, provide buffer space for charging/ discharging. In addition, graphene in the hybrid materials not only serves as the storage electrode of lithium ions, but also provides conductive tunnel to increase the electrochemical performance. It seems to be easy to composite graphene with inorganic nanoparticle, but in practice it is difficult, especially considering the controllability. Recently, Yang et al. reported a chemical method for large-scale preparation of 2D graphene-based mesoporous silicon wafer (GM-silica) with sandwich structure, wherein each graphene sheets are completely separated by mesoporous silica shell [157]. The obtained GM-Silica in sandwich structure can be used as template to be further assembled into graphene-based mesoporous carbon (GM-C) and Co3O4 (GM-Co3O4), using sucrose as carbon source, and cobalt nitride as cobalt source, respectively. By evaluating the lithium ions storage performance of GM-C sheet, it is found that the first cycle irreversible capacitance (915 mAh g−1) is very high under magnification C/5. After 30 times cycle, both the discharge capacitance and charge capacitance of GM-C can be stabilized at 770 mAh g−1, corresponding to the capacitance retention rate of 84 %. The result clearly shows that, the usage of graphene sheets could significantly enhance the electrochemical performance of LIBs by designing rational configuration [157]. In the above-mentioned nanomaterial, graphite oxide is the precursor of graphene, synthesized by top-down method.
Aceste nanoparticule anorganice servesc nu numai ca agent de blocare a stratului între straturile de grafen, dar, de asemenea, materialele active reacționează reversibil cu ionii de litiu. De exemplu, ca anod al LIB-urilor, SnO2 are o capacitate teoretică specifică ridicată (782 mAh g−1), în timp ce performanța ciclului său devine proastă datorită procesului sub formă de pudră [167, 168]. Atunci când SnO2 este compus cu foi de grafen care formează o structură intercalată flexibilă 3D (Fig. 1.24), atât performanța ciclului, cât și capacitatea de stocare a litiului vor fi îmbunătățite în mod semnificativ [149]. În această structură, efectul de izolare al grafenului asupra nanoparticulelor SnO2 ar putea reduce foarte mult expansiunea volumului cauzată de intercalarea litiului, iar găurile formate între SnO2 și grafen oferă spațiu tampon pentru încărcare/ descărcare. În plus, grafenul din materialele hibride nu numai că servește ca electrod de stocare al ionilor de litiu, dar oferă, de asemenea, tunel conductiv pentru a crește performanța electrochimică. Pare a fi ușor de compus grafen cu nanoparticule anorganice, dar în practică este dificil, mai ales având în vedere controlabilitatea. Recent, Yang et al. a raportat o metodă chimică pentru prepararea pe scară largă a plachetelor de siliciu mesoporous pe bază de grafen 2D (GM-silice) cu structură sandwich, în care fiecare foi de grafen sunt complet separate de coajă de siliciu mezoporos [157]. Gm-silice obținută în structura sandwich poate fi utilizată ca șablon pentru a fi asamblată în continuare în carbon mezoporos pe bază de grafen (GM-C) și Co3O4 (GM-Co3O4), utilizând zaharoza ca sursă de carbon, și, respectiv, nitruda de cobalt ca sursă de cobalt. Prin evaluarea performanței de stocare a litiu-ionilor din foaia GM-C, se constată că capacitatea ireversibilă a primului ciclu (915 mAh g−1) este foarte mare sub mărire C/5. După un ciclu de 30 de ori, atât capacitatea de descărcare, cât și capacitatea de încărcare a GM-C pot fi stabilizate la 770 mAh g−1, corespunzând ratei de retenție a capacitatei de 84 %. Rezultatul arată în mod clar că utilizarea foilor de grafen ar putea îmbunătăți în mod semnificativ performanța electrochimică a LIB-urilor prin proiectarea configurației raționale [157]. În nanomaterialul menționat mai sus, oxidul de grafit este precursorul grafenului, sintetizat prin metoda de sus în jos.

 Bottom-up combined with in situ preparation is another way to prepare graphene-packaged metal or metal oxide nanoparticles, and the forming of particles and the packaging process occurred simultaneously in this method [170–172]. For example, it has been reported that carbon/metal or carbon/ metal oxide packaging materials can be prepared by one-step pyrolysis of welldesigned organic metal precursor [172]. The hollow Sn nanoparticles, with average diameter lower than 20 nm, are covered with 2–3 nm disordered carbon layer. The Sn content in this material is about 43 wt%. The stability of this material is good, as the reversible capacitance is as high as 550 mAh g−1 after 20 cycles, which is due to that the expansion and contraction of Sn particles are effectively relieved by carbon capsule. Carbon/Co3O4 composite also can be prepared by pyrolysis of organic Co precursor [171]. The first reversible capacitance of obtained graphene-coated Co3O4 is as high as 920 mAh g−1, which is maintained at 940 mAh g−1 after 20 cycles. Compared with the bared Co3O4 nanoparticles, the great improvement of cycle performance is supposed to be related with the packing of particles by graphene and the defects in the graphene structure. Generally speaking, the rate performance of LIBs was mainly controlled by the diffusion rate of lithium ions and the transport of electrons in electrode material. At present, many attempts have been tried to improve the rate performance of anode material, including increasing the diffusion coefficient, and decreasing the diffusion distance. One of the effective ways is to assemble graphene into 1D nanofiber, and directionally orient the graphene sheets vertical to the fiber axis, so that the diffusion distance of lithium ions is only half of the diameter of nanofibers [173]. This can be realized by CNT loading with aligned graphite vertical to axial direction [174]. However, it is still a big challenge for large-scale production of such 1D nanocarbon.
Partea de jos în sus combinată cu prepararea la fata locului este o altă modalitate de a pregăti nanoparticule metalice sau de oxid de metal ambalate cu grafen, iar formarea particulelor și procesul de ambalare au avut loc simultan prin această metodă [170-172]. De exemplu, s-a raportat că materialele de ambalare carbon/metal sau carbon/oxid de metal pot fi preparate prin piroliză într-un singur pas a precursorului metalic organic bine proiectat [172]. Nanoparticulele sn goale, cu diametrul mediu mai mic de 20 nm, sunt acoperite cu un strat de carbon dezordonat de 2–3 nm. Conținutul Sn în acest material este de aproximativ 43 wt%. Stabilitatea acestui material este bună, deoarece capacitatea reversibilă este de până la 550 mAh g−1 după 20 de cicluri, ceea ce se datorează faptului că expansiunea și contracția particulelor Sn sunt efectiv ușurate de capsula de carbon. Carbon/Co3O4 compozit, de asemenea, pot fi preparate prin piroliză de precursor organic Co [171]. Prima capacitate reversibilă a Co3O4 acoperit cu grafen obținut este de până la 920 mAh g−1, care se menține la 940 mAh g−1 după 20 de cicluri. În comparație cu nanoparticulele Co3O4, marea îmbunătățire a performanței ciclului ar trebui să fie legată de ambalarea particulelor cu grafen și de defectele structurii grafenului. În general, performanța ratei de LIB a fost controlată în principal de rata de difuzie a ionilor de litiu și de transportul electronilor în materialul electrodului. În prezent, s-au încercat multe încercări de îmbunătățire a performanței ratei de material anod, inclusiv creșterea coeficientului de difuzie, și scăderea distanței de difuzie. Una dintre modalitățile eficiente este de a asambla grafenul în nanofibră 1D și de a orienta direcțional foile de grafen pe verticală față de axa fibrelor, astfel încât distanța de difuzie a ionilor de litiu este doar jumătate din diametrul nanofibrelor [173]. Acest lucru poate fi realizat prin încărcarea CNT cu grafit aliniat vertical la direcția axială [174]. Cu toate acestea, este încă o mare provocare pentru producția pe scară largă de astfel de nanocarbon

Fig. 1.24 Enhanced cyclic performance and lithium storage capacity of SnO2/graphene nanoporous electrodes with three-dimensionally delaminated flexible structure. a Schematic illustration for the synthesis and the structure of SnO2/graphene nanosheets (GNS). b Charge/ discharge profile for SnO2/GNS. c Cyclic performances for a bare SnO2 nanoparticle, b graphite, c GNS, and d SnO2/GNS. Reprinted with the permission from Ref. [149]. Copyright 2009 American Chemical Society
Fig. 1.25 a Schematic illustration of the diffusion of lithium ions and electrons during the discharge (insertion) and charge (extraction) processes of the nanographene-constructed hollow carbon spheres (NGHCs) electrode; b Rate performances of NGHC electrodes obtained at 700 °C (NGHCs-700) and 1000 °C (NGHCs-1000) at the rates of C/5, 1 C, 5 C, and 10 C); c Comparison of the rate capabilities of NGHCs-700, NGHCs-1000, SDHCs, and commercial natural-graphite electrodes. Reproduced from Ref. [169] by permission of John Wiley & Sons Ltd.
Recently, researcher designed and synthesized new nanographene constructed hollow carbon spheres (NGHCs) by controlled precursor pyrolysis method [169]. The nanoporous channel, constructed by graphene, is connected with the outer shell in the direction of vertical to spherical surface, which is in favor of Li-ion diffusion, and the carbon shell benefits the gather and diffusion of electrons at the same time. This special microstructure of NGHCs provides beneficially transmission mechanism for Li-ions and electrons (Fig. 1.25). So NGHCs showed high reversible capacitance (about 600 mAh g−1) and rate performance (about 200 mAh g−1 at 10 °C) when used as the anode material of LIB (Fig. 1.25b) [169].
Fig. 1.24 Performanță ciclică îmbunătățită și capacitate de stocare a litiului electrozi nanoporoși SnO2/grafen cu structură flexibilă tridimensională. o ilustrație schematică pentru sinteza și structura nanofoilor SnO2/grafen (GNS). b Profil de încărcare/descărcare pentru SnO2/GNS. c Performanțe ciclice pentru o nanoparticulă SnO2 goală, b grafit, c GNS și d SnO2/GNS. Retipărit cu permisiunea ref. [149]. Copyright 2009 American Chemical Society Fig. 1.25 o ilustrație schematică a difuziei ionilor de litiu și a electronilor în timpul proceselor de descărcare (inserție) și de încărcare (extracție) a electrodului sferelor de carbon gol (NGHC) construite de nanograf; b Performanțele ratei electrozilor NGHC obținuți la 700 °C (NGHC-700) și 1000 °C (NGHC-1000) la ratele de C/5, 1 C, 5 C și 10 C); c Compararea capacităților de rată ale NGHCs-700, NGHC-1000, SDHCs și electrozi comerciali din grafit natural. Reprodus din Ref. [169] cu permisiunea lui John Wiley & Sons Ltd. Recent, cercetătorul a proiectat și sintetizat noi sfere de carbon goale construite de nanografen (NGHC) prin metoda de piroliză a precursorilor controlați [169]. Canalul nanoporos, construit prin grafen, este conectat cu învelișul exterior în direcția suprafeței verticale până la sferice, care este în favoarea difuziei Li-ion, iar învelișul de carbon aduce beneficii pentru colectarea și difuzarea electronilor în același timp. Această microstructură specială a NGHC oferă un mecanism benefic de transmisie pentru ioni și electroni (Fig. 1.25). Astfel, NGHC-urile au arătat capacitate reversibilă ridicată (aproximativ 600 mAh g−1) și performanță a ratei (aproximativ 200 mAh g−1 la 10 °C) atunci când sunt utilizate ca material anodic al LIB (Fig. 1.25b) [169].

1.5.3 Other Applications 
The unique 2D structure of graphene makes it widely apply in many fields, including advanced nanocomposites, gas detection of single molecule, integrated circuits, thermal interface materials, environment-friendly adsorbent materials, biodevices, antibacterial materials, etc. Besides, graphene can be applied as new interconnected material in integrated circuits by cutting it into specially designed nano belt.
1.5.3 Alte aplicații
 Structura unică 2D a grafenului o face să se aplice pe scară largă în multe domenii, inclusiv nanocompozite avansate, detectarea gazelor dintr-o singură moleculă, circuite integrate, materiale de interfață termică, materiale adsorbante ecologice, biodispozitive, materiale antibacteriene etc. În plus, grafenul poate fi aplicat ca material nou interconectat în circuite integrate prin tăierea acestuia în nanobelt special conceput

1.6.The Proposal of the Topic and the Main Research Contents
To ensure the security of energy strategy, each country invests heavily in the production, storage, and conversion of sustainable energy with low cost, high efficient, and green method. In our country, ‘new energy’ has been regarded as one of the seven new pillar industries by Twelfth Five-Year Plan, which promotes the quick expansion of new energy industry (such as wind power, photovoltaic industry, etc.) and significant increase of installed capacity. However, due to the instability and geographical constraints of new energy, how to efficiently store, release, and utilize at appropriate time and place is of particularly important. According to statistics, most wind power capacitance becomes ‘garbage power’ in our country due to inability of grid-connected operation (restricted by energy storage and other technology). Therefore, our country starts ‘wind-light storage’ engineering (Fig. 1.26), which is necessary in the initial stage of ‘smart power grids’, aiming at balancing the load of power grid by building large-scale energy storage facility, and realizing large-scale storage, and utilization of new energy. In addition, the development of advanced technology gives rise to new requirements for energy storage, including transportation facilities (electric or hybrid electric vehicles of energy conversation, emission reduction, and low carbon green), mobile electronics (communication equipment, laptops, cameras of lighter, thinner, and bendable), etc. The present energy storage system still has various problems, such as low energy density or power density, high cost, low energy efficient, environmental pollution brought by toxic material, etc., which bring opportunity and challenge for designing and developing new energy storage material. 
1.6.Propunerea subiectului și conținutul principal al cercetării 
Pentru a asigura securitatea strategiei energetice, fiecare țară investește masiv în producția, stocarea și conversia energiei durabile cu metode ecologice, cu costuri reduse, eficienți ridicate și ecologice. În țara noastră, "noua energie" a fost considerată una dintre cele șapte noi industrii de piloni prin al doisprezecelea plan cincinal, care promovează extinderea rapidă a noii industrii energetice (cum ar fi energia eoliană, industria fotovoltaică etc.) și creșterea semnificativă a capacității instalate. Cu toate acestea, din cauza instabilității și constrângerilor geografice ale noii energii, modul de stocare, eliberare și utilizare eficientă la momentul și locul potrivit este deosebit de important. Potrivit statisticilor, cea mai mare capacitate a energiei eoliene devine "putere de gunoi" în țara noastră din cauza incapacității de funcționare conectată la rețea (restricționată de stocarea energiei și alte tehnologii). Prin urmare, țara noastră începe ingineria "stocării luminii eoliene" (Fig. 1.26), care este necesară în etapa inițială a "rețelelor electrice inteligente", cu scopul de a echilibra sarcina rețelei electrice prin construirea unei instalații de stocare a energiei la scară largă și realizarea stocării pe scară largă și utilizarea de noi energie. În plus, dezvoltarea tehnologiei avansate dă naștere unor noi cerințe pentru stocarea energiei, inclusiv instalații de transport (vehicule electrice sau hibride de energie, reducerea emisiilor și verde cu emisii reduse de carbon), electronice mobile (echipamente de comunicații, laptopuri, camere mai ușoare, mai subțiri și îndoibile) etc. Actualul sistem de stocare a energiei are încă diverse probleme, ar fi densitatea scăzută a energiei sau densitatea energiei, costurile ridicate, eficiența energetică redusă, poluarea mediului cauzată de materialele toxice etc., care aduc oportunități și provocări pentru proiectarea și dezvoltarea de noi materiale de stocare a energiei. 


Our country has rich graphite resource, producing and exporting the largest amount of graphite raw material in the world, but the further processing industry is backward relatively. Taking the opportunity of graphene research, we can develop new and practical further processing technology of graphite with independent intellectual property. The promotion and application of graphene in energy storage/ conversion, environment protection, green catalyst, etc. can be realized by researching structure/functional combined graphene-based material. This work would accelerate the technical advance and industry upgrade of graphite processing industry. Research on graphene is expected to be another power source for scientific and technological progress. Generally, there are abundant structural defects on the surfaces and edges of chemically derived graphene, such as functional groups (mainly −OH, −COOH, −C=O, –C–O–C–), lattice defects (atom vacancy, distortion, dangling bonds), etc. First, these defects are active sites of electrochemical energy storage, providing rich pseudocapacitance for supercapacitors and embedded sites for lithium ion. Second, the defects could be modified by nonmetal atoms (such as N, B, P, etc.) by further surface chemical reaction, thus the acid–base adjustment and electron modification are realized, which bring new surface/interface performance for electrochemical energy storage. At last, graphene can be used as new carrier and current collector of electrochemically active material (such as transition metal nanoparticles and conductive polymer) based on its typical sp2 conjugated structure and anchoring effect of surface defect, forming graphene nanocomposite electrode.
Țara noastră are resurse bogate de grafit, producând și exportând cea mai mare cantitate de materie primă de grafit din lume, dar industria de prelucrare ulterioară este relativ înapoiată. Profitând de oportunitatea cercetării grafenului, putem dezvolta o tehnologie nouă și practică de prelucrare ulterioară a grafitului cu proprietate intelectuală independentă. Promovarea și aplicarea grafenului în stocarea/conversia energiei, protecția mediului, catalizatorul verde etc. poate fi realizată prin cercetarea structurii/materialului funcțional combinat pe bază de grafen. Această activitate ar accelera progresul tehnic și modernizarea industriei de prelucrare a grafitului. Cercetarea privind grafenul este de așteptat să fie o altă sursă de energie pentru progresul științific și tehnologic. În general, există defecte structurale abundente pe suprafețele și marginile grafenului derivat chimic, ar fi grupurile funcționale (în principal −OH, −COOH, −C=O, −C–O–C–), defecte de zăbrele (post vacant atom, distorsiune, legături suspendate) etc. În primul rând, aceste defecte sunt site-uri active de stocare a energiei electrochimice, oferind pseudocapacitance bogat pentru supercondensatori și site-uri încorporate pentru litiu-ion. În al doilea rând, defectele ar putea fi modificate de atomii nemetalici (cum ar fi N, B, P etc.) prin reacție chimică suplimentară de suprafață, astfel se realizează ajustarea acido-bazică și modificarea electronilor, care aduc o nouă performanță de suprafață/interfață pentru stocarea energiei electrochimice. În cele din urmă, grafenul poate fi utilizat ca nou purtător și colector curent de material electrochimic activ (cum ar fi nanoparticulele metalice de tranziție și polimerul conductiv) pe baza structurii sale conjugate specifice sp2 și a efectului de ancorare al defectului de suprafață, formând electrodul nanocompozit cu grafen.
 In this composite structure, the detachment and aggregation of active material can be avoided during charge/ discharge cycle, corresponding to prolonged service time, while the energy and power density of the energy storage device are greatly increased at the same time. These special advantages provide tunable surface chemistry for the application of chemically derived graphene in advanced energy storage and conversion. As a kind of nanomaterial, graphene could lower the volume capacity of the energy storage due to its extremely low density, but the employment of powder graphene increases the processing difficulty and cost, which becomes the major barrier for its practical application in energy storage. The surface wettability and solvent compatibility of chemically derived graphene are increased by introducing functional groups, which makes it possible for wet assembly of macrostructure. Graphene can be assembled into various macroscopic materials through 3D assembly technology, such as fiber, film, foam, bulk, fabric, felt, etc., while the nanoeffect is maintained at the same time. This type of method is expected to be an effective way to promote the large-scale application of graphene in energy storage field. The work has been carried out following generally two mainlines including (a) tunable surface chemistry of graphene/graphene oxide and (b) graphene-based macroscopic assemblies/hybrids, with graphite as the starting material, toward application in advanced energy conversion and storage. The main results of present thesis are as follows: 
În această structură compozită, detașarea și agregarea materialului activ pot fi evitate în timpul ciclului de încărcare/descărcare, corespunzând unui timp de funcționare prelungit, în timp ce densitatea energiei și a energiei dispozitivului de stocare a energiei este mult crescută în același timp. Aceste avantaje speciale asigură o chimie de suprafață tunabilă pentru aplicarea grafenului derivat chimic în stocarea și conversia avansată a energiei. Ca un fel de nanomaterial, grafenul ar putea reduce capacitatea de volum a stocării energiei datorită densității sale extrem de scăzute, dar ocuparea în joc a grafenului de pulbere crește dificultatea de prelucrare și costul, care devine bariera majoră pentru aplicarea sa practică în stocarea energiei. Umezeala suprafeței și compatibilitatea solvenților din grafenul derivat chimic sunt crescute prin introducerea unor grupuri funcționale, ceea ce face posibilă asamblarea umedă a macrostructurii. Grafenul poate fi asamblat în diferite materiale macroscopice prin tehnologia de asamblare 3D, ar fi fibre, film, spumă, vrac, țesătură, pâslă etc., în timp ce nanoefectul este menținut în același timp. Se preconizează că acest tip de metodă va fi o modalitate eficientă de a promova aplicarea pe scară largă a grafenului în domeniul stocării energiei. Lucrările au fost efectuate în general după două linii principale, inclusiv (a) chimia de suprafață tunabilă a grafenului/oxidului de grafen și (b) ansamblurile/hibrizii macroscopici pe bază de grafen, cu grafitul ca material de pornire, spre aplicarea în conversia și stocarea avansată a energiei. Principalele rezultate ale tezei prezente sunt următoarele: 


(1) Chemically controllable preparation of graphene and its electrochemical performances: reduced graphene is prepared by vacuum-promoted thermal expansion of graphite oxide, combined with progressive carbonization to adjust the functionalization degree. This dissertation studied the evolution of micro texture and chemical structure during thermal annealing, and further built the bridge between structural evolution and electrochemical performance of TRGs.
 (2) N-doped TRG and its electrochemical performances: the functional graphene prepared by vacuum-promoted low temperature expansion is progressively aminated, obtaining hierarchically aminated graphene honeycombs. This dissertation studied the ratio and pattern of N-containing species at different temperatures, and proposed the chemical mechanism of N-doping. The energy storage properties, used in the electrode of supercapacitor, were also evaluated by analyzing the contribution mechanism of surface N/O heteroatoms to the pseudocapacitance of graphene. 
(3) The structure evolution of graphene oxide film (GOF), self-assembled at a liquid/air interface, during annealing in confined space: free-standing GOF is obtained at liquid/air interface by original self-assembly technique, and then it is annealed in confined space to prepare flexible conductive graphene film. The chemical evolution mechanism of the obtained film is proposed by characterizing the evolution of microstructure and macroperformance during annealing.
 (4) Assembly of 3D macroporous bubble graphene film and its capacitance: macroporous bubble graphene film with adjustable pore structure is built by directional and controllable assembly technique, among which polymer sphere is used as hard template. Then the film is assembled into binder-free supercapactior electrode to evaluate its energy storage performance. This dissertation studied the sandwich assembly mechanism between the template and graphene oxide, as well as the thermochemical mechanism of the reduced graphene oxide and the simultaneous removal of template.
(1) Prepararea chimică controlabilă a grafenului și performanțele sale electrochimice: grafenul redus este preparat prin expansiunea termică promovată în vid a oxidului de grafit, combinată cu carbonizarea progresivă pentru reglarea gradului de funcționalizare. Această disertație a studiat evoluția micro texturii și a structurii chimice în timpul recoacerii termice și a construit în continuare puntea dintre evoluția structurală și performanța electrochimică a TRG-urilor.
 (2) TRG dopat N și performanțele sale electrochimice: grafenul funcțional preparat prin expansiunea la temperaturi scăzute promovată în vid este aminat progresiv, obținând faguri de miere de grafen aminat ierarhic. Această disertație a studiat raportul și modelul speciilor care conțin N la temperaturi diferite și a propus mecanismul chimic al dopajului N. Proprietățile de stocare a energiei, utilizate în electrodul supercapacitorului, au fost, de asemenea, evaluate prin analizarea mecanismului de contribuție a heteroatomilor de suprafață N/O la pseudocapacitența grafenului. 
(3) Evoluția structurii peliculei de oxid de grafen (GOF), autoasamblate la o interfață lichid/aer, în timpul recoacerii în spațiu închis: GOF de sine stătător se obține la interfața lichid/aer prin tehnica originală de autoasamblare, iar apoi este reanionat în spațiu închis pentru a pregăti o peliculă flexibilă de grafen conductiv. Mecanismul de evoluție chimică al peliculei obținute este propus prin caracterizarea evoluției microstructurii și a macroperformanței în timpul recoacerii.
 (4) Asamblarea peliculei de grafen cu bule macroporoase 3D și capacitatea acestuia: pelicula macroporoasă cu grafen cu bule cu structură reglabilă a porilor este construită prin tehnica de asamblare direcțională și controlabilă, printre care sfera polimerului este folosită ca șablon dur. Apoi, filmul este asamblat în electrod supercapactior fără liant pentru a evalua performanța de stocare a energiei. Această disertație a studiat mecanismul de asamblare sandwich între șablon și oxid de grafen, precum și mecanismul termochimic al oxidului de grafen redus și îndepărtarea simultană a șablonului.

 (5) Selecting the synthesis way of Graphene/SnO2 nanocomposite: graphenesupported SnO2 hybrid material is prepared by two different methods, pre- (reduction followed by composite) and post-graphenized (composite followed by reduction) treatments. This dissertation also compared the differences in microstructure and macroscopic energy storage performance (supercapacitor and LIBs), and explained the intrinsic chemical and kinetic mechanisms of these two materials.
Fig. 1.26 The status of advanced energy conversion and storage for smart grid system. Reprinted from Ref. [175], Copyright 2014, with permission from Elsevier
(5) Selectarea modului de sinteză al nanocompozitului Grafen/SnO2: materialul hibrid SnO2 susținut de grafen este preparat prin două metode diferite, pre- (reducere urmată de compozit) și post-grafenizat (compozit urmat de reducere). Această disertație a comparat, de asemenea, diferențele de performanță în ceea ce privește microstructura și stocarea energiei macroscopice (supercapacitor și LIB) și a explicat mecanismele chimice și cinetice intrinseci ale acestor două materiale. 
Fig. 1.26 Starea de conversie și stocare avansată a energiei pentru sistemul de rețele inteligente. Retipărit din Ref. [175], Copyright 2014, cu permisiunea Elsevier 
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Chapter 2
 Structural Evolution of the Thermally 
Reduced Graphene Nanosheets
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2.1 Introduction
Capitolul 2 
Evoluția structurală a termic 
Nanofoi de grafen redus
 În timpul reanimării 

2.1 Introducere


 Supercapacitor, also called electrochemical capacitor or ultracapacitor, is considered to be one of the newest innovations in the field of electrical energy storage. Compared to the battery devices, it is not limited by the electrochemical charge transfer kinetics of batteries, and thus owns unique advantages in high power density (10 kW kg−1), short charge/discharge duration (in seconds), and long cycle life (over a million cycles) [1, 2]. These features have made supercapacitors very popular in various applications, such as hybrid electric vehicles, electric tools, and industrial power management [3]. Carbon materials are regarded as the first candidate electrode materials for supercapacitors [4, 5]. On one hand, charge storage on carbon electrodes is predominantly capacitive based on the electric double-layer capacitor (EDLC) through the electrostatic attraction of electrolyte ions onto the surface of carbon materials. On the other hand, contributions from surface functional groups can also be charged and discharged depending on Faradic redox reactions to yield pseudocapacitance (PC) [6]. Among various carbon allotropes, graphene shows competitive advantages in electrochemical energy storage applications, such as supercapacitors and Li ion batteries owing to its unique two-dimensional structure, high electronic conductivity, huge surface area, and good chemical stability [7–11]. Since the thermally reduced graphene (TRG) can be reliably obtained by thermal exfoliation of graphite oxide (GO), the chemical method became the strategic starting point for scale-up production of graphene [12–17]. As inherited from the precursor GO, TRG is instinctively decorated by various active sites (e.g., heteroatoms and lattice defects), which is essential with respect to providing a fertile ground for surface chemistry of carbon. The functionality, microtexture, polarization, acid/ basic, as well as electronic properties of graphene can be easily tailored by adjusting the degree of thermal annealing [18]. 
Supercapacitor, de asemenea, numit condensator electrochimic sau ultracapacitor, este considerat a fi una dintre cele mai noi inovații în domeniul stocării energiei electrice. În comparație cu dispozitivele bateriei, aceasta nu este limitată de cinetica transferului de sarcină electrochimică a bateriilor și, prin urmare, deține avantaje unice în ceea ce privește densitatea mare de putere (10 kW kg−1), durata scurtă de încărcare/descărcare (în secunde) și durata de viață a ciclului lung (peste un milion de cicluri) [1, 2]. Aceste caracteristici au făcut supercondensatoare foarte populare în diverse aplicații, ar fi vehiculele electrice hibride, uneltele electrice și gestionarea energiei industriale [3]. Materialele carbonice sunt considerate primele materiale de electrozi candidate pentru supercondensatori [4, 5]. Pe de o parte, stocarea de încărcare pe electrozi de carbon este predominant capacitivă bazată pe condensatorul electric cu strat dublu (EDLC) prin atracția electrostatică a ionilor electroliți pe suprafața materialelor de carbon. Pe de altă parte, contribuțiile grupurilor funcționale de suprafață pot fi, de asemenea, taxate și evacuate în funcție de reacțiile redox faradice pentru a produce pseudocapacitanță (PC) [6]. Printre diferite alotropii carbonului, grafenul prezintă avantaje competitive în aplicațiile de stocare a energiei electrochimice, ar fi supercondensatorii și bateriile ionice Li datorită structurii sale bidimensionale unice, conductivității electronice ridicate, suprafeței uriașe și stabilității chimice bune [7-11]. Deoarece grafenul redus termic (TRG) poate fi obținut în mod fiabil prin exfolierea termică a oxidului de grafit (GO), metoda chimică a devenit punctul de plecare strategic pentru extinderea producției de grafen [12-17]. După a fost moștenit de la precursorul GO, TRG este decorat instinctiv de diferite situri active (de exemplu, heteroatomi și defecte de zăbrele), ceea ce este esențial în ceea ce privește asigurarea unui teren fertil pentru chimia suprafeței carbonului. Funcționalitatea, microtextura, polarizarea, acid/ de bază, precum și proprietățile electronice ale grafenului pot fi ușor adaptate prin ajustarea gradului de reanimare termică [18]. 


The promising properties together with the ease of processability and functionalization make graphene an ideal candidate for developing high performance supercapacitors [19–29]. It has reported that the ultimate performance of graphene-based supercapacitors will be bound up with the physical and chemical characteristics of graphene electrodes [22–24, 28]. Thus, a deep understanding of the structural evolution of graphene during annealing process is desirable for matching chemical surface properties with supercapacitor applications, which provides further new insights into the design of advanced energy storage devices in industry. In this chapter, the TRG was produced by vacuum promoted thermal expansion of GO at relatively low temperatures, and the surface chemistry of which was further tuned by progressive annealing at various temperatures. Additionally, the structural evolution (microtexture, pore structure, type, and density of residue functionalities) of TRGs was investigated, while the electrochemical performance of which as supercapacitor electrodes was also evaluated.
Proprietățile promițătoare, împreună cu ușurința procesabilității și funcționalizării, fac din grafen un candidat ideal pentru dezvoltarea supercapacităților de înaltă performanță [19-29]. Acesta a raportat că performanța finală a superconcapacităților pe bază de grafen va fi legată de caracteristicile fizice și chimice ale electrozilor de grafen [22-24, 28]. Astfel, o înțelegere profundă a evoluției structurale a grafenului în timpul procesului de recoacere este de dorit pentru potrivirea proprietăților chimice ale suprafeței cu aplicațiile supercapactoare, care oferă noi perspective în proiectarea dispozitivelor avansate de stocare a energiei în industrie. În acest capitol, TRG a fost produs prin vid promovat expansiunea termică a GO la temperaturi relativ scăzute, iar chimia suprafeței a fost reglată în continuare prin recoacere progresivă la diferite temperaturi. În plus, a fost investigată evoluția structurală (microtextura, structura porilor, tipul și densitatea funcționalităților reziduurilor) a TRG-urilor, în timp ce performanța electrochimică a fost, de asemenea, evaluată ca electrozi supercapacitori. 


2.2 Experimental 

2.2.1 Preparation of TRG
The TRG was prepared by rapid heating up of GO under high vacuum [14]. GO was obtained by a modified Hummers’ method [30]. The as-obtained GO was grounded into fine powder (~100 mesh), and air dried at 100 °C for 3.0 h. Then it was put into a quartz tube that was sealed at one end and stopped at the other end, through which the reactor was connected to a vacuum pump. The tube was heated at a rate of 30 °C min−1 in high vacuum (<2 Pa ) .
At about 200 °C, an abrupt expansion was observed. The further annealing process of the above expanded GO was carried out at 250, 600, 800, and 1000 °C for 20 min, respectively. Finally, a series of graphene samples with different surface functionalities were obtained, which are named GT, where T represents the further annealing temperature. During the whole exfoliating and annealing process, a high vacuum in the quartz tube with a pressure of less than 5.0 Pa was maintained, as the vacuum pump was kept onto suck the desorbed gas out of the tube.
2.2 Experimental 
2.2.1 Pregătirea TRG
 TRG a fost pregătit prin încălzirea rapidă a GO sub vid ridicat [14]. GO a fost obținută printr-o metodă Hummers modificată [30]. GO-ul obținut a fost împământat în pulbere fină (~100 ochiuri) și uscat la aer la 100 °C timp de 3,0 h. Apoi a fost pus într-un tub de cuarț care a fost sigilat la un capăt și oprit la celălalt capăt, prin care reactorul a fost conectat la o pompă de vid. Tubul a fost încălzit la o rată de 30 °C min−1 în vid înalt (<2 Pa ). 
La aproximativ 200 °C, s-a observat o expansiune bruscă. Continuarea procesului de recoacere a go extins de mai sus a fost efectuată la 250, 600, 800 și, respectiv, 1000 °C timp de 20 de minute. În cele din urmă, au fost obținute o serie de eșantioane de grafen cu funcționalități de suprafață diferite, care sunt numite GT, unde T reprezintă temperatura de recoacere ulterioară. În timpul întregului proces de exfoliere și recoacere, a fost menținut un vid ridicat în tubul de cuarț cu o presiune mai mică de 5,0 Pa, deoarece pompa de vid a fost menținută pe suge gazul desorbit din tub.


2.2.2 Sample Characterization 

Scanning electron microscope (SEM) investigations were carried out with a JEOL JSM 7401F operated at 2.0 kV and a JEOL JEM 2010 transmission electron microscope (TEM) operated at 200.0 kV. The samples were ultrasonically dispersed in ethanol, and a drop of the solution was deposited on a Lacey carbon film grid for TEM characterization; X-ray diffraction (XRD) patterns were obtained at room 52 2 Structural Evolution … temperature using specular reflection mode (Cu Kα radiation, λ = 0.15406 nm, D8 Advance, BRUKER/AXS, Germany); Laser Raman spectroscopy was performed on powder samples by using an ISA LabRam instrument equipped with an Olympus BX40 microscope. The excitation wavelength was 632.8 nm and a spectral resolution of 0.9 cm−1 was used; N2 adsorption isotherm was measured using a Micromeritics 2375 at 77 K. The specific surface area was calculated by the Brunauer-EmmettTeller (BET) method, the surface area of micropores (Smicro) was calculated by the t-plot approach (plot range from 3.5 to 5 nm), and the pore size distribution was deduced from the desorption isotherm by the Barret-Joyner-Halenda (BJH) method; Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) spectrums were carried out on a Thermo Nicolet IR200 spectrometer and the sample was pre-pressed with KBr into pellets before test; X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) was obtained on the Thermo VG ESCALAB250 surface analysis system with parameters: Al Kα = 1486.6 eV, Power = 150 W (HV = 15 kV and I = 10 mA), spot size = 500 μm, pass energy 50.0 eV and energy step size 0.1 eV; the as-obtained graphene samples were further performed using thermal gravimetric analysis (TGA) system (STA 409 PC Luxx, Netzsch, Germany) equipped with a sweep gas mass spectroscopy appliance (ALZERS OmniStar 20, Switzerland).
2.2.2 Caracterizarea probelor 

Investigațiile microscopului electronic de scanare (SEM) au fost efectuate cu un JEOL JSM 7401F operat la 2,0 kV și un microscop electronic cu transmisie JEOL JEM 2010 (TEM) operat la 200,0 kV. Probele au fost dispersate cu ultrasunete în etanol, și o picătură de soluție a fost depus pe o grilă de film de carbon Lacey pentru caracterizarea TEM; X-ray difracție (XRD) modele au fost obținute la camera 52 2 Structural Evolution ... temperatura folosind modul de reflexie speculară (radiație Cu Kα, λ = 0,15406 nm, D8 Advance, BRUKER/AXS, Germania); Spectroscopia Cu laser Raman a fost efectuată pe probe de pulbere utilizând un instrument ISA LabRam echipat cu un microscop Olympus BX40. Lungimea de undă a excitației a fost de 632,8 nm și s-a utilizat o rezoluție spectrală de 0,9 cm−1; Izotermul de adsorbție N2 a fost măsurat cu ajutorul unui Micromeritys 2375 la 77 K. Suprafața specifică a fost calculată prin metoda Brunauer-EmmettTeller (BET), suprafața microporiilor (Smicro) a fost calculată prin abordarea t-plot (interval de parcelă de la 3,5 la 5 nm), iar distribuția dimensiunii porilor a fost dedusă din izotermul de desorbție prin metoda Barret-Joyner-Halenda (BJH); Spectrul spectroscopiei infraroșii (FTIR) de transformare Fourier a fost efectuat pe un spectrometru Termo Nicolet IR200, iar eșantionul a fost prepresat cu KBr în pelete înainte de testare; Spectroscopia fotoelectronilor cu raze X (XPS) a fost obținută pe sistemul de analiză a suprafeței Termo VG ESCALAB250 cu parametri: Al Kα = 1486,6 eV, Putere = 150 W (HV = 15 kV și I = 10 mA), dimensiunea spotului = 500 μm, energia de trecere 50,0 eV și dimensiunea treptei de energie 0,1 eV; probele de grafen obținute au fost efectuate în continuare cu ajutorul sistemului de analiză gravimetrică termică (TGA) (STA 409 PC Luxx, Netzsch, Germania) echipat cu un aparat de spectroscopie a masei gazului de maturare (ALZERS OmniStar 20, Elveția).


2.2.3 Electrochemical Measurements

Electrochemical measurements of TRGs were performed using a three-electrode system in 6.0 M KOH aqueous solution, whereas Ni foam coated with electrode materials served as the working electrode, a platinum foil electrode as the counter electrode, and a reversible hydrogen electrode (RHE) as the reference electrode. The working electrodes were prepared as following: a mixture of the active material, carbon black, and poly (tetrafluoroethylene) (PTFE) with a weight ratio of 80:5:15 was ground together to form homogeneous slurry. The slurry was squeezed into a film and then punched into pellets (area ~0.8 cm2 ). The punched pellets with a piece of nickel foam on each side were pressed under 2.5 MPa and dried overnight at 110 °C. Each working electrode contained ~3.5 mg electroactive materials. The electrodes were saturated with the electrolyte by vacuum enhanced impregnation for 2.0 h prior to the electrochemical evaluation. Cyclic voltammetry (CV) curves, galvanostatic charging/discharging (GC) curves and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) profiles (frequency from 200 kHz to 10 mHz) were measured with a BioLogic electrochemistry workstation. The specific capacitances (CF,Fg−1) were calculated from CV curves by equation: CF = Sint/(2 Vs m), where Sint in mA V is the integrated area of CV curves, Vs in mV s−1 is the sweep rate, and m in g is the weight of active materials in the electrode. The Nyquist plots were fitted by the ECLab software with the equivalent circuit as Rc + Cc/(Ri + W) + Cd, the Randomize plus Levenberg–Marquardt method was employed for the fitting. The Ragone plot was calculated from GC results, the energy density (E, Wh kg−1) was calculated by equation: E = 1/2 * (CF/4) * U2 , where U is the potential window employed for GC (1.0 V in this work). While power density (P, W kg−1) was calculated by: P = E/t, whereas t in s is the current drain time of discharging [1, 6].
2.2.3 Măsurători electrochimice 

Măsurătorile electrochimice ale TRG-urilor au fost efectuate cu ajutorul unui sistem cu trei electrozi în soluție apoasă KOH de 6,0 M, în timp ce spuma Ni acoperită cu materiale de electrozi a servit drept electrod de lucru, un electrod din folie de platină ca electrod contra și un electrod de hidrogen reversibil (RHE) ca electrod de referință. Electrozii de lucru au fost preparați după urmează: un amestec de material activ, negru de carbon și poli (tetrafluoroetilenă) (PTFE) cu un raport de greutate de 80:5:15 a fost măcinat împreună pentru a forma dejecții omogene. Dejecțiile au fost stoarse într-un film și apoi perforate în pelete (zona ~ 0,8 cm2 ). Peletele perforate cu o bucată de spumă de nichel pe fiecare parte au fost presate sub 2,5 MPa și uscate peste noapte la 110 °C. Fiecare electrod de lucru conținea ~3,5 mg materiale electroactive. Electrozii au fost saturați cu electrolitul prin impregnare îmbunătățită cu vid timp de 2,0 ore înainte de evaluarea electrochimică. Curbele voltammetrice ciclice (CV), curbele galvanostatice de încărcare/descărcare (GC) și profilurile spectroscopiei de impedanță electrochimică (EIS) (frecvență de la 200 kHz la 10 mHz) au fost măsurate cu o stație de lucru de electrochimie BioLogic. Capacitatea specifică (CF,Fg−1) a fost calculată din curbele CV prin ecuație: CF = Sint/(2 Vs m), unde Sint în mA V este zona integrată a curbelor CV, Vs în mV s−1 este rata de maturare, iar m în g este greutatea materialelor active din electrod. Parcelele Nyquist au fost montate de software-ul ECLab cu circuitul echivalent ca Rc + Cc/(Ri + W) + Cd, metoda Randomize plus Levenberg-Marquardt a fost utilizată pentru montare. Parcela Ragone a fost calculată pe baza rezultatelor GC, densitatea energetică (E, Wh kg−1) a fost calculată prin ecuația: E = 1/2 * (CF/4) * U2 , unde U este fereastra potențială utilizată pentru GC (1,0 V în această lucrare). În timp ce densitatea puterii (P, W kg−1) a fost calculată prin: P = E/t, în timp ce t în s este timpul curent de scurgere a descărcării [1, 6].


2.3 Results and Discussion 

2.3.1 Structural Evolution

The TRG was prepared by vacuum promoted thermal exfoliation of GO. Figure 2.1a shows a huge volume expansion obtained through the transformation from GO to TRG. In a typical procedure, ~0.6 g of TRG (G250) was produced by exfoliating 1.0 g of GO dry powder. Figure 2.1b, c show the SEM images of GO and G250. It can be seen that GO exhibits compact bulk morphology, while G250 owns a 3D honeycomb-like nanostructure. Numerous exterior macropores can be clearly identified among the lateral edges of graphene sheets. After high temperature annealing as shown in Fig. 2.1d, G1000 still maintained a honeycomb-like structure. However, a basal plane with a quite irregular edge is identified in G250 (Fig. 2.1e inset), while a more graphitic texture with a trimming edge can be found in G1000 (Fig. 2.1f inset), as indicated by the TEM. N2 adsorption isotherm, XRD and Raman spectroscopy were employed to investigate the morphological and structural evolution from graphite to TRG. As shown in Fig. 2.2a, all the isotherms give rise to a similar type III isotherm with H3 hysteresis loop in IUPAC classification, implying a unique adsorption behavior in the slitshaped macropores raised from aggregates of plate-like particles. The specific BET surface area (SBET), t-plot micropore surface area (Φ < 2 nm) (Smicro) , and total pore volume (VP) of RGs are shown in Table 2.1. It is noteworthy that the SBET is dramatically increased from 46.4 m2 g−1 of precursor GO to 308.8 m2 g−1 of G250, and the value keeps steady around 300 m2 g−1 for G600 and G800, however raises to 434.1 m2 g−1 for G1000. Besides, all the TRGs afford large pore volumes (VP) of ~3 mL g−1, which are higher than most of the ordered porous carbon materials (usually less than 1 mL g−1) [31–34]. The BJH adsorption pore size distribution of G250 and G1000 (Fig. 2.2b) and t-plot micropore data (Table 2.1) indicate that the surface area and pore volume is mainly dependent on the pores with larger diameters (Φ > 2 nm).
2.3 Rezultate și discuții
2.3.1 Evoluția structurală 

TRG a fost pregătit prin exfoliere termică promovată în vid a GO. Figura 2.1a prezintă o expansiune uriașă a volumului obținută prin transformarea de la GO la TRG. Într-o procedură tipică, ~0,6 g de TRG (G250) a fost produs prin exfolierea a 1,0 g de pulbere uscată GO. Figura 2.1b, c arată imaginile SEM de GO și G250. Se poate observa că GO prezintă morfologie compactă în vrac, în timp ce G250 deține o nanostructură 3D asemănătoare fagurelui de miere. Numeroase macroporii exteriori pot fi identificați în mod clar printre marginile laterale ale foilor de grafen. După recoacerea la temperatură ridicată, după se arată în Fig. 2.1d, G1000 a păstrat încă o structură asemănătoare fagurelui de miere. Cu toate acestea, un plan bazal cu o margine destul de neregulată este identificat în G250 (fig. 2.1e inset), în timp ce o textură mai grafitică cu o margine de tundere poate fi găsită în G1000 (Fig. 2.1f inset), așa este indicat de TEM. Izotermul de adsorbție N2, spectroscopia XRD și Raman au fost utilizate pentru a investiga evoluția morfologică și structurală de la grafit la TRG. După se arată în fig. 2.2a, toate izotermele dau naștere unui izoterm similar de tip III cu buclă de histereză H3 în clasificarea IUPAC, ceea ce implică un comportament unic de adsorbție în macroporii în formă de fantă ridicate din agregate de particule asemănătoare plăcilor. Suprafața bet specifică (SBET), suprafața microporelor t-plot (Φ < 2 nm) (Smicro) și volumul total al porilor (VP) de RG sunt prezentate în tabelul 2.1. Este demn de remarcat faptul că SBET este crescut dramatic de la 46,4 m2 g−1 de precursor GO la 308,8 m2 g−1 de G250, iar valoarea se menține constantă în jurul valorii de 300 m2 g−1 pentru G600 și G800, cu toate acestea crește la 434,1 m2 g−1 pentru G1000. toate TRG-urile permit volume mari de porilor (VP) de ~3 mL g−1, care sunt mai mari decât majoritatea materialelor carbonice poroase comandate (de obicei mai mici de 1 mL g−1) [31–34]. Distribuția dimensiunii adsorbției BJH din datele g250 și g1000 (fig. 2.2b) și t-plot micropore (tabelul 2.1) indică faptul că suprafața și volumul porilor depind în principal de porii cu diametre mai mari (Φ > 2 nm).

The XRD patterns of all the samples are given in Fig. 2.2c. The interlayer space (d002) is increased from 0.334 nm of graphite to 0.698 nm of GO due to the efficient chemical intercalation by functional groups and water, which indicates an efficient transformation from GO to graphene. Furthermore, all TRG samples exhibit very weak diffraction peaks, owing to the dissociation of long-range ordered stacking of GO by random interlayer expansion and exfoliation [35]. The nature of disorder in GO and TRG is further studied by Raman spectroscopy (Fig. 2.2d). The in-plane vibration of a sp2 -hybridized carbon in the graphite crystallites (G band) as well as the disorder band aroused from amorphous carbon and edges (D band) are identified, respectively. The peak positions and ID/IG ratios as calculated from Raman spectra (Fig. 2.2d) are provided in Table 2.1. Along the graphite-GO-TRG path, both the D and G band undergo significant changes upon amorphization of graphite, as amorphous carbon contains a certain fraction of sp3 carbons. First, from graphite to GO, the G band widens significantly with a blue shift to higher frequencies of peak position and the intensity ratio of D and G bands increases, which can be attributed to some in-plane sp2 carbons in graphitic domain transform into distorted sp3 carbons in amorphous domain. Thus, a pristine graphitic region may be divided into several isolated sp2 domains and double bonds by these amorphous domains, which resonate at higher frequencies than the G band of graphite. Besides, the newly introduced amorphous domains will also cause the increase in the intensity ratio of D and G band [36–39]. Second, a gradual sharpening of G band as well as increasing of ID/IG ratio (1.4–1.5) are observed from GO to G1000. During annealing, the desorption of oxygen bonded saturated sp3 carbons as CO2 and CO would leave various topological defects and vacancies in the graphene lattice, while a simultaneous ‘self-healing’ of graphitic lattice (‘regraphitization’) will occur owing to the continuous deoxygenation. FTIR spectrum is employed to characterize the surface functionalities of graphene qualitatively. As shown in Fig. 2.3, GO shows a wide hydroxyl stretching vibration mode in carboxyl, phenol, and/or intercalated H2O (ν O–H) at 3400 cm−1, and the C=O stretching vibration from carbonyl and carboxyl groups (ν C=O) at 1710 cm−1. 
Modelele XRD ale tuturor probelor sunt prezentate în fig. 2.2c. Spațiul interstrat (d002) este crescut de la 0,334 nm de grafit la 0,698 nm de GO datorită intercalării chimice eficiente pe grupuri funcționale și apă, ceea ce indică o transformare eficientă de la GO la grafen. În plus, toate eșantioanele TRG prezintă vârfuri de difracție foarte slabe, datorită disocierii stivuirii ordonate pe distanțe lungi a GO prin expansiune și exfoliere aleatorie a stratului intermediar [35]. Natura tulburării în GO și TRG este studiată în continuare prin spectroscopia Raman (Fig. 2.2d). Sunt identificate vibrația în plan a unui carbon hibridizat sp2 din cristalitele de grafit (banda G), precum și banda de tulburare stârnită din carbon amorf și margini (banda D). Pozițiile de vârf și raporturile ID/IG calculate din spectrele Raman (Fig. 2.2d) sunt prezentate în tabelul 2.1. De-a lungul căii grafit-GO-TRG, atât banda D cât și banda G suferă modificări semnificative la amorfizarea grafitului, deoarece carbonul amorf conține o anumită fracțiune de carbon sp3. În primul rând, de la grafit la GO, banda G se lărgește semnificativ cu o schimbare albastră la frecvențe mai înalte ale poziției de vârf și raportul de intensitate al benzilor D și G crește, care poate fi atribuit unor carboni sp2 în plan în domeniul grafitic transforma în carboni sp3 distorsionate în domeniu amorf. Astfel, o regiune grafitică curată poate fi împărțită în mai multe domenii izolate sp2 și legături duble de către aceste domenii amorfe, care rezonează la frecvențe mai mari decât banda G de grafit. În plus, domeniile amorfe nou introduse vor determina, de asemenea, creșterea raportului de intensitate al benzii D și G [36-39]. În al doilea rând, se observă o ascuțire treptată a benzii G, precum și o creștere a raportului ID/IG (1,4–1,5) de la GO la G1000. În timpul recoacerii, desorbția carbonului sp3 saturat legat de oxigen sub formă de CO2 și CO ar lăsa diverse defecte topologice și locuri de muncă vacante în grilajul grafenului, în timp ce o "auto-vindecare" simultană a zăbrelelor grafitice ("regrafie") va avea loc ca urmare a deoxigenării continue. Spectrul FTIR este utilizat pentru a caracteriza calitativ funcționalitățile de suprafață ale grafenului. După se arată în Fig. 2.3, GO prezintă un mod larg de vibrație hidroxil în carboxil, fenol și/sau H2O intercalat (ν O–H) la 3400 cm−1, iar vibrația de întindere C=O din grupurile de carbonil și carboxil (ν C=O) la 1710 cm−1. 

The characteristic peak at 1620 cm−1 corresponds to the components from the skeletal vibrations of un-oxidized graphitic domains (δ C=C). While the bands at 1370, 1220, and 1050 cm−1 can be linked to the carboxyl C–O deformation vibrations (δ O–H), epoxy, and/or ether type C–O–C (ν C–O–C), and alkoxy C–O stretching vibrations (δ C–O), respectively [40–42]. Besides, the thermal reduction temperature has a remarkable impact on the oxygen-containing groups. As the thermal reduction process deepened at higher temperature, the oxygen-containing groups are diminishing significantly. For G250 and G600, the ν O–H peak is blue shifted to 3340 cm−1 with a weaker intensity, while the ν C–O–C is red shifted to 1280 cm−1 with a relative higher intensity. Such phenomenon is ascribed to the dehydration of some neighboring –OH species, which not only weaken the intramolecular hydrogen bonding but also introduce more thermally stable C–O–C species. Moreover, the ν C=O peak was remarkably diminished due to the decomposing of thermally unstable –COOH species. The remained peak, up shifted to 1740 cm−1, can be a trace of C=O groups in quinones, ketones, and lactones [43]. The vanishing of ν C–O peak implies the removal or transformation of oxygen saturated sp3 carbon sites whereas the remained strong C=C mode is due to the effective repairing of conjugated C=C in sp2 graphitic regions. Finally, G1000 shows a characteristic of infrared inert, which can be attributed to the increase of structural symmetry by intensive deoxygenation and thermal healing of graphitic domains at higher temperature. The atomic percentage of C, O heteroatoms, as well as the C/O atomic ratio are calculated and summarized in Table 2.1. 
Vârful caracteristic de la 1620 cm−1 corespunde componentelor din vibrațiile scheletice ale domeniilor grafitice neoxidate (δ C=C). În timp ce benzile de la 1370, 1220 și 1050 cm−1 pot fi legate de vibrațiile de deformare carboxil C–O (δ O–H), epoxidice și/sau eter de tip C–O–C (ν C–O–C) și alkoxy C–O care se întind vibrații (δ C–O), respectiv [40–42]. În plus, temperatura de reducere termică are un impact remarcabil asupra grupurilor care conțin oxigen. Pe măsură ce procesul de reducere termică s-a adâncit la o temperatură mai mare, grupurile care conțin oxigen se diminuează semnificativ. Pentru G250 și G600, vârful ν O–H este albastru deplasat la 3340 cm−1 cu o intensitate mai slabă, în timp ce ν C–O–C este roșu deplasat la 1280 cm−1 cu o intensitate relativ mai mare. Un astfel de fenomen este atribuit deshidratării unor specii vecine – OH, care nu numai că slăbesc legătura intramoleculară a hidrogenului, dar introduc și specii C–O–C mai stabile termic. În plus, vârful ν C=O a fost remarcabil diminuat datorită descompunerii speciilor de COOH instabile termic. Vârful rămas, până la 1740 cm−1, poate fi o urmă de grupuri C=O în chinone, cetone și lactone [43]. Dispariția vârfului ν C–O implică eliminarea sau transformarea siturilor de carbon sp3 saturate cu oxigen, în timp ce modul C=C rămas puternic se datorează reparării eficiente a C=C conjugat în regiunile grafitice sp2. În cele din urmă, G1000 prezintă o caracteristică a inertului infraroșu, care poate fi atribuită creșterii simetriei structurale prin deoxigenarea intensivă și vindecarea termică a domeniilor grafitice la o temperatură mai mare. Procentul atomic de heteroatomi C, O, precum și raportul atomic C/O sunt calculate și rezumate în tabelul 2.1. 


After thermal expansion of GO in high vacuum at 250 °C, the oxygen content significantly decreases to 10.30 at.% of G250 from 27.82 at.% of GO. As the annealing temperature increases, oxygen on the surface of TRGs are progressively removed with a final value of only 2.94 at.% for G1000 (Table 2.1), indicating a high degree of carbonization. The chemical state o the carbon and oxygen species on the surface of GO and TRGs was further studied by XPS analysis. As shown in Fig. 2.4a, b, various C (C1–C5) and O (O1–O5) components in GO, G250 and G1000 are determined by fitting the C1s and O1s fine scan spectra. C1 (284.4 eV), C2 (285.9 eV), C3 (287.4 eV), C4 (289.3 eV), and C5 (290.8 eV) components are belong to C–C, C–O, C=O, C(O)O related groups and graphitic shake-up satellites, respectively. O1 (530.4 eV), O2 (531.2 eV), O3 (531.9 eV), O4 (532.8 eV), and O5 (533.4 eV) components are assigned to quinonetype, C(O)O, –C=O, –C–O, and –OH groups, respectively [39, 44, 45]. As shown in Table 2.2, the amounts of C–C components are significantly increased from 33.75 at.% of GO to 73.13 at.% of G1000, with a simultaneous improvement of the graphitization degree, while the abundance of C–O and C=O related species are correspondingly decreased. Correlated with the Raman spectra and FTIR curves, the fitting results of C1s spectrum indicate that the oxygen heteroatoms are gradually removed from the basal plane of graphene during the thermal exfoliation and further annealing process. This will be favorable for the restoration of sp2 conjugated carbon lattice so as to enhance the electronic conductivity of final products. Further, the O1s peak fitting results are more reliable in quantitating the relative accurate composition of different oxygen components in GO and TRGs. 
După expansiunea termică a GO în vid ridicat la 250 °C, conținutul de oxigen scade semnificativ la 10,30 la.% din G250 de la 27,82 la.% din GO. Pe măsură ce temperatura de recoacere crește, oxigenul de pe suprafața TRG-urilor este eliminat progresiv cu o valoare finală de numai 2,94 la.% pentru G1000 (tabelul 2.1), indicând un grad ridicat de carbonizare. Starea chimică a speciilor de carbon și oxigen de pe suprafața GO și TRG a fost studiată în continuare prin analiza XPS. După se arată în fig. 2.4a, b, diferitele componente C (C1–C5) și O (O1–O5) din GO, G250 și G1000 sunt determinate prin montarea spectrelor fine de scanare C1 și O1s. Componentele C1 (284,4 eV), C2 (285,9 eV), C3 (287,4 eV), C4 (289,3 eV) și C5 (290,8 eV) aparțin grupurilor c–C, C–O, C=O, C(O)O și, respectiv, sateliților grafitici. Componentele O1 (530,4 eV), O2 (531,2 eV), O3 (531,9 eV), O4 (532,8 eV) și O5 (533,4 eV) sunt atribuite chinonetipului, Grupurile C(O)O, –C=O, –C–O și –OH, respectiv [39, 44, 45]. După se arată în tabelul 2.2, cantitățile de componente C–C sunt crescute semnificativ de la 33,75 la.% din GO la 73,13 la.% din G1000, cu o îmbunătățire simultană a gradului de grafitizare, în timp ce abundența speciilor înrudite cu C–O și C=O este scăzută în mod corespunzător. Corelate cu curbele Raman spectrelor și FTIR, rezultatele potrivirii spectrului C1s indică faptul că heteroatomii de oxigen sunt îndepărtați treptat din planul bazal al grafenului în timpul exfolierii termice și al procesului de recoacere ulterioară. Acest lucru va fi favorabil pentru restaurarea zăbrelelor de carbon conjugate sp2, astfel încât să se consolideze conductivitatea electronică a produselor finale. În plus, rezultatele de montare a vârfului O1s sunt mai fiabile în cuantificarea compoziției relativ exacte a diferitelor componente de oxigen din GO și TRG. 


As shown in Table 2.3, the C=O components (mainly contributed by carboxyls and carbonyls) are remarkably reduced from 8.71 at.% of GO to 1.40 at.% of G250, while the C(O)O related components (mainly ascribed to anhydrides and lactones) are simultaneously increased from 0.66 of GO to 1.52 at.% of G250. Therefore, it is deduced that, a vast majority of unstable carboxylic groups in GO is either removed by thermal decarboxylation, or rather transformed into more thermally stable anhydrides and lactones during the vacuum promoted thermal expansion at 250 °C. It is worth mentioning that, about 1.41 at.% of quinone-type oxygens are also introduced to graphene after the thermal-induced exfoliation. Since some unadulterated free radicals will generate on the edge and basal plane of graphene during the elimination of functionalities, the oxygen atoms in the circumstance are tend to adsorb on these radicals to form the carbene-type coordinate intermediates. In order to give thermodynamically stable quinones, the rearrangement reactions take place between the delocalized π electrons from the basal plane of graphene and these coordinate intermediates [46, 47]. Meanwhile, a majority of C–O and O–H components are also eliminated by the intramolecular dehydration between hydroxylic and/or carboxylic groups. After carbonized at 1000 °C, most of the thermally unstable oxygen components in graphene have been thoroughly removed. As a result, the O–H, C–O, and C=O related functional groups, which are, respectively, transformed into thermally more stable isolated phenols, ethers, and carbonyls, finally become the major components in G1000 
Asa cum se arată în tabelul 2.3, componentele C=O (contribuite în principal de carboxili și carbonili) sunt reduse în mod remarcabil de la 8,71 la.% din GO la 1,40 la.% din G250, în timp ce componentele legate de C(O)O (atribuite în principal anhidridelor și lactonelor) sunt crescute simultan de la 0,66 din GO la 1,52 la.% din G250. Prin urmare, se deduce că, marea majoritate a grupurilor carboxilice instabile din GO fie sunt îndepărtate prin decarboxilare termică, fie mai degrabă transformate în anhidride și lactone mai stabile termic în timpul vidului promovat expansiunea termică la 250 °C. Este demn de menționat faptul că, aproximativ 1,41 la.% din oxigenul de tip chinonă sunt, de asemenea, introduse în grafen după exfolierea indusă termic. Deoarece unii radicali liberi nealterate va genera pe marginea și planul bazal al grafenului în timpul eliminării funcționalităților, atomii de oxigen în circumstanțele sunt tind să adsorb pe acești radicali pentru a forma intermediarii de coordonate de tip carben. Pentru a da chinone stabile din punct de vedere termodinamic, reacțiile de rearanjare au loc între electronii delocalizați π din planul bazal al grafenului și acești intermediari de coordonate [46, 47]. Între timp, majoritatea componentelor C–O și O–H sunt, de asemenea, eliminate prin deshidratarea intramoleculară între grupurile hidroxilice și/sau carboxilice. După carbonizarea la 1000 °C, majoritatea componentelor de oxigen instabile termic din grafen au fost îndepărtate cu atenție. Ca urmare, grupurile funcționale legate de O–H, C–O și C=O, care sunt, respectiv, transformate în fenoli izolați, eteri și carbonili mai stabili din punct de vedere termic, devin în cele din urmă componentele majore în G1000 


Fig. 2.1 a Digital images of the GO precursor (1.0 g) and resulted G250 (~600 mg); SEM images of b GO, c G250, and d G1000; TEM images of e G250 and f G1000. Inserted figures are the high resolution TEM images of e G250 and f G1000. Reprinted from Ref. [55], Copyright 2012, with permission from Elsevier
Fig. 2.2 a XRD pattern and b Raman spectrum evolution from GO to TRG; c N2 physical adsorption isotherm and d BJH adsorption pore size distribution of G250 and G1000. Reprinted from Ref. [55], Copyright 2012, with permission from Elsevier
Fig. 2.3 The FTIR spectra of GO and TRG (G250, G600, and G1000). Reprinted from Ref. [55], Copyright 2012, with permission from Elsevier
Fig. 2.4 a The C1s and b O1s XPS fine scan spectrum of GO, G250, and G1000. Reprinted from Ref. [55], Copyright 2012, with permission from Elsevier
Fig. 2.1 a Imagini digitale ale precursorului GO (1,0 g) și ale G250 rezultat (~600 mg); Imagini SEM cu b GO, c G250 și d G1000; Imagini TEM ale e G250 și f G1000. Cifrele inserate sunt imaginile TEM de înaltă rezoluție ale e G250 și f G1000. Retipărit din Ref. [55], Copyright 2012, cu permisiunea Elsevier
 Fig. 2.2 un model XRD și evoluția spectrului b Raman de la GO la TRG; c Izoterm de adsorbție fizică N2 și distribuția dimensiunii porilor de adsorbție d BJH pentru G250 și G1000. Retipărit din Ref. [55], Copyright 2012, cu permisiunea Elsevier
 Fig. 2.3 Spectrele FTIR ale GO și TRG (G250, G600 și G1000). Retipărit din Ref. [55], Copyright 2012, cu permisiunea Elsevier
 Fig. 2.4 a Spectrul de scanare fină C1s și b O1s XPS al GO, G250 și G1000. Retipărit din Ref. [55], Copyright 2012, cu permisiunea Elsevier


Table 2.2 Fitted results (at.%) of C1s XPS spectra of TRG 
B.E. (eV) C1 (284.4) C2 (285.9) C3 (287.4) C4 (289.3) C5 (290.8)
Assignment C–C C–O C=O C(O)O Graphitic shake-up
 GO 33.75 22.57 14.70 1.16 0.00 
G250 64.98 14.82 3.81 4.04 2.26 
G1000 73.13 14.19 2.07 4.49 2.60 
Reprinted from Ref. [55], Copyright 2012, with permission from Elsevier

Table 2.3 Fitted results (at.%) of O1s XPS spectra of TRG
 B.E. (eV) O1 (530.5) O2 (531.2) O3 (531.9) O4 (532.7) O5 (533.5) 
Assignment Quinone C(O)O C=O C–O O–H 
GO 0.00 0.66 8.71 11.66 6.79
 G250 1.41 1.52 1.40 3.09 2.28
 G1000 0.11 0.27 0.90 1.09 1.13 
Reprinted from Ref. [55], Copyright 2012, with permission from Elsevier 2

Tabelul 2.2 Rezultate montate (at.%) ale spectrelor C1s XPS ale TRG
B.E. (eV) C1 (284.4) C2 (285.9) C3 (287.4) C4 (289.3) C5 (290.8)
Atribuire C–C C–O C=O C(O)O Agitare grafitică
 GO 33,75 22,57 14,70 1,16 0,00
 G250 64,98 14,82 3,81 4,04 2,26 
G1000 73,13 14,19 2,07 4,49 2,60 
Retipărit din Ref. [55], Copyright 2012, cu permisiunea Elsevier 
Tabelul 2.3 Rezultate montate (at.%) ale spectrelor O1s XPS ale TRG
 B.E. (eV) O1 (530,5) O2 (531,2) O3 (531,9) O4 (532,7) O5 (533,5) 
Atribuire Chinone C(O)O C=O C–O O–H
 GO 0,00 0,66 8,71 11,66 6,79 
G250 1,41 1,52 1,40 3,09 2,28 
G1000 0,11 0,27 0,90 1,09 1,13 
Retipărit din Ref. [55], Copyright 2012, cu permisiunea Elsevier 2

The thermogravimetric analysis-mass spectrometry (TG-MS) is conducted in Ar atmosphere to examine the thermochemistry of GO and TRGs (Fig. 2.5). As shown in Table 2.1, after annealing at various temperatures from 250 to 1000 °C, the residual carbon ratios are increased progressively from 44.3 % of G250 to 84.8 % of G1000, which indicates the stabilization effect on graphene by thermal annealing. The sweep gases from TG are further analyzed by mass spectrometry and various fragments with m/z = 12.3 (radical C), 16.26 (radical O), 18.16 (H2O), 28.18 (CO), and 44.09 (CO2) are assigned (Fig. 2.5b–f). From GO to G1000, all the evolved gases fragments are dramatically decreased with the blue shifts of decomposing temperature, which implies the improved stability of graphene at higher carbonization process. The accompanying structural evolution and the surface chemistry of carbons have been widely investigated in the past several decades [47–49]. However, Graphene, as a single layer of sp2 carbon atoms and two-dimensional carbon macromolecule, is giving new insights toward the surface chemistry of carbon materials [18, 46, 50, 51]. Since different oxygen-containing functional groups display distinct decomposing behavior during carbonization process, the surface properties of carbon are mainly dependent on the maximum temperature employed in the annealing process, as [52, 53]. It is reported that the sequence of thermal stability for various oxygencontaining groups on carbon surface and corresponding gases evolved during the decomposing are: carbonyl/quinones (CO) > lactones (CO2) > phenols (CO) > anhydrides (CO and CO2) > carboxylic acids (CO2) [18, 52]. Herein, several evolution pathways for surface oxygen functionalities are proposed according to the FTIR, XPS, and TG-MS results in Fig. 2.6. 
Spectrometria de analiză-masă termogravimetrică (TG-MS) se efectuează în atmosfera Ar pentru a examina termochimia GO și TRG (Fig. 2.5). După se arată în tabelul 2.1, după recoacere la temperaturi diferite de la 250 la 1000 °C, raporturile de carbon rezidual sunt crescute progresiv de la 44,3 % din G250 la 84,8 % din G1000, ceea ce indică efectul de stabilizare asupra grafenului prin reanirea termică. Gazele de maturare din TG sunt analizate în continuare prin spectrometrie de masă și sunt atribuite diferite fragmente cu m/z = 12,3 (radical C), 16,26 (radical O), 18,16 (H2O), 28,18 (CO) și 44,09 (CO2) (Fig. 2.5b–f). De la GO la G1000, toate fragmentele de gaze evoluate sunt reduse dramatic odată cu schimbările albastre ale temperaturii de descompunere, ceea ce implică stabilitatea îmbunătățită a grafenului la un proces de carbonizare mai mare. Evoluția structurală însoțitoare și chimia de suprafață a carbonilor au fost investigate pe scară largă în ultimele decenii [47-49]. Cu toate acestea, Grafenul, ca un singur strat de atomi de carbon sp2 și macromoleculă de carbon bidimensională, oferă noi perspective asupra chimiei de suprafață a materialelor carbonice [18, 46, 50, 51]. Deoarece diferite grupuri funcționale care conțin oxigen prezintă un comportament distinct de descompunere în timpul procesului de carbonizare, proprietățile de suprafață ale carbonului depind în principal de temperatura maximă utilizată în procesul de recoacere, ca [52, 53]. Se raportează că secvența de stabilitate termică pentru diferite grupuri care conțin oxigen pe suprafața carbonului și gazele corespunzătoare evoluate în timpul descompunerii sunt: carbonil/chinone (CO) > lactone (CO2) > fenoli (CO) > anhidride (CO și CO2) > acizi carboxilici (CO2) [18, 52]. Aici, mai multe căi de evoluție pentru funcționalitățile oxigenului de suprafață sunt propuse în conformitate cu rezultatele FTIR, XPS și TG-MS din Fig. 2.6. 


The deoxygenation and reduction during annealing process is roughly divided into five stages: (I) from 30 to 150 °C, the physically adsorbed and intercalated water is removed (‘physical’ water); (II) from 150 to 400 °C, the intermolecular dehydration occur between neighboring carboxylic and/or hydroxyl groups, to transform into thermally stable lactones, anhydrides, ethers, and carbonyls as well as release abundant H2O (‘chemical’ water). At the same time, the decarboxylation of individual carboxylic groups release abundant CO2 [49]; (III) from 400 to 600 °C, the anhydrides decompose to release both CO2 and CO, while the individual phenols decompose to evolve CO; (IV) from 600 to 800 °C, the lactones and individual ether desorb as CO2 and CO, respectively, and (V) from 800 to 1000 °C, the most stable carbonyls and quinones will decompose to release CO [52].
Deoxigenarea și reducerea în timpul procesului de recoacere sunt împărțite în aproximativ cinci etape: (I) de la 30 la 150 °C, apa adsorbită fizic și intercalată este îndepărtată (apă "fizică"); (II) de la 150 la 400 °C, deshidratarea intermoleculară are loc între grupurile carboxilice și/sau hidroxil învecinate, pentru a se transforma în lactone, anhidride, eteri și carbonili stabile din punct de vedere termic, precum și eliberarea de H2O abundent (apă "chimică"). În același timp, decarboxilarea grupurilor carboxilice individuale eliberează CO2 abundent [49]; (III) de la 400 la 600 °C, anhidridele se descompun pentru a elibera atât CO2, cât și CO, în timp ce fenolii individuali se descompun pentru a evolua CO; (IV) de la 600 la 800 °C, lactonele și eterul individual desorb ca CO2 și, respectiv, CO și (V) de la 800 la 1000 °C, carbonilii și chinonele cele mai stabile se descompun pentru a elibera CO [52].


2.3.2 Electrochemical Performance 

The electrochemical performances of TRG-based supercapacitor electrodes were characterized by a three-electrode system in 6.0 M KOH aqueous electrolyte. Figure 2.7a shows typical CV curves of all TRGs at a scan rate of 3.0 mV s−1. It can be observed that all of them exhibit the prominent capacitive behaviors, as the sign of current reverse immediately upon reversal of the potential sweep. The capacitive current (iM,Ag−1) drops quickly from G250 to G1000, while the CVs approach nearly ideal rectangular shape for, indicating an pronounced contribution of EDLC for the G1000-based electrode. The specific capacitance CF (F g−1) and Cs (F m−2) as calculated from CVs (Fig. 2.7a) and SBET (Table 2.1) are summarized in Fig. 2.7b. It can be seen that the initial CF and CS of G250 reach 170.5 F g−1 and 0.56 F m−2 at a low scan rate of 3 mV s−1, respectively. However, the values decrease quickly for the further annealed TRGs. The G1000 presents a very poor specific capacitance (CF = 47.5 F g−1, CS = 0.11 F m−2). On one hand, most of the PC is eliminated owing to the intensive removal of PC-active oxygencontaining functional groups at higher temperature; on the other hand, the electronic conductivity of the electrode is significantly enhanced with the progressive re-graphitization of the carbon lattice in graphene basal plane. In order to evaluate the fast charge/discharge abilities of the materials, the ratedependent CVs for G250 and G1000 over a range of scan rates from 3 to 500 mV s−1 are examined as shown in Fig. 2.7c and d, respectively. When the scan rate increases, the CVs of G250 distort quickly to a willow-leaf-like shape with a voltage delay (ΔU) of ~0.2 V at 500 mV s−1. 
2.3.2 Performanța electrochimică 
Performanțele electrochimice ale electrozilor supercapacitori pe bază de TRG au fost caracterizate printr-un sistem cu trei electrozi în electrolitul apos KOH de 6,0 M. Figura 2.7a prezintă curbele CV tipice ale tuturor TRG-urilor la o rată de scanare de 3,0 mV s−1. Se poate observa că toate acestea prezintă comportamente capacitive proeminente, ca semn de curent invers imediat după inversarea matura potențial. Curentul capacitiv (iM,Ag−1) scade rapid de la G250 la G1000, în timp ce CV-urile se apropie de forma dreptunghiulară aproape ideală pentru, indicând o contribuție pronunțată a EDLC pentru electrodul pe bază de G1000. Capacitatea specifică CF (F g−1) și Cs (F m−2) calculată din CV-uri (Fig. 2.7a) și SBET (tabelul 2.1) sunt rezumate în fig. 2.7b. Se poate observa că CF și CS inițiale ale G250 ajung la 170,5 F g−1 și, respectiv, 0,56 F m−2 la o rată scăzută de scanare de 3 mV s−1. Cu toate acestea, valorile scad rapid pentru trg-urile care au fost anulate în continuare. G1000 prezintă o capacitate specifică foarte slabă (CF = 47,5 F g−1, CS = 0,11 F m−2). Pe de o parte, cea mai mare parte a PC-ului este eliminată datorită eliminării intensive a grupurilor funcționale active de oxigen PC la temperaturi mai ridicate; pe de altă parte, conductivitatea electronică a electrodului este îmbunătățită semnificativ prin regrafitizarea progresivă a zăbrelei de carbon în planul bazal al grafenului. Pentru a evalua abilitățile de încărcare/descărcare rapidă a materialelor, CV-urile evaluate pentru G250 și G1000 pe o gamă de rate de scanare de la 3 la 500 mV s−1 sunt examinate conform fig. 2.7c și, respectiv, d. Când rata de scanare crește, CV-urile de G250 se denaturează rapid într-o formă asemănătoare frunzelor de salcie, cu o întârziere a tensiunii (ΔU) de ~0,2 V la 500 mV s−1. 


This is attributed to the relatively slow charge/discharge kinetics from Faradaic reaction of surface functionalities compared with EDLC. At the same time, the CVs of G1000 still retain a rectangular-like shape and undergo much less distortion (ΔU ~0.06 V) at 500 mV s−1, due to a quick response of EDLC with a pure electrostatic character. The specific capacitance values calculated from CVs at different scan rates are shown in Fig. 2.7e. Compared with the other TRGs, G250 exhibits the highest capacitive value within the whole range of scan rates. Although the initial CF at 3 mV s−1 is remarkably reduced for the higher temperature annealed TRGs, the retention of CF at a high scan rate of 500 mV s−1 is gradually increased from 33.2 % of G250 to 55.6 % of G1000. With the increase of scan rates, the EDLC becomes the primary electrochemical behavior of the electrodes owing to the delay of potential during reversing scan, which is related to a kinetically slow process involved during charging/discharging the PC [1]. Figure 2.8a clearly shows the GC curves of TRGs at the current density of 1.0 A g−1. The CF calculated from the discharge curves of G250, G600, G800, and G1000 are 167.3, 98.3, 49.4, and 42.6 F g−1, while the voltage drop (IRdrop) at the initiation of the discharge is 9.6, 9.9, 8.1, and 8.7 mV, respectively, indicating a very low equivalent series resistance (ESR) in the test cell. Figure 2.8b exhibits Nyquist plots of G250 and G1000. Meanwhile, an equivalent circuit model in inset of Fig. 2.8b is introduced to simulate the capacitive and resistive elements of the cells under analysis, which contain the internal resistance of the TRG-based electrode (Ri), the capacitance and resistance due to contact interface (Cc and Rc), a Warburg diffusion element attributable to the ion migration through the graphene (Zw), and the capacitance inside the pores (Cd) [54]. 
Acest lucru este atribuit cineticii relativ lente de încărcare/descărcare din reacția Faradaică a funcționalităților de suprafață comparativ cu EDLC. În același timp, CV-urile G1000 păstrează încă o formă dreptunghiulară și suferă o distorsiune mult mai mică (ΔU ~0,06 V) la 500 mV s−1, datorită unui răspuns rapid al EDLC cu caracter electrostatic pur. Valorile specifice ale capacitatei calculate pe baza CV-urilor la rate diferite de scanare sunt prezentate în Fig. 2.7e. Comparativ cu celelalte TRG-uri, G250 prezintă cea mai mare valoare capacitivă din întreaga gamă de rate de scanare. Deși valoarea inițială a CF la 3 mV s−1 este redusă remarcabil pentru trg-urile cu temperatură mai ridicată, retenția CF la o rată de scanare ridicată de 500 mV s−1 este crescută treptat de la 33,2 % din G250 la 55,6 % din G1000. Odată cu creșterea ratelor de scanare, EDLC devine comportamentul electrochimic primar al electrozilor datorită întârzierii potențialului în timpul scanării de mers înapoi, care este legat de un proces cinetic lent implicat în timpul încărcării/descărcării PC-ului [1]. Figura 2.8a arată în mod clar curbele GC ale TRG-urilor la densitatea curentă de 1,0 A g−1. CF calculat pe baza curbelor de descărcare ale G250, G600, G800, și G1000 sunt 167,3, 98,3, 49,4 și 42,6 F g−1, în timp ce scăderea tensiunii (IRdrop) la inițierea descărcării este de 9,6, 9,9, 8,1 și, respectiv, 8,7 mV, indicând o rezistență echivalentă foarte scăzută (ESR) în celula de testare. Figura 2.8b exponate Nyquist parcele de G250 și G1000. Între timp, se introduce un model de circuit echivalent în setul fig. 2.8b pentru a simula elementele capacitive și rezistive ale celulelor analizate, care conțin rezistența internă a electrodului pe bază de TRG (Ri), capacitatea și rezistența datorată interfeței de contact (Cc și Rc), un element de difuzie Warburg atribuibil migrării ionice prin grafen (Zw) și capacitatea din interiorul porilor (Cd) [54]. 


The corresponding results are presented in Table 2.4. In accordance with the microstructural and chemical evolution of graphene, the internal resistance (Ri) of G1000 (0.89 Ω) is remarkably lower than that of G250 (1.93 Ω), which is ascribed to the sp2 conjugated carbon lattice significantly restored during the annealing process to increase charge carrier density. Moreover, comparing with G250 (Zw = 1.07 Ω s −1/2), G1000 exhibits a slightly higher Warburg diffusion resistance (Zw = 1.12 Ω s −1/2), which is attributed to the hamper of ion transfer between the inner channel of honeycomb and the aqueous electrolyte, as the wettability of the graphene surface is remarkably tampered after removal of most hydrophilic oxygen groups. Finally, the G250 electrode delivers the inner-porous capacitance of 135.1 F g−1, whereas only about a quarter of the value of G250 (34.5 F g−1) is obtained for the G1000 electrode, which imply oxygen functional groups play a crucial role in both introducing abundant peseudocapacitance as well as improving the surface efficiency of graphene during electrochemical cycling. The contribution of pseudocapacitance from oxygen functionalities is based on a reversible Faradic redox mechanism [1, 3]. The basal plane of a TRG sheet is composed of distorted sp3 carbons decorated by various oxygen functionalities and numerous sp2 graphitic domains [50]. The inductive effects originated from the oxygen atoms will lead to the polarization of some C–C bonds, while the delocalized electrons within the sp2 domains supply a low resistant channel for charge transfer within the electrode. Thus, the reversible redox reactions are likely to occur on these polarized sites during charging/discharging process (Fig. 2.9). 
Rezultatele corespunzătoare sunt prezentate în tabelul 2.4. În conformitate cu evoluția microstructurală și chimică a grafenului, rezistența internă (Ri) a G1000 (0,89 Ω) este remarcabil de mică decât cea a G250 (1,93 Ω), care este atribuită grilei de carbon conjugate sp2 restaurate în mod semnificativ în timpul procesului de recoacere pentru a crește densitatea purtătorului de sarcină. În plus, comparând cu G250 (Zw = 1,07 Ω s −1/2), G1000 prezintă o rezistență ușor mai mare la difuzie Warburg (Zw = 1,12 Ω s −1/2), care este atribuită împiedicării transferului de ioni între canalul interior al fagurelui de miere și electrolitul apos, deoarece umezirea suprafeței grafenului este remarcabil de modificată după îndepărtarea majorității grupurilor de oxigen hidrofil. În cele din urmă, electrodul G250 oferă capacitatea interioară-poroasă de 135,1 F g−1, în timp ce doar aproximativ un sfert din valoarea G250 (34,5 F g−1) este obținută pentru electrodul G1000, ceea ce implică faptul că grupurile funcționale ale oxigenului joacă un rol crucial atât în introducerea peseudopacitării abundente, cât și în îmbunătățirea eficienței suprafeței grafenului în timpul ciclului electrochimic. Contribuția pseudocapacitenței din funcționalitățile oxigenului se bazează pe un mecanism reversibil de redox faradic [1, 3]. Planul bazal al unei foi TRG este compus din carbon sp3 distorsionat decorat de diferite funcționalități de oxigen și numeroase domenii grafitice sp2 [50]. Efectele inductive provenite de la atomii de oxigen vor duce la polarizarea unor legături C–C, în timp ce electronii delocalizați din domeniile sp2 furnizează un canal de rezistență scăzută pentru transferul de sarcină în interiorul electrodului. Astfel, reacțiile reversibile redox pot apărea pe aceste locuri polarizate în timpul procesului de încărcare/descărcare (Fig. 2.9). 


Comparing with basic functional groups (Fig. 2.9a, d), it is believed that the acidic sites (Fig. 2.9b, c) on carbon play a more dominant role in the alkaline KOH electrolyte. The abundant carboxylic and phenolic groups, which are usually thermally unstable, can be well maintained at a mild annealing temperature. However, with the temperature increasing, these oxygen-containing functional groups will be removed or transformed into basic sites, which are adverse to the pseudocapacitive reactions. This is the reason that the mild annealed G250, which not only possesses the highest oxygen content, but also own abundant acidic sites, shows extremely high electrochemical performance as supercapacitor electrode materials. In order to completely determine the electrochemical performance of TRGs, a Ragone plot is exhibited in Fig. 2.10a. The energy and power densities are calculated from GC curves of a supercapacitor with a cell-voltage window of 1.0 V. It is worth noting that G250 exhibits the best electrochemical performance in energy storage among the TRGs-based electrodes, with a maximum energy density of 11.6 Wh kg−1 corresponding to power density of 250 W kg−1. These results are in good agreement with the capacitance performance as calculated by CV curves. When the power density reaches as high as 5000 W kg−1, it still owns an energy density of no less than 7.8 Wh kg−1.
Comparând cu grupurile funcționale de bază (Fig. 2.9a, d), se crede că siturile acide (Fig. 2.9b, c) privind carbonul joacă un rol mai dominant în electrolitul alcalin KOH. Grupurile carboxilice și fenolice abundente, care sunt de obicei instabile termic, pot fi bine întreținute la o temperatură ușoară de recoacere. Cu toate acestea, odată cu creșterea temperaturii, aceste grupuri funcționale care conțin oxigen vor fi eliminate sau transformate în locuri de bază, care sunt adverse reacțiilor pseudocapacitive. Acesta este motivul pentru care ușoară annealed G250, care nu numai că posedă cel mai mare conținut de oxigen, dar, de asemenea, proprii site-uri abundente acide, arată performanțe electrochimice extrem de ridicate ca materiale electrod supercapacitor. Pentru a determina complet performanța electrochimică a TRG-urilor, în Fig. 2.10a este expusă o parcelă Ragone. Densitățile de energie și putere sunt calculate pe baza curbelor GC ale unui supercapacitor cu o fereastră de tensiune celulară de 1,0 V. Este demn de remarcat faptul că G250 prezintă cea mai bună performanță electrochimică în stocarea energiei în rândul electrozilor pe bază de TRG, cu o densitate maximă de energie de 11,6 Wh kg−1 corespunzătoare densității de putere de 250 W kg−1. Aceste rezultate sunt în acord cu performanța de capacitate calculată prin curbele CV. Când densitatea de putere ajunge până la 5000 W kg−1, ea deține încă o densitate energetică de nu mai puțin de 7,8 Wh kg−1.


Fig. 2.5 a–f The TG-MS analysis of GO and TRGs. Reprinted from Ref. [55], Copyright 2012, with permission from Elsevier

Fig. 2.6 Proposed pathway for transformation and evolution of oxygen-containing functional groups during thermal expansion of GO into TRGs. Reprinted from Ref. [55], Copyright 2012, with permission from Elsevier

Fig. 2.7 a Evolution of CVs at 3.0 mV s−1 from G250 to G1000; CVs of b G250 and c G1000 with sweep rates from 3.0 to 500 mV s−1; d Specific capacitance CF (F g−1) and Cs (F m−2) for G250 to G1000 at 3.0 mV s−1; e CF versus sweep rates for G250 to G1000. Reprinted from Ref. [55], Copyright 2012, with permission from Elsevier
Fig. 2.5 a–f Analiza TG-MS a GO și TRGs. Retipărită din Ref. [55], Copyright 2012, cu permisiunea Elsevier
 Fig. 2.6 Calea propusă pentru transformarea și evoluția grupurilor funcționale care conțin oxigen în timpul expansiunii termice a GO în TRGs. Retipărit de la Ref. [55], Copyright 2012, cu permisiunea Elsevier
 Fig. 2.7 a Evoluția CV-urilor la 3,0 mV s−1 de la G250 la G1000; CV-uri de b G250 și c G1000 cu rate de maturare de la 3,0 la 500 mV s−1; d Capacitate specifică CF (F g−1) și Cs (F m−2) pentru G250 până la G1000 la 3,0 mV s−1; e CF comparativ cu ratele de maturare pentru G250 la G1000. Retipărit din Ref. [55], Copyright 2012, cu permisiunea Elsevier


Table 2.4 Fitting results of internal components for graphene based electrodes 
Sample Ri (Ω) Rc (Ω) Cc (F/g) W (Ω s −1/2) Cd (F/g) 
G250 1.93 0.43 0.39 1.07 135.14 
G1000 0.89 0.34 0.23 1.12 34.47 
Reprinted from Ref. [55], Copyright 2012, with permission from Elsevier

Fig. 2.8 a Galvanostatic charge/discharge curves and b Nyquist plot of G250 and G1000; Inserted figure show the enlarged Nyquist plot and equivalent circuit model. Reprinted from Ref. [55], Copyright 2012, with permission from Elsevier

Fig. 2.9 Proposed reversible pseudo-capacitive reactions of various oxygen-containing functional sites with its acid-base property in the aqueous electrolyte. Reprinted from Ref. [55], Copyright 2012, with permission from Elsevier
Tabelul 2.4 Rezultatele montării componentelor interne pentru electrozii pe bază de grafen Eșantion Ri (Ω) Rc (Ω) Cc (F/g) W (Ω s −1/2) Cd (F/g) G250 1,93 0,43 0,39 1,07 135,14 G1000 0,89 0,34 0,23 1,12 34,47 Retipărit din Ref. [55], Copyright 2012, cu permisiunea Elsevier 
Fig. 2.8 a curbelor de sarcină/descărcare galvanostatice și b parcela Nyquist din G250 și G1000; Figura inserată arată parcela Nyquist mărită și modelul de circuit echivalent. Retipărit din Ref. [55], Copyright 2012, cu permisiunea Elsevier 
Fig. 2.9 Reacții pseudo-capacitive reversibile propuse ale diferitelor locuri funcționale care conțin oxigen, cu proprietatea sa acido-bazice în electrolitul apos. Retipărit din Ref. [55], Copyright 2012, cu permisiunea Elsevier


In order to evaluate the cycling stability of G250 and G1000 electrodes, repeating CV charge/discharge process were performed at a scan rate of 50 mV s−1 between 0 V and 1 V in 6 M KOH aqueous electrolyte. As shown in Fig. 2.10b, after 3000 cycles, the specific capacitance of G250 was reduced to 94.7 % of the initial cycle, while G1000 still retains a high capacitive retention of as high as 99.5 %. The disparity of cycling stability between G250 and G1000 is ascribed to the difference in surface chemistry for TRGs at different carbonation stages. Comparing with G1000, G250 owns a much higher density of oxygen functional groups, especially for the unstable acidic carboxyls, which may be neutralized and diminished by alkaline KOH during repeating charging/discharging cycles, resulting in the loss of PC. Overall, comparing with the other energy storage devices which often suffer from a short cycle life due to irreversible physical and/or chemical changes; TRGs-based supercapacitor is still very attractive for its prominent durability and stability
Pentru a evalua stabilitatea la ciclism a electrozilor G250 și G1000, s-a efectuat repetarea procesului de încărcare/descărcare CV la o rată de scanare de 50 mV s−1 între 0 V și 1 V în electrolitul apos KOH de 6 M. După se arată în fig. 2.10b, după 3000 de cicluri, capacitatea specifică a G250 a fost redusă la 94,7 % din ciclul inițial, în timp ce G1000 păstrează încă o retenție capacitivă ridicată de până la 99,5 %. Disparitatea stabilității ciclismului între G250 și G1000 este atribuită diferenței de chimie de suprafață pentru TRG-uri în diferite etape de carbonare. Comparând cu G1000, G250 deține o densitate mult mai mare a grupurilor funcționale de oxigen, în special pentru carboxilii acidi instabili, care pot fi neutralizați și diminuați de koh alcalin în timpul ciclurilor de încărcare/descărcare repetate, ducând la pierderea PC-ului. În general, comparând cu alte dispozitive de stocare a energiei care suferă adesea de o durată scurtă de viață a ciclului din cauza modificărilor fizice și/sau chimice ireversibile; Supercapacitorul bazat pe TRG-uri este încă foarte atractiv pentru durabilitatea și stabilitatea sa proeminentă


Fig. 2.10 Energy storage performance of TRGs: a Ragone plot as calculated from GC results under current density of 1, 3, 5, 10 and 20 A g−1; b Cycling performance of G250 and G1000. Inset shows the 1 and 3000 cycle CV of G250 at a scan rate of 50 mV s−1 in 6.0 M KOH. Reprinted from Ref. [55], Copyright 2012, with permission from Elsevier
Fig. 2.10 Performanța de stocare a energiei a TRG- urilor: o parcelă Ragone calculată pe baza rezultatelor GC la densitatea curentului de 1, 3, 5, 10 și 20 A g−1; b Performanța de ciclism a G250 și G1000. Inset arată CV-ul ciclului 1 și 3000 al G250 la o rată de scanare de 50 mV s−1 în 6,0 M KOH. Retipărit din Ref. [55], Copyright 2012, cu permisiunea Elsevier


2.4 Conclusions

In this study, thermally reduced graphene (TRG) with adjustable surface chemistry was prepared by vacuum promoted thermal expansion of GO and subsequent annealing at different temperatures. After thermal expansion of GO in high vacuum at 250 °C, the C=O components (mainly ascribed to carboxyls and carbonyls) are dramatically decreased from 8.71 at.% of GO to only 1.40 at.% of G250, whereas the C(O)O related components (mainly contributed by anhydrides and lactones) are simultaneously increased from 0.66 at.% of GO to 1.52 at.% of G250. After carbonization at 1000 °C, most oxygen components in TRG have been removed. The O–H, C–O, and C=O related functional groups, which belong respectively to thermally more stable isolated phenols, ethers, and carbonyls, finally become the major components in G1000. Besides, the desorption of oxygen bonded carbons as CO2 and CO produces large amount of topological defects and vacancies in the graphene lattice, with a simultaneous ‘self-healing’ of graphitic lattice (‘re-graphitization’). The TRGs were further applied as electrodes of supercapacitor. The studies showed that the structural evolution induced by thermal annealing plays a key role in determining the electrochemical performance of TRGs towards supercapacitor applications. The oxygen functional groups can significantly enhance the capacitance performance of TRGs by introducing abundant PC-active sites through reversible Faradic redox reactions. It is worth noting that no obvious capacitance loss is observed over 3000 charge/discharge cycles, clearly demonstrating good cycling durability. TRGs-based supercapacitor will benefit the application of graphene in advanced energy storage.
2.4 Concluzii 
În acest studiu, grafenul redus termic (TRG) cu chimie de suprafață reglabilă a fost pregătit prin expansiunea termică promovată în vid a GO și reanimarea ulterioară la temperaturi diferite. După expansiunea termică a GO în vid înalt la 250 °C, componentele C=O (atribuite în principal carboxililor și carbonililor) sunt reduse dramatic de la 8,71 la.% din GO la numai 1,40 la.% din G250, în timp ce componentele legate de C(O)O (contribuite în principal de anhidride și lactone) sunt crescute simultan de la 0,66 la.% din GO la 1,52 la.% din G250. După carbonizare la 1000 °C, majoritatea componentelor de oxigen din TRG au fost eliminate. Grupurile funcționale legate de O–H, C–O și C=O, care aparțin, respectiv, fenolilor izolați mai stabili din punct de vedere termic, eterilor și carbonililor, devin în cele din urmă componentele majore în G1000. În plus, desorbția carbonului lipit de oxigen sub formă de CO2 și CO produce o cantitate mare de defecte topologice și locuri de muncă vacante în zăbrelele de grafen, cu o "auto-vindecare" simultană a grilelor grafitice ("re-grafitizare"). TRG-urile au fost aplicate în continuare ca electrozi de supercapacitor. Studiile au arătat că evoluția structurală indusă de reanimarea termică joacă un rol esențial în determinarea performanței electrochimice a TRG-urilor față de aplicațiile supercapactoare. Grupurile funcționale de oxigen pot îmbunătăți semnificativ performanța de capacitate a TRG prin introducerea de site-uri abundente PC-active prin reacții reversibile redox Faradic. Este demn de remarcat faptul că nu se observă nici o pierdere evidentă capacitate este observată peste 3000 de cicluri de încărcare / descărcare de gestiune, demonstrând în mod clar durabilitate a ciclismului bun. Supercapacitorul bazat pe TRGs va beneficia de aplicarea grafenului în stocarea avansată a energiei.
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Chapter 3 
Hierarchical Amination of Graphene 
for Electrochemical Energy Storage
3.1 Introduction 
Recently, three-dimensional (3D) hierarchical architectures of nanosheets, nanoplates, nanotubes, nanowires, and nanospheres have attracted great interest in energy conversion and storage, nano-composites, sustainable catalysis, optoelectronics, and drug delivery systems, due to their outstanding electrochemical performance such as its ultrahigh surface-to-volume ratio, high porosity, strong mechanical strength, excellent electrical conductivity and fast mass, and electron transport kinetics [1, 2]. For example, various nanosheets, such as graphene and graphene oxide [3–9], layered double hydroxides [10], and natural clays [11], have been successfully applied in energy conversion and storage. Among various energy storage routes, supercapacitors are receiving increasing attention for complementing batteries in hybrid electric vehicles, portable electronics, and industrial power management owing to their large power density and longer life cycle [12–15]. The crucial issue for the successful application of hierarchical architectures in energy storage rests with the ability to manipulate the arrangement of the building blocks into welldesigned architectures. For this purpose, it is still a great challenge to select building blocks with high surface area for electrical double-layer capacitance (EDLC), tailored surface chemistry for pseudocapacitance (PC), accessible macropores for ionbuffering reservoirs, and low-resistant pathways for the charge carrier transport. 
Capitolul 3 
Aminatia (tinere in izolare) ierarhică a grafenului pentru stocarea energiei electrochimice 
3.1 Introducere 
Recent, arhitecturile ierarhice tridimensionale (3D) ale nanofoilor, nanoplăcile, nanotuburile, nanofirele și nanosferele au atras un mare interes pentru conversia și stocarea energiei, nanocompozite, catalizare durabilă, optoelectronică și sisteme de livrare a medicamentelor, datorită performanțelor electrochimice remarcabile, ar fi raportul ultraînalt suprafață-volum, porozitatea ridicată, rezistența mecanică puternică, conductivitatea electrică excelentă și masa rapidă și cinetica transportului de electroni [1, 2]. De exemplu, diferite nanofoi, ar fi grafenul și oxidul de grafen [3–9], hidroxizii dubli stratificati [10] și argilile naturale [11], au fost aplicate cu succes în conversia și stocarea energiei. Dintre diferitele căi de stocare a energiei, supercondensatorii primesc o atenție sporită pentru completarea bateriilor din vehiculele electrice hibride, electronice portabile și gestionarea energiei industriale datorită densității mari a puterii și a ciclului de viață mai lung [12-15]. Problema crucială pentru aplicarea cu succes a arhitecturilor ierarhice în stocarea energiei revine cu capacitatea de a manipula amenajarea blocurilor de construcție în arhitecturi bine concepute. În acest scop, este încă o mare provocare să se selecteze blocuri cu suprafață mare pentru capacitatea electrică cu strat dublu (EDLC), chimie de suprafață adaptată pentru pseudocapacitanță (PC), macroporii accesibili pentru rezervoarele de ionbuffering și căi lejere pentru transportul operatorului de încărcare. 


Graphene is a single layer of carbon atoms with a hexagonal arrangement in a twodimensional lattice. Its high thermal conductivity, high specific surface area, excellent electronic conductivity, and huge theoretical surface area (2630 m2 g−1) make it promising for potential applications in supercapacitor electrodes [16–21]. Graphene sheets derived from exfoliation of the graphite oxide formed by chemical oxidization of graphite are intrinsically decorated by abundant active sites, such as functional groups (mainly –OH, –COOH, –C=O, –C–O–C–) and lattice defects (atom vacancy, distortion, dangling bonds) on the lateral surface and at their edges [22–24]. The presence of functional groups on graphene is essential with respect to improving the interfacial adhesion of rGO to active species. Many active species such as conductive polymers (e.g., PANI) [25, 26], metal oxide (e.g., RuO2 [8], and MnO2 [9]) have been introduced to improve the PC as well as the whole performance of graphene-based supercapacitor electrodes. However, such hybrids usually deliver poor rate capability owing to the large volumetric change or degradation during charge/discharge process. Therefore, it is still a big challenge to explore the basic building blocks of graphene with large EDLC and PC due to fast and reversible surface redox processes between the electrolyte and various electroactive species on graphene electrode surface. Generally, heteroatom modification has been proven to be the most promising method for enhancing the capacity, surface wettability of materials, and electronic conductivity, while maintaining a good cycling performance [27], for instance, superior supercapacitor performance was available on heteroatom-modified nanocarbon [27, 28]. Recently, the individual graphene sheets can also be designed into various kinds of macroscopic hierarchical architectures (such as graphene oxide–graphene film [29–34], hydrogel [35], and foam [36–38]) with high electronic conductivity, large surface area, proper pore distribution, and superior mechanical and chemical properties [29–38]. Based on this consideration, the hierarchically aminated graphene honeycombs (AGHs) have been explored by the exfoliation of bulk graphite oxide (GO) under high vacuum and subsequent amination of which at different temperatures. 
Grafenul este un singur strat de atomi de carbon cu un aranjament hexagonal într-un grilaj dubludimensional. Conductivitatea sa termică ridicată, suprafața specifică ridicată, conductivitatea electronică excelentă și suprafața teoretică uriașă (2630 m2 g−1) o fac promițătoare pentru aplicații potențiale în electrozi supercapacitori [16-21]. Foile de grafen derivate din exfolierea oxidului de grafit format prin oxidarea chimică a grafitului sunt decorate intrinsec prin locuri active abundente, ar fi grupuri funcționale (în principal –OH, –COOH, –C=O, –C–O–C–) și defecte de zăbrele (post vacant atom, distorsiune, legături suspendate) pe suprafața laterală și la marginile lor [22–24]. Prezența grupurilor funcționale pe grafen este esențială în ceea ce privește îmbunătățirea aderenței interfaciale a rGO la speciile active. Multe specii active, ar fi polimerii conductivi (de exemplu, PANI) [25, 26], oxidul de metal (de exemplu, RuO2 [8] și MnO2 [9]) au fost introduse pentru a îmbunătăți PC-ul, precum și întreaga performanță a electrozilor supercapacitori pe bază de grafen. Cu toate acestea, astfel de hibrizi oferă, de obicei, capacitatea de rată slabă din cauza modificării volumetrice mari sau degradare în timpul procesului de încărcare / descărcare. Prin urmare, este încă o mare provocare pentru a explora blocurile de bază ale grafenului cu EDLC mare și PC-ul datorită proceselor redox suprafață rapidă și reversibilă între electrolit și diferite specii electroactive pe suprafața electrodului grafen. În general, modificarea heteroatomului s-a dovedit a fi cea mai promițătoare metodă de îmbunătățire a capacității, a stării de suprafață a materialelor și a conductivității electronice, menținând în același timp o bună performanță a ciclismului [27], de exemplu, performanța superioară a supercapacitorului a fost disponibilă pe nanocarbonul modificat de heteroatom [27, 28]. Recent, foile de grafen individuale pot fi, de asemenea, proiectate în diferite tipuri de arhitecturi ierarhice macroscopice (cum ar fi pelicula de oxid de grafen–grafen [29–34], hidrogelul [35] și spuma [36–38]) cu conductivitate electronică ridicată, suprafață mare, distribuție adecvată a porilor și proprietăți mecanice și chimice superioare [29-38]. Pe baza acestei considerații, fagurile de miere de grafen aminat ierarhic (AGHs) au fost explorate prin exfolierea oxidului de grafit în vrac (GO) sub vid ridicat și a cărei aminare ulterioară la temperaturi diferite. 


The microstructure and surface functionalities of AGHs were determined by high-angle annular dark-field (HAADF)-scanning transmission electron microscopy (STEM), electron energy loss spectroscopy (EELS), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), and thermogravimetry–mass spectroscopy (TG–MS). The results demonstrate that the as-formed AGHs exhibited large surface area, high charge carrier density, abundant PC-active sites with reversible Faradaic redox kinetics, and hierarchical 3D pores. When working as electrodes for supercapacitors, the AGHs exhibit high specific capacitance of 0.84 F m−2, good rate performance, and outstanding cycle stability with capacitance retention of 97.8 % after 3000 cycles.
Microstructura și funcționalitățile de suprafață ale AGHs au fost determinate de microscopia electronică de transmisie cu câmp inelar cu unghi ridicat (HAADF)(STEM), spectroscopie de pierdere a energiei electronice (EELS), spectroscopie fotoelectronă cu raze X (XPS) și spectroscopie termogravimetrică–mase (TG–MS). Rezultatele demonstrează că AGH-urile formate au prezentat o suprafață mare, densitate mare a operatorului de încărcare, locuri active pc abundente cu cinetica redox faradaică reversibilă și porii 3D ierarhici. Atunci când lucrează ca electrozi pentru supercondensatori, AGH prezintă o capacitate specifică ridicată de 0,84 F m−2, o performanță bună a vitezei și o stabilitate remarcabilă a ciclului cu retenție de capacitate de 97,8 % după 3000 de cicluri.

3.2 Experimental
 3.2.1 Preparation of Hierarchically Aminated Graphene 
The chemically derived graphene was obtained by low-temperature expansion of graphite oxide (GO) in high vacuum. GO was produced by a modified Hummers method [31]. The as-produced GO was loaded into a quartz tube, with one end sealed while the other end connected to a vacuum pump through a valve. The tube was preevacuated to the pressure of less than 2.0 Pa, and then a heating schedule with a heating rate of 30 °C min−1 was executed. An abrupt expansion of GO was observed with mass fluffy black powder generated at about 195 °C. To eliminate the superabundant functional groups, the GO was dwelled at 250 °C for 30 min in high vacuum (below 5 Pa) to obtain G250. The G250 was placed uniformly in a quartz boat, and put into the center of a quartz tube (Φ 80 mm, L 1200 mm). The quartz tube was kept at 200 °C with NH3 flowing (200 mL min−1) for 4.0 h to obtain AGH200. At the same time, AGH400 and AGH600 were also prepared by the similar procedures, with the only difference in amination temperature (400 and 600 °C, respectively). Typically, 200 mL of the GO dispersion (1 mg mL−1) was first sonicated (200 W) for 30 min to yield a homogeneous brown solution. Subsequently, the above solution was mixed with hydrazine hydrate (50 mL, 100 %) in a 500-mL round-bottom flask, and heated in an oil bath at 100 °C under a water-cooled condenser for 24.0 h over which the reduced GO gradually precipitated out as a black solid. After this, the product was separated by vacuum filtration and rinsed with distilled water (5 × 100 mL) and ethanol (5 × 100 mL) several times. Finally, the as-prepared sample was dried on the funnel under a continuous air flow through the solid product cake. The as-obtained control sample was named CRG.
3.2 Experimental 
3.2.1 Pregătirea grafenului aminat ierarhic
 Grafenul derivat chimic a fost obținut prin expansiunea la temperatură scăzută a oxidului de grafit (GO) în vid ridicat. GO a fost produsă printr-o metodă Hummers modificată [31]. GO-ul produs a fost încărcat într-un tub de cuarț, cu un capăt sigilat, în timp ce celălalt capăt conectat la o pompă de vid printr-o supapă. Tubul a fost preevacuat la o presiune mai mică de 2,0 Pa, iar apoi s-a executat un program de încălzire cu o rată de încălzire de 30 °C min−1. O expansiune bruscă a GO a fost observată cu pulbere neagră pufoasă în masă generată la aproximativ 195 °C. Pentru a elimina grupurile funcționale supraabundente, GO a fost locuit la 250 °C timp de 30 min în vid ridicat (sub 5 Pa) pentru a obține G250. G250 a fost plasat uniform într-o barcă cu cuarț, și pus în centrul unui tub de cuarț (Φ 80 mm, L 1200 mm). Tubul de cuarț a fost menținut la 200 °C cu NH3 care curge (200 ml min−1) timp de 4,0 ore pentru a obține AGH200. În același timp, AGH400 și AGH600 au fost, de asemenea, pregătite prin proceduri similare, singura diferență de temperatură de aminare (400 și, respectiv, 600 °C). De obicei, 200 ml din dispersia GO (1 mg mL−1) a fost mai întâi sonicat (200 W) timp de 30 min pentru a produce o soluție maro omogenă. Ulterior, soluția de mai sus a fost amestecată cu hidrazină hidrat (50 ml, 100 %) într-un balon cu fund rotund de 500 ml și încălzit într-o baie de ulei la 100 °C sub un condensator răcit cu apă timp de 24,0 ore peste care GO redus s-a precipitat treptat ca un solid negru. După aceasta, produsul a fost separat prin filtrare în vid și clătit cu apă distilată (5 × 100 ml) și etanol (5 × 100 ml) de mai multe ori. În cele din urmă, proba preparată a fost uscată pe pâlnie sub un flux continuu de aer prin prăjitura cu produs solid. Proba de control obținută a fost denumită CRG.

3.2.2 Sample Characterization 

The as-obtained G250, AGH200, AGH400, and AGH600 were characterized using scanning electron microscopy (SEM, Hitachi S4800, 2.0 kV), transmission electron microscope (TEM, Philips CM200, 200.0 kV), HAADF-STEM and EELS analyses (HAADF-STEM and EELS, Titan 80-300, 80.0 kV), and energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX) analysis. Raman spectrophotometer (Renishaw RM2000 with laser excitation line at 633.0 nm), N2 sorption isotherm, X-ray photoelectron spectroscopy (XPS, PHI Quantera SXM), and thermal gravimetric analysis (TGA) system (STA 409PC luxx, Netzsch, Germany) were equipped with a sweep gas mass spectroscopy appliance (ALZERS OmniStar 20, Switzerland).
3.2.2 Caracterizarea probelor
 G250, AGH200, AGH400 și AGH600 obținute au fost caracterizate prin microscopie electronică de scanare (SEM, Hitachi S4800, 2,0 kV), microscop electronic de transmisie (TEM, Philips CM200, 200.0 kV), analize HAADF-STEM și EELS (HAADF-STEM și EELS, Titan 80-300, 80.0 kV) și analiza spectroscopiei cu raze X dispersivă a energiei (EDX). Spectrofotometrul Raman (Renishaw RM2000 cu linie de excitație laser la 633,0 nm), izotermul de sorbție N2, spectroscopia fotoelectronului cu raze X (XPS, PHI Quantera SXM) și sistemul de analiză gravitimetrică termică (TGA) (STA 409PC luxx, Netzsch, Germania) au fost echipate cu un aparat de spectroscopie a masei gazului (ALZERS OmniStar 20, Elveția).


3.2.3 Electrochemical Measurements 

The working electrodes were prepared by mixing the active material, carbon black, and poly(tetrafluoroethylene) (PTFE) with a weight ratio of 80:5:15. A small amount of ethanol was added into the above mixture to form slurry and to form homogeneous slurry. The slurry was squeezed into a film and then punched into pellets (area ~0.8 cm2 ). The punched pellets with a piece of nickel foam on each side were pressed under 2.5 MPa and dried overnight at 110 °C. Each electrode was quantified to contain ~3.5 mg active materials. A three-electrode experimental cell was equipped with a working electrode, a platinum foil counter electrode, and a saturated hydrogen reference electrode (SHE). Before testing, the electrodes were saturated with the electrolyte by vacuum enhanced impregnation for 2.0 h. Al electrochemical measurement was carried out in 6.0 M KOH aqueous electrolyte. Cyclic-voltammetry 
(CV) curves and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) profiles (frequency from 200 to 10 mHz) were measured with a VSP Bio-Logic electrochemistry workstation. The specific capacitance of the electrode (CF,Fg−1) was calculated from CV curves by the following equation: 
CF = 1 /smΔV xVo+ΔV V0 idV (vezi fisierul original)
3.2.3 Măsurători electrochimice
 Electrozii de lucru au fost preparați prin amestecarea materialului activ, negru de carbon și poli (tetrafluoroetilenă) (PTFE) cu un raport de greutate de 80:5:15. O cantitate mică de etanol a fost adăugată în amestecul de mai sus pentru a forma dejecții lichide și pentru a forma dejecții lichide omogene. Dejecțiile au fost stoarse într-un film și apoi perforate în pelete (zona ~ 0,8 cm2 ). Peletele perforate cu o bucată de spumă de nichel pe fiecare parte au fost presate sub 2,5 MPa și uscate peste noapte la 110 °C. Fiecare electrod a fost cuantificat pentru a conține ~3,5 mg materiale active. O celulă experimentală cu trei electrozi a fost echipată cu un electrod de lucru, un electrod de contra folie de platină și un electrod de referință de hidrogen saturat (SHE). Înainte de testare, electrozii au fost saturați cu electrolitul prin impregnare îmbunătățită cu vid timp de 2,0 ore. Măsurarea electrochimică al a fost efectuată în electrolit apos KOH de 6,0 M. Voltammetrie ciclică (CV) curbele și profilurile spectroscopiei de impedanță electrochimică (EIS) (frecvență de la 200 la 10 mHz) au fost măsurate cu o stație de lucru de electrochimie VSP Bio-Logic. Capacitatea specifică a electrodului (CF,Fg−1) a fost calculată din curbele CV prin următoarea ecuație: CF = 1 /smΔV xVo+ΔV V0 idV (vezi fisierul original)



where s in mV s−1 is the scan rate, m in g is the mass of active materials in the electrode, ΔV in V is the potential window (1 V in this work), V0 in V is the initial value of potential window (0 V in this work), and i in A is the real time current during scanning. The Nyquist plots were fitted by EC-Lab software with the equivalent circuit as Rc + Cc/(Ri + W) + Cd, and the randomize plus Levenberg–Marquardt method was employed for the fitting. The Ragone plot was calculated from CV results, and the energy density (E, Wh kg−1) was calculated by equation: E = 1/2(CF/4)ΔV2 , while power density (P, W kg−1) was calculated by P = E/t, where t(s) is the current drain time of discharging [39, 40].
unde s în mV s−1 este rata de scanare, m în g este masa materialelor active din electrod, ΔV în V este fereastra potențială (1 V în această lucrare), V0 în V este valoarea inițială a ferestrei potențiale (0 V în această lucrare), iar i în A este curentul în timp real în timpul scanării. Parcelele Nyquist au fost echipate cu software-ul EC-Lab cu circuitul echivalent ca Rc + Cc/(Ri + W) + Cd, iar metoda randomiza plus Levenberg-Marquardt a fost folosită pentru montare. Parcela Ragone a fost calculată pe baza rezultatelor CV- ului, iar densitatea energetică (E, Wh kg−1) a fost calculată prin ecuație: E = 1/2(CF/4)ΔV2 , în timp ce densitatea puterii (P, W kg−1) a fost calculată prin P = E/t, unde t(e) este timpul curent de scurgere a descărcării [39, 40]. 


3.3 Results and Discussion

 3.3.1 The Microstructure of AGHs 

Comparing with the normal thermal expansion approach, the initial graphene honeycomb G250 can be obtained through the promotion of an external high vacuum environment [41]. Parameters on pore structure and elemental composition of G250, AGH200, AGH400, AGH600, and CRG are summarized in Table 3.1. Abundant oxygen functional groups are kept during exfoliation process, and the G250 retains a high oxygen content of 10.74 at.%. The G250 is further treated at 200, 400, and 600 °C for 4 h under flowing ammonia, and the as-obtained hierarchically aminated graphene honeycombs are named AGH200, AGH400, and AGH600, respectively. The SEM images of AGH200 are shown in Fig. 3.1a and b. The N-modified graphene sheets interact with each other to form a continuous and interconnected 3D macroscopic honeycomb, with a specific BET area of ~247 m2 g−1. Large porous network with size ranging from 30 to 200 nm is clearly visible among the lateral edges of multilayer graphene. Most of the graphene sheets are highly curved with many ripples and wrinkles on their surfaces. It is believed that the unique macroscopic honeycomb-like structure can be generated during thermal exfoliation process, where a negative pressure was surrounding the bulk graphite oxide to provide a moderate interlayer expansion. Furthermore, these pores can be well preserved during low-temperature (200 °C) amination for hierarchical AGHs. The microtexture and chemical construction of the basic building blocks of AGH200 were determined by TEM, HAADF-STEM, and EDX elemental mapping techniques. The TEM and STEM images (Fig. 3.1c and d) show that the graphene is composed of micrometer-sized curved flakes with a high-transparency chiffonlike texture. 

3.3 Rezultate și discuții
 3.3.1 Microstructura AGH 

Comparând cu abordarea normală de expansiune termică, fagurele din grafen inițial G250 poate fi obținut prin promovarea unui mediu de vid extern ridicat [41]. Parametrii privind structura porilor și compoziția elementară a G250, AGH200, AGH400, AGH600 și CRG sunt rezumați în tabelul 3.1. Grupurile funcționale abundente de oxigen sunt păstrate în timpul procesului de exfoliere, iar G250 păstrează un conținut ridicat de oxigen de 10,74 la.%. G250 este tratat în continuare la 200, 400 și 600 °C timp de 4 ore sub amoniac care curge, iar fagurile   de grafen aminat ierarhic obținute sunt numite AGH200, AGH400 și, respectiv, AGH600. Imaginile SEM ale AGH200 sunt prezentate în Fig. 3.1a și b. Foile de grafen modificate în N interacționează între ele pentru a forma un fagure macroscopic 3D continuu și interconectat, cu o suprafață BET specifică de ~247 m2 g−1. O rețea poroasă mare, cu dimensiuni cuprinse între 30 și 200 nm, este vizibilă în mod clar printre marginile laterale ale grafenului multistrat. Cele mai multe dintre foile de grafen sunt foarte curbate, cu multe valuri și riduri pe suprafețele lor. Se crede că structura unică macroscopică asemănătoare fagurelui  poate fi generată în timpul procesului de exfoliere termică, unde o presiune negativă a fost în jurul oxidului de grafit în vrac pentru a oferi o expansiune moderată a stratului intermediar. În plus, acești porii pot fi bine conservați în timpul amiminării la temperatură scăzută (200 °C) pentru AGH-uri ierarhice. Microtextura și construcția chimică a blocurilor de bază ale AGH200 au fost determinate de tehnicile de cartografiere elementară TEM, HAADF-STEM și EDX. Imaginile TEM și STEM (Fig. 3.1c și d) arată că grafenul este compus din fulgi curbați de dimensiuni micrometrice, cu o textură de șifon de înaltă transparență. 


The HAADF image (Fig. 3.1e) and C, N, O elemental maps of a selected zone (Fig. 3.1f–h) illustrate a homogeneous distribution of N and O functionalities on graphene. On one hand, the exterior porous structure of 3D assembly facilitates fast ionic transportation and thus reduces diffusion resistance. On the other hand, uniform functionalization on graphene not only improves the hydrophilicity and wettability of the AGHs with the electrolyte but also participates in reversible redox reaction and generates pronounced pseudocapacitance.
Tabel 3.1 (vezi fisierul original)
Fig. 3.1 Microstructure of AGHs: a, b SEM, c TEM, d, e HAADF-STEM, and f–h C, N, O elemental maps of AGH200. Reproduced from Ref. [63] by permission of The Royal Society of Chemistry
Imaginea HAADF (Fig. 3.1e) și hărțile elementare C, N, O ale unei zone selectate (Fig. 3.1f–h) ilustrează o distribuție omogenă a funcționalităților N și O pe grafen. Pe de o parte, structura poroasă exterioară a ansamblului 3D facilitează transportul ionic rapid și reduce astfel rezistența la difuzie. Pe de altă parte, funcționalizarea uniformă a grafenului nu numai că îmbunătățește hidrofilitatea și starea de etu a AGH-urilor cu electrolitul, dar participă și la reacția redox reversibilă și generează pseudocapacitanță pronunțată.
Tabel 3.1 (vezi fisierul original) 
Fig. 3.1 Microstructura AGH: a, b SEM, c TEM, d, e HAADF-STEM și hărțile elementare f–h C, N, O ale AGH200. Reprodus din Ref. [63] cu permisiunea Royal Society of Chemistry

3.3.2 The Surface Chemistry of AGHs

 XPS analysis is carried out to obtain the evolution of surface chemistry from G250 to AGHs. The survey spectra and C1s fine scan spectra are shown in Fig. 3.2, while the relative content of C, N, and O elements on the surface of sample is calculated accordingly, as summarized in Table 3.1. As the amination temperature increases, oxygen atoms are gradually decreased to 5.23 at.% for AGH600 from 10.74 at.% for G250, with a simultaneous introduction of nitrogen (2.79 at.% for AGH200 to 3.91 at.% for AGH600). It is worth noting that AGH200 possesses the maximum heterogeneity (N + O ~13.09 at.%) among all the samples. As shown in Fig. 3.3a, b, various C (C1–C5) and O (O1–O5) components in AGHs are further determined by fitting the N1s and O1s fine scan spectra. The summary of XPS fitting results, which quantitate peak position and the relative surface concentration of nitrogen and oxygen species, is listed in Tables 3.2 and 3.3, respectively. Five types of nitrogen species can be observed on all sample surfaces: pyridinic, (N1 at 398.1 eV), amine/amide (N2 at 399.3 eV), pyrrole/pyridine (N3 at 400.6 eV), quaternary nitrogen (N atoms incorporated in the graphitic layer in substitution of C atoms) (N4 at 402.1 eV), and N-oxide/nitro (N5 at 403.8 eV). While the O1s spectra of all the samples can be resolved into quinones (O1), COOH/C(O)O (O2), –C=O (O3), –C–O (O4), and –OH (O5), related groups peaks centered at 530.4 eV, 531.2 eV, 531.9 eV, 532.8 eV, and 533.4 eV, respectively [42]. As shown in Table 3.3, the pristine G250 contains abundant oxygen functional groups (–COOH, –OH, –C–O–C–, and –C=O), which has already been proved by previous reports [43, 44]. After amination at 200 °C, the primary N species in AGH200 has formed by the amine/amide-type N atoms chemically bonding to graphene (‘chemical nitrogen’). 
3.3.2 Chimia suprafeței AGH-urilor
 Analiza XPS se efectuează pentru a obține evoluția chimiei de suprafață de la G250 la AGHs. Spectrele de scanare fină și spectrele de scanare C1 sunt prezentate în fig. 3.2, în timp ce conținutul relativ de elemente C, N și O de pe suprafața eșantionului este calculat în consecință, astfel este rezumat în tabelul 3.1. Pe măsură ce temperatura de aminare crește, atomii de oxigen sunt scăzuți treptat la 5,23 la.% pentru AGH600 de la 10,74 la.% pentru G250, cu o introducere simultană a azotului (2,79 la.% pentru AGH200 la 3,91 la.% pentru AGH600). Este demn de remarcat faptul că AGH200 posedă eterogenitatea maximă (N + O ~ 13.09 la.%) printre toate probele. După se arată în Fig. 3.3a, b, diferitele componente C (C1–C5) și O (O1–O5) din AGH sunt determinate în continuare prin montarea spectrelor fine de scanare N1 și O1s. Rezumatul rezultatelor montării XPS, care cuantifică poziția vârfului și concentrația relativă de suprafață a speciilor de azot și oxigen, este prezentat în tabelele 3.2 și, respectiv, 3.3. Cinci tipuri de specii de azot pot fi observate pe toate suprafețele eșantionului: piridin, (N1 la 398,1 eV), amine/amidă (N2 la 399,3 eV), pirrol/piridină (N3 la 400,6 eV), azot cuaternar (atomi N încorporați în stratul grafic în înlocuirea atomilor C) (N4 la 402,1 eV) și N-oxid/nitro (N5 la 403,8 eV). În timp ce spectrele O1s ale tuturor probelor pot fi rezolvate în chinone (O1), COOH/C(O)O (O2), –C=O (O3), –C–O (O4) și –OH (O5), vârfuri de grupuri asociate centrate la 530,4 eV, 531,2 eV, 531,9 eV, 532,8 eV și, respectiv, 533,4 eV [42]. După se arată în tabelul 3.3, G250 curat conține grupuri funcționale abundente de oxigen (–COOH, –OH, –C–O–C–, și –C=O), care au fost deja dovedite prin rapoartele anterioare [43, 44]. După o aminare la 200 °C, specia primară N din AGH200 s-a format din atomii de amină/amidă de tip N care se leagă chimic de grafen ("azot chimic"). 


As the amination temperature increases, more pyridinic, pyrrolic, and quaternary type N atoms (‘lattice nitrogen’), which substitute carbon in the matrix, are increasing gradually with a simultaneous decrease of thermally unstable ‘chemical nitrogen’ [45]. Meanwhile, the acidic –COOH groups and –C–O related species are remarkably decreasing from G250 to AGH600 (from 1.63 to 0.81 at.% for –OOH, and from 3.31 to 1.39 at.% for –C–O), while –C=O and –OH species in AGH200 are increased to a maximum ratio of 1.47 and 3.05 at.%, respectively. However, the two species will be gradually diminished in AGH400 and AGH600. It can be seen from Fig. 3.2b that C1s intensity at 284.4 eV gradually increases from G250 to AGH600, which indicates the restoration of sp2 conjugated basal plane of the graphene lattice due to the removal and/or stabilization of sp3 saturated oxygen functionalities. Besides, O at.% decreases and N at.% increases simultaneity from G250 to AGH600, which suggests that a portion of oxygen sites and lattice defects on graphene are incorporated with or substituted by N-containing functional groups during amination, while another amounts of O species are temperately eliminated in the form of small molecules (e.g., H2O, CO, and CO2) [42, 44]. In agreement with the XPS results, N and O K edges in EELS spectroscopy illustrate a similar tendency (Fig. 3.4a). The carbon K-edge EELS spectra clearly present two energy loss characteristic peaks. The first narrow peak at around 284 eV corresponds to an electronic transition from carbon 1s to antibonding π* states, which is the characteristic of sp2 -bonded carbon, while the broader structure at 290–310 eV indicates transitions to antibonding σ* states. The distances between π* and σ* peaks for C (7.56 eV) and N (7.59 eV) species are almost the same, which reveal a homogeneous bulk doping of N atoms in AGHs.
Pe măsură ce temperatura de aminare crește, mai mulți atomi de tip N piridinici, pirrolici și cuaternari ("azot lattice"), care înlocuiesc carbonul din matrice, cresc treptat cu o scădere simultană a "azotului chimic" instabil termic [45]. Între timp, grupurile acide –COOH și –Speciile înrudite C–O scad remarcabil de la G250 la AGH600 (de la 1,63 la 0,81 la.% pentru –OOH, și de la 3,31 la 1,39 la –C–O), în timp ce speciile –C=O și –OH din AGH200 sunt crescute la un raport maxim de 1,47 și, respectiv, 3,05 la.%. Cu toate acestea, cele două specii vor fi diminuate treptat în AGH400 și AGH600. Se poate observa din Fig. 3.2b că intensitatea C1s la 284.4 eV crește treptat de la G250 la AGH600, ceea ce indică restabilirea planului bazal conjugat sp2 al grilei de grafen datorită eliminării și/sau stabilizării funcționalităților de oxigen saturate sp3. În plus, O at.% scade și N at.% crește simultaneitatea de la G250 la AGH600, ceea ce sugerează că o parte din siturile de oxigen și defectele de zăbrele de pe grafen sunt încorporate sau înlocuite de grupuri funcționale care conțin N în timp ce alte cantități de O sunt eliminate temperat sub formă de molecule mici (de exemplu, H2O, CO și CO2) [42, 44]. În acord cu rezultatele XPS, marginile N și O K din spectroscopia EELS ilustrează o tendință similară (Fig. 3.4a). Spectrele EELS de carbon K-edge prezintă în mod clar două vârfuri caracteristice pierderii de energie. Primul vârf îngust la aproximativ 284 eV corespunde unei tranziții electronice de la carbon 1 la stări de π*, care este caracteristica carbonului legat de sp2, în timp ce structura mai largă la 290-310 eV indică tranziții către stări de σ*antilipire. Distanțele dintre π* și vârfurile σ* pentru speciile C (7,56 eV) și N (7,59 eV) sunt aproape aceleași, care dezvăluie un dopaj omogen în vrac al atomilor de N în AGH.


Fig. 3.2 a XPS survey spectrum and b C1s fine scan spectrum of G250 and AGHs. Reproduced from Ref. [63] by permission of The Royal Society of Chemistry
Fig. 3.3 XPS analysis of G250 and AGHs: Fitting results of a N1s and b O1s fine scan spectrum. Reproduced from Ref. [63] by permission of The Royal Society of Chemistry

Table 3.2 Summary of nitrogen containing functional groups in AGHs
 B.E. (eV) N1 (398.1) N2 (399.3) N3 (400.6) N4 (402.1) N5 (403.8) 
Species Pyridinic Amine/amide Pyrrole/ pyridone Quaternary N-oxide/nitro 
G250 0 0 0 0 0 
AGH200 0.84 0.96 0.46 0.33 0.19 
AGH400 1.57 0.94 0.65 0.34 0.24 
AGH600 1.71 0.66 0.58 0.65 0.32 
Reproduced from Ref. [63] by permission of The Royal Society of Chemistry

Table 3.3 Summary of oxygen containing functional groups in AGHs
 B.E. (eV) O1 (530.4) O2 (531.2) O3 (531.9) O4 (532.8) O5 (533.4) 
Species Quinones COOH C=O C–O OH 
G250 1.42 1.63 1.22 3.31 2.78
 AGH200 1.27 1.57 1.47 2.53 3.05 
AGH400 1.80 1.15 1.19 2.34 1.92
 AGH600 0.93 0.81 1.12 1.39 0.97 
Reproduced from Ref. [63] by permission of The Royal Society of Chemistry

Fig. 3.4 Chemical analysis: a EELS spectra of AGH200, b Raman evolution from G250 to AGHs, c N2 sorption isotherm and inset pore size distribution of AGH200 and CRG, d TGA curves of G250 and AGHs. Reproduced from Ref. [63] by permission of The Royal Society of Chemistry
Fig. 3.2 a spectru de sondaj XPS și b C1s spectru fin de scanare a G250 și AGHs. Reprodus din Ref. [63] cu permisiunea Royal Society of Chemistry Fig. 3.3 Analiza XPS a G250 și AGHs: Rezultatele potrivirii unui spectru de scanare fină N1s și b O1s. Reprodus din Ref. [63] cu permisiunea Royal Society of Chemistry
 Tabelul 3.2 Rezumatul grupurilor funcționale care conțin azot în AGH-uri
 B.E. (eV) N1 (398.1) N2 (399.3) N3 (400.6) N4 (402.1) N5 (403.8) 
Specii Piridinic Amine/amide Pirrole/ piridonă Cuaternary N-oxid/nitro
 G250 0 0 0 0 
AGH200 0,84 0,96 0,46 0,33 0,19
 AGH400 1,57 0,94 0,65 0,34 0,24 
AGH600 1,71 0,66 0,58 0,65 0,32 
Reprodus din Ref. [63] cu permisiunea Royal Society of Chemistry 
Tabelul 3.3 Rezumatul grupurilor funcționale care conțin oxigen în AGH-uri
 B.E. (eV) O1 (530.4) O2 (531.2) O3 (531.9) O4 (532.8) O5 (533.4) 
Specia Quinones COOH C=O C–O OH 
G250 1,42 1,63 1,22 3,31 2,78 
AGH200 1,27 1,57 1,47 2,53 3,05 
AGH400 1,80 1,15 1,19 2,34 1,92
 AGH600 0,93 0,81 1,12 1,39 0,97
 Reprodus din Ref. [63] cu permisiunea Royal Society of Chemistry 
Fig. 3.4 Analiza chimică: o spectre EELS de AGH200, b Evoluția Raman de la G250 la AGHs, izotermul de sorbție c N2 și distribuția dimensiunii porilor inset de AGH200 și CRG, d curbele TGA de G250 și AGHs. 
Reprodus din Ref. [63] cu permisiunea Royal Society of Chemistry


The nature of graphitic and disorder in G250 and AGHs is further studied by Raman spectroscopy (Fig. 3.4b). Two strong peaks at around 1339 cm−1 (D band) and 1591 cm−1 (sp2 -bonded carbon; G band) are observed for all the samples, respectively. In detail, the D band is attributed to the disorder-induced band of graphitic carbon, while G band is assigned to the in-plane vibrations of graphite. As the amination temperature increases, the intensity ratio of the D and G bands (AD/AG) increases gradually from 2.53 of G250 to 2.97 of AGH600, owing to the amorphization of graphitic domains in graphene during amination. On one hand, the introduction of nitrogen, especially the ‘lattice N’ which is directly bonded to the in-plane sp2 carbons, will cause the lattice distortion of graphitic region so as to transform into sp3 domain. On the other hand, the simultaneous thermal evolution of oxygen such as ether-type groups will create various atomic vacancies and may even crack the graphene sheets. Thereafter, numerous sp2 graphitic domains with smaller sizes isolated by newly introduced amorphous regions are generated during the thermal amination process. The N2 physical adsorption is carried out to investigate the pore structure of AGH200 and CRG. As shown in Fig. 3.4c, the isotherms of AGH200 exhibit a type III adsorption isotherm with H3 hysteresis loop in IUPAC classification, which exhibits a unique adsorption behavior in the slit-shaped macropores raised from aggregates of plate-like particles. As shown in the BJH adsorption pore size distribution (inset of Fig. 3.4c), very little amount of pore volume of AGH200 is provided by micropores (Φ < 2 nm). Moreover, the associated pore volume increases progressively with the increase of pore diameter, confirming the exterior macroporous structure of AGHs by SEM observation. Because the great difference in thermal stability of various N and O groups, the surface chemistry of graphene (especially the relative abundance of various functional groups) is largely dependent on the amination temperature employed [42]. Here, the thermogravimetric analysis–mass spectrometry (TG–MS) method is employed to analyze the thermochemistry of G250 and AGHs in Ar atmosphere, as shown in Figs. 3.4d and 3.5. The residual carbon of the materials after annealing to 1000 °C is summarized in Table 3.1.
Natura grafitic și tulburare în G250 și AGHs este studiata în continuare de spectroscopie Raman (Fig. 3.4b). Două vârfuri puternice la aproximativ 1339 cm−1 (banda D) și 1591 cm−1 (carbon legat de sp2; g) sunt observate pentru toate probele, respectiv. În detaliu, banda D este atribuită benzii induse de dezordine a carbonului grafitic, în timp ce banda G este atribuită vibrațiilor din plan ale grafitului. Pe măsură ce temperatura de aminare crește, raportul de intensitate al benzilor D și G (AD/AG) crește treptat de la 2,53 din G250 la 2,97 din AGH600, datorită amorfizării domeniilor grafitice în grafen în timpul amiminării. Pe de o parte, introducerea azotului, în special a "zăbrelei N", care este legat direct de carbonii sp2 în plan, va provoca denaturarea lattice a regiunii grafitice, astfel încât să se transforme în domeniul sp3. Pe de altă parte, evoluția termică simultană a oxigenului, ar fi grupurile de tip eter, va crea diverse locuri libere atomice și poate chiar sparge foile de grafen. Ulterior, în timpul procesului de aminare termică sunt generate numeroase domenii grafitice sp2 cu dimensiuni mai mici izolate de regiunile amorfe nou introduse. Adsorbția fizică N2 se efectuează pentru a investiga structura porilor AGH200 și CRG. După se arată în fig. 3.4c, izotermele AGH200 prezintă un izoterm de adsorbție de tip III cu buclă de histereză H3 în clasificarea IUPAC, care prezintă un comportament unic de adsorbție în macroporii în formă de fantă crescuți din agregate de particule asemănătoare plăcilor. După se arată în distribuția dimensiunii adsorbției BJH (inset de Fig. 3.4c), o cantitate foarte mică de volum de porilor de AGH200 este furnizată de microporii (Φ < 2 nm). În plus, volumul porilor asociat crește progresiv odată cu creșterea diametrului porilor, confirmând structura macroporoasă exterioară a AGH-urilor prin observarea SEM. Deoarece marea diferență în stabilitatea termică a diferitelor grupuri N și O, chimia suprafeței grafenului (în special abundența relativă a diferitelor grupuri funcționale) depinde în mare măsură de temperatura de aminare utilizată [42]. Aici, metoda de analiză termogravimetrică–spectrometrie de masă (TG–MS) este utilizată pentru a analiza termochimia G250 și AGH-urile din atmosfera Ar, așa se arată în Fig. 3.4d și 3.5. Carbonul rezidual al materialelor după recoacere la 1000 °C este rezumat în tabelul 3.1.


 From G250 to AGH600, the residual carbon increases significantly. It is interesting that AGH200 (13.09 at.%) displays a higher hetero-atomic ratio than G250 (10.74 at.%), but the residual carbon of AGH200 (71.1 %) is higher than that of G250 (62.6 %). The sweep gases from TG are further analyzed by mass spectrometry, which can detect various fragments (e.g., CO2, CO, NH3, H2O, and radical C) as shown in Table 3.4. After low-temperature amination, the amount of evolved carboncontaining gases (such as radical C, CO, and CO2) decreases dramatically for AGH200, with a corresponding blue shift of the desorption temperatures for the functional groups. As the amination proceeds at relatively higher temperatures (e.g., 400 and 600 °C), most of the thermally unstable species (–COOH, –NH2) are intensively eliminated or transformed into stable ones. The structural and the accompanying surface chemical evolutions of N and O functional groups in different carbon allotropes (e.g., carbon black [46], activated carbon [47], carbon nanotubes [48], and graphene [44, 49, 50]) have been intensively studied in the past several decades. Figure 3.6 shows the possible types of nitrogen and oxygen species in aminated carbon materials. It is reported that the sequence of thermal stability for various oxygen containing groups on carbon surface is carbonyl > hydroxyl > epoxy > carboxyl [42, 44]. As shown in Fig. 3.7, in the initial amination stage (e.g., below 200 °C), NH3 reacts with carboxylic acid species to form mainly intermediate amide or amine-like species (‘chemical N’) through nucleophilic substitution. With the temperature increasing (e.g., 200–400 °C), more thermally stable heterocyclic aromatic moieties such as pyridine, pyrrole, and quaternary type N sites (‘lattice N’) have been formed through the intramolecular dehydration or decarbonylation.
De la G250 la AGH600, carbonul rezidual crește semnificativ. Este interesant faptul că AGH200 (13.09 la.%) afișează un raport hetero-atomic mai mare decât G250 (10.74 la.%), dar carbonul rezidual de AGH200 (71.1 %) este mai mare decât cea a G250 (62,6 %). Gazele de maturare din TG sunt analizate în continuare prin spectrometrie de masă, care poate detecta diferite fragmente (de exemplu, CO2, CO, NH3, H2O și radical C), după se arată în tabelul 3.4. După aminarea la temperatură scăzută, cantitatea de gaze evoluate care conțin carbon (cum ar fi radicalul C, CO și CO2) scade dramatic pentru AGH200, cu o schimbare albastră corespunzătoare a temperaturilor de desorbție pentru grupurile funcționale. Pe măsură ce aminationa se desfășoară la temperaturi relativ mai ridicate (de exemplu, 400 și 600 °C), majoritatea speciilor instabile termic (–COOH, –NH2) sunt eliminate intens sau transformate în specii stabile. Evoluțiile chimice structurale și de suprafață însoțitoare ale grupurilor funcționale N și O în diferite alotropi de carbon (de exemplu, negru de carbon [46], carbon activ [47], nanotuburi de carbon [48] și grafen [44, 49, 50]) au fost studiate intens în ultimele decenii. Figura 3.6 prezintă posibilele tipuri de specii de azot și oxigen din materialele de carbon aminat. Se raportează că secvența de stabilitate termică pentru diferite grupuri care conțin oxigen pe suprafața carbonului este carbonil > hidroxil > epoxidic > carboxil [42, 44]. După se arată în fig. 3.7, în stadiul inițial de aminare (de exemplu, sub 200 °C), NH3 reacționează cu speciile de acid carboxilic pentru a forma în principal specii intermediare de amidă sau de amină (N chimic) prin substituție nucleofilică. Odată cu creșterea temperaturii (de exemplu, 200–400 °C), s-au format moieties aromatice heterociclice heterociclice mai stabile din punct de vedere termic, ar fi piridina, pirrole și siturile de tip cuaternar N (zăbrele N) prin deshidratarea intramoleculară sau decarbonilare

Fig. 3.5 MS curves of the sweep gases fragments from TG. Reproduced from Ref. [63] by permission of The Royal Society of Chemistry

Table 3.4 Assignments of TG–MS peaks 
m/z Assignments Evolving temperature 
12 Radical C evolved from re-graphitization or crystallization of amorphous sp3 region in graphene 550–1000 °C 
17 NH3 from decomposition of nitrogen containing groups (especially for amine/amide species) 200–500 °C Radical OH fragments from H2O (physically adsorbed water/chemical dehydration) (a) ~100 °C (b) >800 °C 
18 H2O from evaporation of physically adsorbed water around 100 °C ~100 °C Intermolecular dehydration between neighboring –OH, –COOH and –NH2 pairs >800 °C 
28 CO from decomposition of thermally stable –C=O related carbonyl groups, individual –OH or epoxy sites at relatively higher temperature 650–1000 °C 
44 CO2 from desorption of C(O)O related species such as carboxyl, lactone and anhydride 200 °C      Reproduced from Ref. [63] by permission of The Royal Society of Chemistry

Fig. 3.6 Different forms of N and O functionalities in aminated carbon materials. Reproduced from Ref. [63] by permission of The Royal Society of Chemistry

Fig. 3.7 Proposed pathways for N insertion into graphene. Reproduced from Ref. [63] by permission of The Royal Society of Chemistry
Fig. 3.5 Curbele MS ale fragmentelor de gaze de maturare din TG. Reprodus din Ref. [63] cu permisiunea Royal Society of Chemistry 
Tabelul 3.4 Atribuirea vârfurilor TG-MS
 m/z Atribuiri Temperatura în evoluție 
12 Radical C a evoluat de la regrafitizarea sau cristalizarea regiunii amorfe sp3 în grafen 550–1000 °C
 17 NH3 din descompunerea grupelor care conțin azot (în special pentru speciile de amină/amidă) 200–500 °C Fragmente radicale OH din H2O (apă adsorbită fizic/deshidratare chimică) (a) ~100 °C (b) >800 °C 
18 H2O din evaporarea apei adsorbit fizic în jurul valorii de 100 °C ~100 °C Deshidratare intermoleculară între perechile vecine –OH, –COOH și –NH2 >800 °C 
28 CO din descompunerea grupurilor carbonil legate de C=O, locuri individuale –OH sau epoxidice la o temperatură relativ mai mare 650–1000 °C 
44 CO2 provenit din desorbția speciilor înrudite cu C(O)O, ar fi carboxilul, lactona și anhidrura 200 °C Reprodus din Ref. [63] cu permisiunea Societății Regale de Chimie 
Fig. 3.6 Diferite forme de funcționalități N și O în materialele de carbon aminat. Reprodus din Ref. [63] cu permisiunea Royal Society of Chemistry 
Fig. 3.7 Căi propuse pentru introducerea N în grafen. Reprodus din Ref. [63] cu permisiunea Royal Society of Chemistry 


3.3.3 The Electrochemical Capacitance of AGH
Figure 3.8a shows the CV curves of the G250 and AGHs at a slow scan rate of 3 mV s−1 in 6.0 M KOH aqueous electrolyte. Comparing with G250, AGH200 exhibits a significant enhancement of PC contribution in the potential range from −0.1 to 0.4 V, while AGH400 and AGH600 represent an increased ratio of EDLC character with a more rectangular shape in CV patterns. The capacitance values of G250, AGH200, AGH400, and AGH600 are given in Fig. 3.8b, c. It is noteworthy that the very high gravimetric capacitance CF and specific capacitance Cs, 207 F g−1 and 0.84 F m−2, respectively, are observed for AGH200, which is much higher than that of the others. The enhancement of capacitive performance from G250 to AGH200 is mainly ascribed to the combined effect of the introduction of extra PC-active N species changing the electron donor/acceptor characteristics of AGH200 and the abundant original O containing functional groups preserved in AGH200 increasing the surface area accessibility for electrolyte ion transport [51]. This can further influence the electrochemical performance by affecting charging of the EDLC and to give extra PC [52]. As reported previously, the mechanism of O and N atoms obviously producing a beneficial effect on capacitance behavior in the aqueous electrolyte is mainly based on its faradaic reaction [40, 52]. Since the individual functional graphene sheet is consists of sp2 conjugated aromatic domains decorated by abundant N and O species, the abundant delocalized electrons from the conjugated π bonds of graphitic domains and the extra lone pair electrons donated by the ‘lattice N’ supply a low-resistant pathway to charge transfer in the electrode. The inductive effects of the σ-bonded structure from O and N heteroatoms will cause a redistribution of the electrons as well as the polarization of some bonds. 
3.3.3 Capacitatea electrochimică a AGH 
Figura 3.8a prezintă curbele CV ale electroliților apoși G250 și AGH la o rată de scanare lentă de 3 mV s−1 în electrolit apos KOH de 6,0 M. Comparând cu G250, AGH200 prezintă o îmbunătățire semnificativă a contribuției PC în intervalul potențial de la −0,1 la 0,4 V, în timp ce AGH400 și AGH600 reprezintă un raport crescut de caracter EDLC cu o formă mai dreptunghiulară în modelele CV. Valorile de capacitate ale G250, AGH200, AGH400 și AGH600 sunt indicate în Fig. 3.8b, c. Este demn de remarcat faptul că capacitatea gravimetrică foarte mare CF și capacitatea specifică Cs, 207 F g−1 și, respectiv, 0,84 F m−2, sunt observate pentru AGH200, care este mult mai mare decât cea a celorlalte. Îmbunătățirea performanței capacitive de la G250 la AGH200 este atribuită în principal efectului combinat al introducerii speciilor N suplimentare active pc care modifică caracteristicile donatorului/acceptorului de electroni ale AGH200 și ale O originale abundente care conțin grupuri funcționale conservate în AGH200, sporind accesibilitatea suprafeței pentru transportul ionilor electroliți [51]. Acest lucru poate influența și mai mult performanța electrochimică prin afectarea încărcării EDLC și prin a oferi PC suplimentar [52]. După s-a raportat anterior, mecanismul atomilor de O și N care produce în mod evident un efect benefic asupra comportamentului de capacitate în electrolitul apos se bazează în principal pe reacția sa faradaică [40, 52]. Deoarece foaia de grafen funcțional individual este formată din domenii aromatice conjugate sp2 decorate cu specii abundente N și O, electronii delocalizați abundenti din legăturile conjugate π ale domeniilor grafitice și electronii extra lone pereche donate de "grilele N" furnizează o cale de rezistență scăzută pentru a încărca transferul în electrod. Efectele inductive ale structurii σ-lipite de heteroatomii O și N vor determina o redistribuire a electronilor, precum și polarizarea unor legături. 


Thus, as depicted in Fig. 3.9, the reversible gaining/losing of electrons and simultaneous adsorption/desorption of protons will induce redox reactions of these polarized sites. Furthermore, the acidic functional species such as –COOH(II), –OH(III), and pyrrolic N(VII), which are well maintained or additionally introduced after amination at 200 °C, may play the key role in reversible Faradic redox reactions for generated pronounced pseudocapacitance in alkaline aqueous electrolyte (such as 6.0 M KOH employed in this work). Table 3.5 shows a comparison of the specific capacitances CF (F g−1) and Cs (F m−2) of G250 and AGH200 with other carbon electrodes in 6 M KOH in the literature. The specific capacitances of the AGH200 electrode in this work are comparable to those previously reported for nanocarbon materials, which is ascribed to the efficient EDLC and PC contributions from each nanosheet within the hierarchical honeycomb architecture. Apart from amination, the maximum temperature is employed for it effects in enhancing the electrochemical performance of graphene-based electrode. For example, the gravimetric capacitance of AGH400 (scan rate: 3 mV s−1, CF = 104 F g−1) slumps to only ~50 % of AGH200, which result in a very poor specific capacitance (Cs) of only 0.15 F m−2. On one hand, though more N atoms are introduced for AGH400 and AGH600, the total amount of heteroatom functionalities reduces remarkably due to an intensive removal of oxygen at high temperature, especially for the loss of some PC-active species (e.g., –C=O, –COOH and –OH). On the other hand, a higher treatment temperature of 400 or 600 °C will cause the collapse of hierarchical honeycomb-like structure (Fig. 3.10).
Astfel, așa este descris în Fig. 3.9, obținerea/pierderea reversibilă a electronilor și adsorbția/desorbția/desorbția simultană a protonilor vor induce reacții redox ale acestor locuri polarizate. În plus, speciile funcționale acide, ar fi –COOH(II), –OH(III) și pyrrolic N(VII), care sunt bine întreținute sau introduse suplimentar după aminare la 200 °C, pot juca un rol-cheie în reacțiile reversibile de redox faradic pentru pseudodecacina pronunțată generată în electrolitul apos alcalin (cum ar fi 6,0 M KOH utilizat în această lucrare). Tabelul 3.5 prezintă o comparație a condensatelor specifice CF (F g−1) și Cs (F m−2) din G250 și AGH200 cu alți electrozi de carbon din 6 M KOH din literatură. Capacitatea specifică a electrodului AGH200 din această lucrare este comparabilă cu cele raportate anterior pentru materialele nanocarbon, care sunt atribuite contribuțiilor eficiente ale EDLC și PC din fiecare nanofoaie din arhitectura ierarhică a fagurelui de miere. În afară de aminare, temperatura maximă este utilizată pentru efectele sale în îmbunătățirea performanței electrochimice a electrodului pe bază de grafen. De exemplu, capacitatea gravimetrică a AGH400 (rata de scanare: 3 mV s−1, CF = 104 F g−1) se scurge la numai ~50 % din AGH200, ceea ce duce la o capacitate specifică foarte slabă (Cs) de numai 0,15 F m−2. Pe de o parte, deși sunt introduși mai mulți atomi N pentru AGH400 și AGH600, cantitatea totală de funcționalități heteroatom se reduce remarcabil datorită unei eliminări intensive a oxigenului la temperatură ridicată, în special pentru pierderea unor specii active pe PC (de exemplu, –C=O, –COOH și –OH). Pe de altă parte, o temperatură de tratament mai mare de 400 sau 600 °C va provoca prăbușirea structurii ierarhice asemănătoare fagurelui de miere (Fig. 3.10

 Besides, though AGH400 and AGH600 have higher BET areas of 703 and 500 m2 g−1, respectively, the total pore volumes of both samples decreased and no micropore can be deduced from the t-plot analysis (Table 3.1). The above SEM and BET results reveal that more lattice defects are introduced to the basal plane of graphene and may even cause the crack of which into smaller pieces during the harsh NH3 activation process at higher temperature. It is worth mentioning that the gravimetric capacitance of AGH200 electrode decreased from 207 to 98.95 F g−1, with a very high capacitance retention ratio of 47.8 % at a high scan rate of 500 mV s−1. This value is much higher than the conventional carbon electrode materials, such as activated carbon or mesoporous carbon (usually 20–30 %) [53, 54], which is ascribed to the tunable surface properties and the 3D porous structure of AGHs. First, the introduction of nitrogen as electron donor significantly enhances the charge carrier density in the basal plane [55–57], and the removal of some excessive oxygen groups effectively restored the sp2 conjugated basal plane of graphene sheet. Thus, the conductivity of aminated graphene is correspondingly improved to render a facile electron transfer during the electrochemical charge–discharge process. Second, the existence of high contents of electrochemically active oxygen and nitrogen functional groups provides large amount of active sites for PC, due to their reversible redox reactions with ions in the electrolyte [27, 58]. Finally, the AGH features a 3D structure with macropores serving as ion-buffering reservoirs, and mesoporous walls significantly enhance electrolyte and electron transport with a shortened ion-diffusion distance as well as reduced resistance and large graphene surface providing more electroactive sites for energy storage charges [59, 60]. Therefore, the AGH materials show a promising prospect toward energy storage applications of fast charge–discharge capabilities. To further confirm the double-layer formation, G250 and AGHs impedance spectroscopies are employed to distinguish the resistance and capacitance of the electrodes (Fig. 3.8d). An equivalent circuit model (inset of Fig. 3.8d) is introduced to simulate the capacitive and resistive elements of the cells under analysis [61, 62]. 
În plus, deși AGH400 și AGH600 au suprafețe BET mai mari de 703 și, respectiv, 500 m2 g−1, volumele totale ale porilor ambelor probe au scăzut și nu se poate deduce niciun micropor din analiza parcelei t (tabelul 3.1). Rezultatele de mai sus SEM și BET arată că mai multe defecte de zăbrele sunt introduse în planul bazal al grafenului și pot provoca chiar fisura din care în bucăți mai mici în timpul procesului dur de activare NH3 la temperatură mai mare. De menționat că capacitatea gravimetrică a electrodului AGH200 a scăzut de la 207 la 98,95 F g−1, cu un raport foarte ridicat de retenție a capaciției de 47,8 % la o rată de scanare ridicată de 500 mV s−1. Această valoare este mult mai mare decât materialele convenționale ale electrozilor de carbon, ar fi carbonul activ sau carbonul mezoporos (de obicei 20-30 %) [53, 54], care este atribuită proprietăților de suprafață tunabile și structurii poroase 3D a AGH-urilor. În primul rând, introducerea azotului ca donator de electroni îmbunătățește semnificativ densitatea purtătorului de sarcină în planul bazal [55-57], iar îndepărtarea unor grupuri excesive de oxigen a restaurat în mod eficient planul bazal conjugat sp2 al foii de grafen. Astfel, conductivitatea grafenului aminat este îmbunătățită în mod corespunzător pentru a face un transfer facil de electroni în timpul procesului electrochimic de încărcare-descărcare. În al doilea rând, existența unui conținut ridicat de grupuri funcționale de oxigen și azot activ electrochimic oferă o cantitate mare de locuri active pentru PC, datorită reacțiilor lor redox reversibile cu ioni în electrolit [27, 58]. În cele din urmă, AGH dispune de o structură 3D cu macroporii care servesc drept rezervoare de tamponare a ionilor, iar pereții mesoporoși îmbunătățesc semnificativ transportul electroliților și electronilor cu o distanță redusă de difuzie ionică, precum și rezistența redusă și suprafața mare a grafenului, oferind mai multe situri electroactive pentru sarcinile de stocare a energiei [59, 60]. Prin urmare, materialele AGH arată o perspectivă promițătoare spre aplicații de stocare a energiei cu capacități rapide de încărcare-descărcare. Pentru a confirma în continuare formarea dublului strat, spectroscopiile de impedanță G250 și AGHs sunt utilizate pentru a distinge rezistența și capacitatea electrozilor (Fig. 3.8d). Un model de circuit echivalent (inset de Fig. 3.8d) este introdus pentru a simula elementele capacitive și rezistive ale celulelor analizate [61, 62]. 


These elements include the internal resistance (Ri) of the AGH-based electrode, the capacitance, and resistance due to contact interface (Cc and Rc), a Warburg diffusion element attributable to the ion migration through the AGH (Zw), and the capacitance inside the pores (Cd). The fitting results are shown in Table 3.6. In accordance with the microstructural and chemical evolution of graphene, the internal resistance (Ri) of AGH200 (0.38 Ω) is lower than the unaminated G250 (0.46 Ω). This is attributed to the effect of deoxygenation and nitrogen modification during amination, which not only restore the sp2 conjugated carbon lattice, but also increase the charge carrier density. Furthermore, AGH200 exhibits a lower Warburg diffusion resistance (Zw = 0.66 Ω S1/2) than that of G250 (Zw = 0.76 Ω S1/2), which indicates improvement of ion transfer between inner channel of electrode and electrolyte. Compared with the unaminated G250 (Cd = 153.6 F g−1), the inner-porous specific capacitance (Cd) of AGH200 could reach as high as 192.2 F g−1, which is improved by ~25.1 % (Table 3.6). To further confirm the contribution from the opened porous honeycomb structure in the electrode, a further control experiment with chemically reduced GO (named CRG) prepared by a typical liquid-phase reduction of GO by hydrazine hydrate is also performed. A disorderly packed morphology of agglomeration without hierarchical honeycomb structure has been observed for the CRG sample, as shown in Fig. 3.11a. In addition, it owns a high BET surface area of 666 m2 g−1 and a considerable initial CF of 169 F g−1 at 3 mV s−1. However, the CF of CRG slumps to only 10.8 % at 500 mV s−1 (Fig. 3.11b). Figure 3.3c shows the N2 sorption isotherm of CRG, which reveals the formation of ink-bottle pores, owing to the over-compact agglomeration of graphene sheets during chemical reduction and drying process. Besides, different from exterior macroporous structure of AGH200, CRG is mainly composed of the micro- and mesopores with a diameter of less than 11 nm, which provides the huge surface area (inset of Fig. 3.4c and Table 3.1).
Aceste elemente includ rezistența internă (Ri) a electrodului pe bază de AGH, capacitatea și rezistența datorată interfeței de contact (Cc și Rc), un element de difuzie Warburg atribuibil migrării ionice prin AGH (Zw) și capacitatea din interiorul porilor (Cd). Rezultatele potrivirii sunt prezentate în tabelul 3.6. În conformitate cu evoluția microstructurală și chimică a grafenului, rezistența internă (Ri) a AGH200 (0,38 Ω) este mai mică decât G250 neaminată (0,46 Ω). Acest lucru este atribuit efectului deoxigenării și modificării azotului în timpul amiminării, care nu numai că restabilește grilajul de carbon conjugat sp2, dar, de asemenea, crește densitatea operatorului de încărcare. În plus, AGH200 prezintă o rezistență la difuzie Warburg mai mică (Zw = 0,66 Ω S1/2) decât cea a G250 (Zw = 0,76 Ω S1/2), ceea ce indică îmbunătățirea transferului de ioni între canalul interior al electrodului și electrolit. Comparativ cu G250 neaminat (Cd = 153,6 F g−1), capacitatea specifică interioară poroasă (Cd) a AGH200 ar putea ajunge până la 192,2 F g−1, care este îmbunătățită cu ~25,1 % (tabelul 3.6). Pentru a confirma în continuare contribuția structurii de fagure poros deschisă în electrod, se efectuează, de asemenea, un experiment de control suplimentar cu GO (denumit CRG) redus chimic, preparat printr-o reducere tipică a go-hidratului de hidrazină. Pentru proba CRG a fost observată o morfologie dezordonată a aglomerării fără structură ierarhică a fagurelui de miere, după se arată în fig. 3.11a. În plus, deține o suprafață BET ridicată de 666 m2 g−1 și o cf inițială considerabilă de 169 F g−1 la 3 mV s−1. Cu toate acestea, CF al CRG se dea la doar 10,8 % la 500 mV s−1 (Fig. 3.11b). Figura 3.3c prezintă izotermul de sorbție N2 al CRG, care dezvăluie formarea porilor sticlei de cerneală, datorită aglomerării supracompacte a foilor de grafen în timpul procesului de reducere și uscare chimică. În plus, diferit de structura macroporoasă exterioară a AGH200, CRG este compusă în principal din micro- și mesopore cu un diametru mai mic de 11 nm, care asigură suprafața uriașă (inset de Fig. 3.4c și tabelul 3.1).


 The ‘necking’ effect of these ink-bottle pores and internal worm-like channels will hamper the mass transfer and thus slow down the ion diffusion in CRG. The above result, from another perspective, further verifies the crucial role of 3D hierarchical honeycomb structure in improving the fast charge– discharge capabilities of supercapacitor electrodes during electrochemical cycling. We calculated the power density and energy density from CV curves of a supercapacitor with a cell voltage window of 1.0 V [39]. Over a wide range of current drain time from 2 to 360 s, AGH200 owns an energy density of no less than 3.4 Wh kg−1, with a corresponding power density as high as 6193 W kg−1, which is far beyond the normally used lithium ion batteries with a power density of less than 500 W kg−1. At a long current drain time of 360 s, the energy density of AGH200 could reach as high as 7.2 Wh kg−1, which is approaching that of commercial lead–acid batteries (Fig. 3.12). In order to evaluate the cycling stability of the AGH electrode, repeating CV charge–discharge process was performed at a scan rate of 50 mV s−1 in the 6 M aqueous KOH electrolytes. After 3000 times of cycling, the gravimetric capacitance still maintain a high retention of 97.8 %, with only a tiny pattern change in CV curves, indicative of excellent long-term cycling durability. Compared with the other energy storage devices which often suffer from a short life cycle due to irreversible physical and/or chemical changes, AGH-based supercapacitor exhibits a prominent performance in durability and stability.
Efectul de "gât" al acestor porii acestor sticle de cerneală și al canalelor interne asemănătoare viermilor va împiedica transferul în masă și, astfel, va încetini difuzia ionică în CRG. Rezultatul de mai sus, dintr-o altă perspectivă, verifică în continuare rolul crucial al structurii ierarhice 3D fagure de miere în îmbunătățirea capacităților de încărcare rapidă– descărcare a electrozilor supercapacitori în timpul ciclismului electrochimic. Am calculat densitatea de putere și densitatea de energie din curbele CV ale unui supercapacitor cu o fereastră de tensiune celulară de 1,0 V [39]. Într-o gamă largă de timp de scurgere a curentului de la 2 la 360 s, AGH200 deține o densitate energetică de cel puțin 3,4 Wh kg−1, cu o densitate de putere corespunzătoare de până la 6193 W kg−1, care depășește cu mult bateriile litiu-ion utilizate în mod normal, cu o densitate a puterii mai mică de 500 W kg−1. La un timp de scurgere cu curent lung de 360 s, densitatea energetică a AGH200 ar putea ajunge până la 7,2 Wh kg−1, care se apropie de cea a bateriilor comerciale plumb-acid (Fig. 3.12). Pentru a evalua stabilitatea de ciclism a electrodului AGH, s-a efectuat repetarea procesului de încărcare-descărcare CV la o rată de scanare de 50 mV s−1 în electroliții KOH apoși de 6 M. După 3000 de ori de ciclism, capacitatea gravimetrică menține încă o retenție ridicată de 97,8 %, cu doar o mică schimbare de model în curbele CV-ului, ceea ce indică o durabilitate excelentă pe termen lung a ciclismului. Comparativ cu alte dispozitive de stocare a energiei care suferă adesea de un ciclu de viață scurt din cauza modificărilor fizice și/sau chimice ireversibile, supercapactorul bazat pe AGH prezintă o performanță proeminentă în ceea ce privește durabilitatea și stabilitatea. 

Fig. 3.8 Electrochemical performance of G250 and AGHs: a CV curves at 3 mV s−1 in an alkaline electrolyte (6.0 M KOH); b Gravimetric capacitance as a function of potential scan rates (from 3 to 500 mV s−1); c Gravimetric and specific capacitance at 3 mV s−1; d Nyquist plots of G250 and AGHs impedance spectra. Reproduced from Ref. [63] by permission of The Royal Society of Chemistry
Fig. 3.9 Proposed reversible pseudocapacitive reactions of various functional sites. Reproduced from Ref. [63] by permission of The Royal Society of Chemistry
Fig. 3.8 Performanța electrochimică a G250 și AGH: o curbă CV la 3 mV s−1 într-un electrolit alcalin (6.0 M KOH); b Capacitate gravimetrică în funcție de ratele potențiale de scanare (de la 3 la 500 mV s−1); c Capacitate gravimetrică și specifică la 3 mV s−1; d Parcele nyquist de G250 și aghs spectre de impedanță. Reprodus din Ref. [63] cu permisiunea Royal Society of Chemistry
 Fig. 3.9 Reacții pseudocapacitive reversibile propuse ale diferitelor locuri funcționale. Reprodus din Ref. [63] cu permisiunea Royal Society of Chemistry


Table 3.5 Summary of supercapacitor performance based on carbon electrodes Carbon type BET surface area (m2 g−1) Scanning rate or cycling rate CF (F g−1) Cs (F m−2) Reference 
G250 293 3 mV s−1 174 0.59 This work 
AGH200 247 3 mV s−1 207 0.84 This work Activated carbon 543 5 mV s−1 184 0.34 [59] 
LNa 746 0.2 A g−1 264 0.35 [53] 
LN + CNT 680 0.2 A g−1 273 0.40 [53]
 Activated carbon 1400 0.2 A g−1 119 0.085 [53] 
Mesoporous carbons 702 0.2 A g−1 112 0.16 [64] 
B0.7-OMC 641 0.2 A g−1 134.6 0.21 [64] 
P0.7-OMC 550 0.2 A g−1 154 0.28 [64] 
N-activated carbon 571 0.1 A g−1 220 0.39 [58] 
Graphene 202 10 mV s−1 135 0.67 [4] 
Graphene–CNT 612 10 mV s−1 385 0.63 [4] Graphene 705 20 mV s−1 100 0.14 [17] 
Graphene 382 1 mV s−1 279 0.73 [65] 
N-activated carbon 635 0.1 A g−1 210 0.33 [66] 
Carbide-derived carbons 600–2000 – 70–190 0.05–0.12 [67] HOPG – – – 0.5–0.7b [68] 
Graphite powder 4 – 1.4 0.35 [68] 
Carbon aerogel 650 – 149.5 0.23 [68] 
Nanodiamond 380 – 15.2 0.04 [69] 
Carbon nanotube 200 – 18 0.09 [69] 
Activated carbon 1150–2300 – 27–100 0.005– 0.041 [40] 
SWCNTs 357 1 mA cm−2 138 0.39 [70] 
MWCNTs 19.7 1 mA cm−2 2 0.10 [71] 
Activated MWCNTs 247 1 mA cm−2 14 0.056 [71]
Reproduced from Ref. [63] by permission of The Royal Society of Chemistry a Activated carbon obtained after pyrolysis at 600 °C of the Lessonia Nigrescens seaweed b Measured at the edge plane of highly oriented pyrolytic graphite
Tabelul 3.5 Rezumatul performanței supercapacitorului pe baza electrozilor de carbon Suprafața BET de tip carbon (m2 g−1) Rata de scanare sau rata de ciclism CF (F g−1) Cs (F m−2) Referință
 G250 293 3 mV s−1 174 0.59 Această lucrare 
AGH200 247 3 mV s−1 207 0.84 Această lucrare Carbon activat 543 5 mV s−1 184 0.34 [59]
 LNa 746 0,2 A g−1 264 0,35 [53]
 LN + CNT 680 0,2 A g−1 273 0,40 [53]
 Carbon activ 1400 0,2 A g−1 119 0,085 [53]
 Carboni mesopori 702 0,2 A g−1 112 0,16 [64]
 B0,7-OMC 641 0,2 A g−1 134,6 0,21 [64] 
P0,7-OMC 550 0,2 A g−1 154 0,28 [64]
 Carbon cu activare N 571 0,1 A g−1 220 0,39 [58] 
Grafen 202 10 mV s−1 135 0,67 [4]
 Grafen–CNT 612 10 mV s−1 385 0,63 [4]
 Grafen 705 20 mV s−1 100 0,14 [17]
 Grafen 382 1 mV s−1 279 0,73 [65]
 Carbon activat N 635 0,1 A g−1 210 0,33 [66]
 Carboni derivați din carbură 600–2000 – 70–190 0,05–0,12 [67]
 HOPG – – – 0,5–0,7b [68] 
Pulbere de grafit 4 – 1,4 0,35 [68] 
Aerogel de carbon 650 – 149,5 0,23 [68] 
Nanodiamond 380 – 15,2 0,04 [69] 
Nanotub de carbon 200 – 18 0,09 [69]
 Carbon activ 1150–2300 – 27–100 0,005– 0,041 [40] 
SWCNTs 357 1 mA cm−2 138 0,39 [70] 
MWCNTs 19,7 1 mA cm−2 2 0,10 [71] 
MWCNTs activat 247 1 mA cm−2 14 0.056 [71] 
Reprodus din Ref. [63] cu permisiunea Royal Society of Chemistry un carbon activat obținut după piroliză la 600 °C din algele marine Lessonia Nigrescens b Măsurat la planul de margine al grafitului pirolitic foarte orientat


Fig. 3.10 Collapse of large pores in AGHs via high-temperature amination: SEM images of a, b AGH400 and c, d AGH600. Reproduced from Ref. [63] by permission of The Royal Society of Chemistry

Table 3.6 Components of the equivalent circuit fitted for the impedance spectra 
Sample Ri (Ω) Rc (Ω) Cc (F/g) W (Ω S−1/2) Cd (F/g)
 G250 0.46 0.68 0.11 0.76 153.6 
AGH200 0.38 0.73 0.24 0.66 192.2 
AGH400 0.34 0.91 0.39 2.05 38.1 
AGH600 0.37 0.99 0.54 2.49 36.2 
Reproduced from Ref. [63] by permission of The Royal Society of Chemistry

Fig. 3.11 Chemically reduced graphene oxide (CRG) by NH2–NH2: a SEM images of compact graphene agglomeration without exterior macropores; b Electrochemical performance as supercapacitor electrode. Reproduced from Ref. [63] by permission of The Royal Society of Chemistry
Fig. 3.12 Energy storage performance of AGHs: a Ragone plot showing the performance of graphene honeycomb based supercapacitor electrodes among various commercial energy storage devices (Source data from US Defense Logitics Agency); b Cycling performance of AGH200. Inset shows the 1 and 3000 cycle CV of AGH200 at a scan rate of 50 mV s−1 in 6.0 M KOH. Reproduced from Ref. [63] by permission of The Royal Society of Chemistry
Fig. 3.10 Prăbușirea porilor mari în AGH prin aminare la temperaturi ridicate: imagini SEM de a, b AGH400 și c, d AGH600. Reprodus din Ref. [63] cu permisiunea Royal Society of Chemistry 
Tabelul 3.6 Componente ale circuitului echivalent montat pentru spectrele de impedanță 
Proba Ri (Ω) Rc (Ω) Cc (F/g) W (Ω S−1/2) Cd (F/g) 
G250 0,46 0,68 0,11 0,76 153,6 
AGH200 0,38 0,73 0,24 0,66 192,2 
AGH400 0,34 0,91 0,39 2,05 38,1
 AGH600 0,37 0,99 0,54 2,49 36,2 
Reprodus din Ref. [63] cu permisiunea Royal Society of Chemistry 
Fig. 3.11 Oxid de grafen redus chimic (CRG) de NH2–NH2: o imagine SEM a aglomerării compacte a grafenului fără macroporii exterioare; b Performanță electrochimică ca electrod supercapacitor. Reprodus din Ref. [63] cu permisiunea Royal Society of Chemistry 
Fig. 3.12 Performanța de stocare a energiei a AGH-urilor: o parcelă Ragone care prezintă performanța electrozilor supercapacitori pe bază de fagure de grafen între diferite dispozitive comerciale de stocare a energiei (Date sursă de la Agenția de Logitics a Apărării din SUA); b Performanța de ciclism a AGH200. Inset arată CV-ul ciclului 1 și 3000 al AGH200 la o rată de scanare de 50 mV s−1 în 6,0 M KOH. Reprodus din Ref. [63] cu permisiunea Royal Society of Chemistry

3.4 Conclusions 
In this chapter, hierarchically aminated graphene honeycombs have been successfully prepared by the vacuum-assisted thermal expansion of graphite oxide and subsequent amination. When the low amination temperature (such as 200 °C) is employed, NH3 reacts with carboxylic acid species to form mainly intermediate amide or amine-like species (‘chemical N’) through nucleophilic substitution. When the amination temperature increases, the intramolecular dehydration or decarbonylation will occur to form thermally stable heterocyclic aromatic moieties such as pyridine, pyrrole, and quaternary type N sites (‘lattice N’). Because of PC enhancement by chemical modification of the 2D basic building block graphene and ion diffusion improvement through structural optimization of 3D honeycomb nanostructure, the functional 3D assembly of AGH200 shows excellent electrochemical performances with high specific capacitance and good cycling stability, as revealed by electrochemical measurements. In prospect, this indicates a promising way for hierarchical graphene honeycombs with tunable surface chemistry and mediated porous structure. The integration of graphene into hierarchical structures provides a maximum utilization of the excellent properties of graphene and could lead to promising 3D macrostructures. Such porous hierarchical architectures will benefit applications in heterogeneous catalysis, separation, and drug delivery, especially energy storage devices, such as Li-ion batteries, fuel cells, and supercapacitors, which require fast mass transfer through mesoporous, reactant reservoirs, and tunable surface chemistry.
3.4 Concluzii 
În acest capitol, fagurile   de grafen aminat ierarhic au fost pregătite cu succes prin expansiunea termică asistată de vid a oxidului de grafit și a aminationi ulterioare. Atunci când se utilizează temperatura scăzută de aminare (cum ar fi 200 °C), NH3 reacționează cu speciile de acid carboxilic pentru a forma în principal specii intermediare de amidă sau de amină ("N chimic") prin substituție nucleofilică. Atunci când temperatura de aminare crește, deshidratarea intramoleculară sau decarbonilația va apărea pentru a forma moieties heterociclice heterociclice stabil termic, ar fi piridina, pirrole, și site-uri de tip cuaternar N (lattice N). Datorită îmbunătățirii pc-ului prin modificarea chimică a grafenului de bază 2D și a îmbunătățirii difuziei ionice prin optimizarea structurală a nanostructurii fagure de miere 3D, ansamblul funcțional 3D al AGH200 prezintă performanțe electrochimice excelente, cu capacitate specifică ridicată și stabilitate bună a ciclismului, după reiese din măsurătorile electrochimice. În perspectivă, acest lucru indică o modalitate promițătoare pentru faguri de miere de grafen ierarhice cu chimie de suprafață tunabilă și structură poroasă mediată. Integrarea grafenului în structurile ierarhice oferă o utilizare maximă a proprietăților excelente ale grafenului și ar putea duce la macrostructuri 3D promițătoare. Astfel de arhitecturi ierarhice poroase vor beneficia de aplicații în catalizarea eterogenă, separarea și livrarea de droguri, în special dispozitivele de stocare a energiei, ar fi bateriile Li-ion, celulele de combustibil și supercondensatorii, care necesită transfer rapid de masă prin rezervoare mezoporoase, de reacție și chimie de suprafață tunabilă
. 
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Chapter 4 
Free-Standing Graphene Film with High
 Conductivity by Thermal Reduction of Self-assembled Graphene Oxide Film
4.1 Introduction
 Graphene, as a two-dimensional crystal of sp2 conjugated carbon atoms, is viewed as a building block for carbonaceous materials of other dimensionalities including zero-dimensional fullerenes, one-dimensional carbon nanotubes, and threedimensional (3D) graphite [1]. It possesses a large surface area (2630 m2 g−1 in theory), high electric charge carrier mobility (µ = 1.5 × 104 cm2 V−1 s −1), and excellent mechanical strength (tensile strength 130 GPa). However, aggregation or restacking inevitably occurs in graphene assemblies because of the intersheet van der Waals attractions, which causes many of the unique properties that individual sheets possess are significantly compromised or even unavailable in an assembly [2]. Thus, in order to fully verify the prominent properties of graphene, assembling 2D graphene sheets into macroscopic 3D architectures are highly concerned [3, 4]. Various 3D graphene architectures, such as graphene oxide (GO) [5–7] and/or graphene film [8–10], sponges [11], hydrogel [12], and foams [13–16], have been widely reported. As a consequence of their unique mechanical, electronic, and optical property, these materials have attracted intense research interest for their great potential for applications in batteries, supercapacitors, electronics, and sensors [7–10, 13–18]. For example, Ruoff and co-workers have developed GO films (GOFs) with a unique-layered structure and a tensile strength of 45–135 MPa, which can be easily fabricated by directional assembly of GO sheets. The as-obtained material exhibited attracting prospect for applications in films with controlled permeability, anisotropic ionic conductors, and supercapacitors [5]. Besides, macroscopic 3D graphene foams have also been fabricated by a template-directed chemical vapor deposition, which owned a unique network structure with outstanding electrical and mechanical properties [15]. Therefore, developing an effective and efficient method for free-standing graphene film is an important issue for the further exploration toward the property as well as the large-volume applications of graphene.
Capitolul 4 
Film de grafenă de sine stătător cu înaltă 
Conductivitatea prin reducerea termică a peliculei de oxid de grafen autoasamblat 
4.1 Introducere 
Grafenul, ca un cristal bidimensional de atomi de carbon conjugați sp2, este văzut ca un bloc de construcție pentru materiale carbonacee de alte dimensiuni, inclusiv fullerene zero-dimensionale, nanotuburi de carbon unidimensionale și grafit tridimensional (3D) [1]. Are o suprafață mare (2630 m2 g−1 în teorie), mobilitate a suportului de încărcare electrică ridicată (μ = 1,5 × 104 cm2 V−1 s −1) și rezistență mecanică excelentă (rezistență la tracțiune 130 GPa). Cu toate acestea, agregarea sau restacking are loc în mod inevitabil în ansamblurile de grafen din cauza atractiilor intersheet van der Waals, care cauzează multe dintre proprietățile unice pe care foile individuale le posedă sunt compromise în mod semnificativ sau chiar indisponibile într-un ansamblu [2]. Astfel, pentru a verifica pe deplin proprietățile proeminente ale grafenului, asamblarea foilor de grafen 2D în arhitecturi 3D macroscopice este foarte preocupată [3, 4]. Au fost raportate pe scară largă diferite arhitecturi de grafen 3D, ar fi oxidul de grafen (GO) [5–7] și/sau filmul grafenului [8–10], bureții [11], hidrogelul [12] și spumele [13–16]. Ca o consecință a proprietății lor mecanice, electronice și optice unice, aceste materiale au atras un interes intens de cercetare pentru potențialul lor mare de aplicații în baterii, supercondensatoare, electronice și senzori [7-10, 13-18]. De exemplu, Ruoff și colegii săi au dezvoltat filme GO (GOF) cu o structură cu un strat unic și o rezistență la tracțiune de 45-135 MPa, care pot fi ușor fabricate prin asamblarea direcțională a foilor GO. Materialul obținut a prezentat o perspectivă de atragere a aplicațiilor în filme cu permeabilitate controlată, conductori ionici anisotropi și supercondensatori [5]. În plus, spume macroscopice 3D grafen au fost, de asemenea, fabricate de o depunere de vapori chimice șablon-regizat, care a deținut o structură unică de rețea cu proprietăți electrice și mecanice remarcabile [15]. Prin urmare, dezvoltarea unei metode eficiente și eficiente pentru pelicula de grafen de sine stătătoare este o problemă importantă pentru explorarea ulterioară spre proprietate, precum și aplicațiile de volum mare ale grafenului.

Among various physical and chemical synthesis approaches, oxidative intercalation and exfoliation of natural graphite and subsequent thermal or chemical reduction have been reported as an efficient strategic because of its low-cost, moderate product purity and rather large yield [2–4]. At the same time, the as-obtained chemically derived graphene sheets can be conveniently deposited on any substrate. So far, various solution processes such as filtration [5, 8–10, 19], spray coating [20], spin casting [21], Langmuir-Blodgett assembly [22], and self-assembly at the liquid/ air interface [6] have been used to obtained large area GOFs. However, the asobtained GOFs are almost insulating. Therefore, in order to restore the conductivity of GOFs, various deoxygenating approaches on GO powder or film have been developed, which can be roughly sorted as the ‘dry’ processes (high temperature annealing in vacuum, inert, or reductive atmosphere [20, 23–25]) and the ‘wet’ processes (chemical reduction by strong agents in solution, such as hydrazine [20, 26, 27], sodium borohydride [28], hydrohalic acid [29], aluminum powder [30], the sequential use of sodium borohydride, and sulfuric acid [31]). However, the GOFs, especially for the free-standing ones, are easily to be delaminated and thus cannot maintain the film-like morphology during the intensive reduction process. Therefore, to explore a simple method for the reduction of GOF is very important to maintain its free-standing film-like morphology as well as to achieve high electric conductivity. Thus, a free-standing GOF obtained by self-assembly at the liquid/air interface was annealed in a confined space between two stacked substrates to form a free-standing highly conductive graphene film.
Printre diferitele abordări de sinteză fizică și chimică, intercalarea oxidativă și exfolierea grafitului natural și reducerea termică sau chimică ulterioară au fost raportate ca fiind o strategie eficientă datorită purității sale reduse, moderate a produsului și randamentului destul de mare [2-4]. În același timp, foile de grafen derivate chimic obținute pot fi depozitate convenabil pe orice substrat. Până în prezent, diverse procese de soluție, ar fi filtrarea [5, 8-10, 19], acoperirea prin pulverizare [20], turnarea spinului [21], asamblarea Langmuir-Blodgett [22] și autoasamblarea la interfața lichid/aer [6] au fost utilizate pentru obținerea gof-urilor cu suprafețe mari. Cu toate acestea, GOF-urile asobtained sunt aproape izolante. Prin urmare, pentru a restabili conductivitatea gof-urilor, au fost dezvoltate diferite abordări deoxigenare pe pulbere sau film GO, care pot fi sortate aproximativ ca procese uscate (recoacerea la temperaturi ridicate în vid, atmosferă inertă sau reductivă [20, 23-25]) și procesele umede (reducerea chimică cu agenți puternici în soluție, ar fi hidrazina [20, 26, 27], borohidrura de sodiu [28], acidul hidroalic [29], pulberea de aluminiu [30], utilizarea secvențială a hidhidei de sodiu și a acidului sulfuric [31]). Cu toate acestea, GOF-urile, în special pentru cele de sine stătătoare, sunt ușor de delaminat și, prin urmare, nu pot menține morfologia asemănătoare filmului în timpul procesului de reducere intensivă. Prin urmare, explorarea unei metode simple de reducere a GOF este foarte importantă pentru a-și menține morfologia de sine stătătoare asemănătoare filmului, precum și pentru a obține o conductivitate electrică ridicată. Astfel, un GOF de sine stătător obținut prin autoasamblare la interfața lichid/aer a fost refăcut într-un spațiu limitat între două substraturi stivuite pentru a forma un film de grafen foarte conductiv de sine stătător.

4.2 Experimental 
GO was prepared from graphite powder by the modified Hummers’ method as previously reported [6, 32]. GO powder (3.0 g) was redispersed in 1.0 L of diluted water to obtain a stable hydrosol of GO with the concentration of ~2.8 mg mL−1 for further use. To prepare the GOF, the above hydrosol was heated at 80 °C for 40 min. Once the heating process was completed, a smooth and condensed thin film with the thickness of ca. 10 μm was collected from the liquid–air interface, and further air dried at 80 °C for another 8.0 h to form a free-standing film. Then, the film was laid between two stacked Si wafers to restore the conductivity of the GOF. In contrast, another control sample was placed freely without the confinement of an upper wafer. Both the two samples were put into a horizontal tubular furnace, and a heating schedule with a heating rate of 5 °C min−1 under the gas flow of Ar (80 mL min−1) was executed, and then dwelled at 800 °C for another 2.0 h for further deoxidation. Afterward, the tube was cooled down to room temperature in Ar atmosphere. As a result, the film confined by two wafers during the annealing process maintained a very well free-standing morphology of flexible film, while the other one which was annealed freely without confinement finally collapsed into small fragments. The former obtained from the confined space was denoted as RGF, while the latter annealed freely without confinement was denoted as RGX.
4.2 Experimental

 GO a fost preparat din pulbere de grafit prin metoda Hummers modificată, astfel a fost raportată anterior [6, 32]. Pulberea go (3,0 g) a fost redescripată în 1,0 L de apă diluată pentru a obține o hidrosolă stabilă de GO cu concentrația de ~2,8 mg mL−1 pentru utilizare ulterioară. Pentru pregătirea GOF, hidrosolul de mai sus a fost încălzit la 80 °C timp de 40 min. După finalizarea procesului de încălzire, o peliculă subțire netedă și condensată, cu grosimea de aproximativ 10 μm, a fost colectată din interfața lichid-aer, iar aerul s-a uscat în continuare la 80 °C pentru un alt film de 8,0 h pentru a forma o peliculă de sine stătătoare. Apoi, filmul a fost pus între două plachete si stivuite pentru a restabili conductivitatea GOF. În schimb, o altă probă de control a fost plasată liber, fără a se înăs forma o plachetă superioară. Ambele probe au fost puse într-un cuptor tubular orizontal, iar un program de încălzire cu o rată de încălzire de 5 °C min−1 sub debitul de gaz al Ar (80 ml min−1) a fost executat, iar apoi a locuit la 800 °C pentru încă 2,0 h pentru deoxidare suplimentară. După aceea, tubul a fost răcit la temperatura camerei în atmosfera Ar. Ca urmare, filmul limitat de două plachete în timpul procesului de recoacere a menținut o morfologie foarte bine de sine stătătoare a filmului flexibil, în timp ce cealaltă care a fost refăcută liber, fără a fi întețită, s-a prăbușit în cele din urmă în fragmente mici. Primul obținut din spațiul închis a fost notat ca RGF, în timp ce cel de-al doilea renealed liber fără izolare a fost notat ca RGX.

The morphology of the as-obtained GOF, RGF, and RGX was characterized by JEOL JSM 7401F scanning electron microscope (SEM) operated at 3.0 kV; X-ray diffraction were obtained by X-ray diffractometer (XRD, Cu Kα radiation, D8 Advance, BRUKER/AXS, Germany); Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) spectrums were collected on Thermo Nicolet IR200 spectrometer, and the sample was prepressed with KBr into pellets before test; X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) was performed on Thermo VGESCALAB250 surface analysis system; the as-obtained graphene samples were further characterized using thermal gravimetric analysis (TGA) system (STA 409 PC Luxx, Netzsch, Germany) equipped with sweep gas mass spectroscopy appliance (ALZERS OmniStar 20, Switzerland). The electric conductivity of the film was performed on a Tongchuang SZT-2 Test Unit using four-point probe head with a pin-distance of about 1 mm.
Morfologia gof-ului, RGF și RGX obținute a fost caracterizată de microscopul electronic de scanare JEOL JSM 7401F (SEM) operat la 3,0 kV; Difracția razelor X a fost obținută prin diffractometru cu raze X (radiații XRD, Cu Kα, D8 Advance, BRUKER/AXS, Germania); Spectrul spectroscopiei infraroșii (FT-IR) de transformare Fourier a fost colectat pe spectrometrul Termo Nicolet IR200, iar eșantionul a fost prepresat cu KBr în pelete înainte de testare; Spectroscopia fotoelectronilor cu raze X (XPS) a fost efectuată pe sistemul de analiză a suprafeței Thermo VGESCALAB250; probele de grafen obținute au fost caracterizate în continuare cu ajutorul sistemului de analiză gravimetrică termică (TGA) (STA 409 PC Luxx, Netzsch, Germania) echipat cu aparat de spectroscopie a masei gazului de maturare (ALZERS OmniStar 20, Elveția). Conductivitatea electrică a filmului a fost realizată pe o unitate de testare Tongchuang SZT-2 folosind un cap de sondă cu patru puncte, cu o distanță de ac de aproximativ 1 mm.

4.3 Results and Discussion
 As shown in Fig. 4.1a, a smooth and condensed thin film with a diameter of 8.5 cm and a thickness of 10 μm has been successfully obtained by the typical procedure. Figure 4.1b displays the cross-sectional SEM image of the GOF, which exhibits a compact layer-by-layer stacking structure. The top surface SEM images are shown in Fig. 4.1c and d indicate GO flakes served as ‘building blocks’ for the film. During the heating process, Brownian motion of GO sheets in the hydrosol is boosted. Thus, the GO sheets were prone to collide and interact with each other and move up to the liquid/air interface, where the water is spilling out from the hydrosol. The GO sheets tended to aggregate and assemble along the liquid/air interface. The nascent GO film will then capture the other GO sheets through interlayer van der Waals forces and began to stack. As a result, layer-by-layer film with ordered stacking morphology was formed [6]. In addition, ascribed to the poor conductivity of GOF (as shown in Table 4.1, σs = 1.26 × 10−5 S cm−1), the charging behavior was observed during the SEM characterization.
4.3 Rezultate și discuții

 După se arată în fig. 4.1a, prin procedura tipică a fost obținută cu succes o peliculă subțire netedă și condensată, cu un diametru de 8,5 cm și o grosime de 10 μm. Figura 4.1b afișează imaginea SEM transversală a GOF, care prezintă o structură compactă de stivuire strat cu strat. Imaginile SEM de pe suprafața superioară sunt prezentate în Fig. 4.1c și d indică fulgi go serviți ca "blocuri de construcție" pentru film. În timpul procesului de încălzire, mișcarea browniană a foilor GO în hidrosol este stimulată. Astfel, foile GO au fost predispuse să se ciocnească și să interacționeze între ele și să se deplaseze până la interfața lichid/aer, unde apa se varsă din hidrosol. Foile GO au avut tendința de a se agrega și asambla de-a lungul interfeței lichid/aer. Filmul GO în curs de formare va captura apoi alte foi GO prin interlayer van der Waals forțelor și a început să stiva. Ca urmare, s-a format un film strat cu strat cu morfologie ordonată de stivuire [6]. În plus, atribuită conductivității slabe a GOF (după se arată în tabelul 4.1, σs = 1,26 × 10−5 S cm−1), comportamentul de încărcare a fost observat în timpul caracterizării SEM. 

After annealing of GOF confined by two stacked Si wafers in Ar atmosphere, a free-standing film was formed (Fig. 4.2a). The RGFs exhibit shining metallic luster because of the increase in reflectivity of visible light. Meanwhile, as determined by a 4-probe method, RGF shows a very high electrical conductivity with 272.3 S cm−1, which is 7 magnitudes higher than that of raw GOF (Table 4.1). However, the film became fatigue and easily crushed into small debris. If the GOF was annealed in a free space without confinement by the upper substrate, the asobtained film would crack itself into several small pieces (1–3 mm width and 5– 15 mm in length, as shown in Fig. 4.2a) due to the random volume expansion in the annealing process. Furthermore, it can be seen from the cross-sectional SEM images (Fig. 4.2b and c) that the RGF maintains a regular morphology of layerby-layer stacking of chemically derived graphene, and narrow pores (indicated by the blue arrow in Fig. 4.2b) were found in the RGF. The top surface of graphene sheets became crude (Fig. 4.2d–f), and the graphene sheets were crumpled with many wrinkles. No electron charging phenomena was observed, which was attributed to the good electronic conductivity of RGF. The structural evolution during the annealing process was investigated by XRD, Raman Spectroscopy, FT-IR, XPS, and TG-DSC-MS. In contrast to the GOF film, the RGF film gives a detectable X-ray diffraction peak at 26.1° with a significant shrinking in lattice space (d002) (from 0.702 to 0.341 nm) (Fig. 4.3a), which is attributed to the gradual dismissal of interlayer species such as physically adsorbed water and oxygen functionalities during annealing. The RGX exhibits a single peak around 26°; however, the diffraction intensity of which is quite lower than that of the confined annealed ones, which indicates a lower graphitization owing to random interlayer expansion during annealing. 
După recoacerea GOF limitată de două plachete Si stivuite în atmosfera Ar, s-a format un film de sine stătător (Fig. 4.2a). RGFs prezintă luciu metalic strălucitor din cauza creșterii reflexivității luminii vizibile. Între timp, după se determină printr-o metodă cu 4 sonde, RGF prezintă o conductivitate electrică foarte ridicată cu 272,3 S cm−1, care este cu 7 magnitudini mai mari decât cea a GOF brut (tabelul 4.1). Cu toate acestea, filmul a devenit oboseală și ușor zdrobit în resturi mici. În cazul în care GOF a fost renealat într-un spațiu liber, fără izolare de substratul superior, filmul asobținut s-ar sparge în mai multe bucăți mici (1-3 mm lățime și 5- 15 mm în lungime, așa se arată în Fig. 4.2a) datorită expansiunii aleatorii a volumului în procesul de recoacere. În plus, se poate observa din imaginile sem transversale (Fig. 4.2b și c) că RGF menține o morfologie regulată a stivuirii stratului de grafen derivat chimic, iar porii îngusti (indicați de săgeata albastră din Fig. 4.2b) au fost găsiți în RGF. Suprafața superioară a foilor de grafen a devenit brută (Fig. 4.2d–f), iar foile de grafen au fost mototolite cu multe riduri. Nu au fost observate fenomene de încărcare a electronilor, care au fost atribuite bunei conductivități electronice a RGF. Evoluția structurală în timpul procesului de recoacere a fost investigată de XRD, Raman Spectroscopy, FT-IR, XPS și TG-DSC-MS. Spre deosebire de filmul GOF, filmul RGF oferă un vârf detectabil de difracție cu raze X la 26,1° cu o scădere semnificativă în spațiul cu zăbrele (d002) (de la 0,702 la 0,341 nm) (Fig. 4.3a), care este atribuită concedierii treptate a speciilor interstrat, ar fi apa adsorbită fizic și funcționalitățile oxigenului în timpul recoacerii. RGX prezintă un singur vârf în jurul valorii de 26°; cu toate acestea, a cărei intensitate a difracției este destul de mică decât cea a celor închise, ceea ce indică o grafitizare mai mică datorită expansiunii intermediare aleatorii în timpul recoacerii. 

When the filtrated GOF was annealed at 150 °C, the interlayer space between reduced GO flakes (d002 value) was 0.441 nm [33]. With the annealing temperature increasing, the d002 value decreased. The packing of graphene sheets in RGF annealed at 800 °C were more compact than that of HI reduction (0.357 nm) [29], NaBH4 reduction (0.373 nm) [28], HI-AcOH reduction (0.362 nm) [34], but relatively larger than that of graphite (0.337 nm) [35]. This indicated that most of the functional groups had been removed at high annealing temperature, which can be further verified by the fact that the 800 °C annealed RGF were with a high C/O ratio of 17.3. The structural evolution is further studied by Raman spectroscopy. The D-band around 1335 cm−1 is corresponding the defects or edges while the G-band around 1588 cm−1 is assigned to the first-order scattering of the E2g mode [25], as presented in Fig. 4.3b. After annealing, the D-band down shifted to 1328 cm−1, while the intensity ratio of D- to G-band increases progressively from 1.02 to 1.38. The ID/IG ratio of as-obtained film debris (RGX) by annealing GOF in a free space (1.42) is a little higher than that of RGF (1.38). During annealing of GO film, the loss of carbon atoms from the graphene oxide lattice results in the formation of defects such as vacancies and distortions, and this separated an integrate sp2 domain into several smaller sp2 crystalline, which results in the increase of the intensity ratio of D- to Gband in the RGF. Such phenomenon is similar to the reduction of GO by hydrazine hydrate [26, 36], NaBH4 [28], or HI solution [29] as previously reported
Când GOF filtrat a fost refăcut la 150 °C, spațiul interstrat dintre fulgii go redusi (valoarea d002) a fost de 0,441 nm [33]. Odată cu creșterea temperaturii de recoacere, valoarea d002 a scăzut. Ambalarea foilor de grafen în RGF renealed la 800 °C a fost mai compactă decât cea a reducerii HI (0,357 nm) [29], a reducerii NaBH4 (0,373 nm) [28], a reducerii HI-AcOH (0,362 nm) [34], dar relativ mai mare decât cea a grafitului (0,337 nm) [35]. Acest lucru a indicat că majoritatea grupurilor funcționale au fost îndepărtate la o temperatură ridicată de recoacere, ceea ce poate fi verificat și mai mult prin faptul că RGF-ul de 800 °C a fost eliminat cu un raport C/O ridicat de 17,3. Evoluția structurală este studiată în continuare de spectroscopia Raman. Banda D în jurul valorii de 1335 cm−1 corespunde defectelor sau marginilor, în timp ce banda G în jurul valorii de 1588 cm−1 este atribuită împrăștierii de prim ordin a modului E2g [25], așa este prezentat în Fig. 4.3b. După recoacere, banda D în jos s-a deplasat la 1328 cm−1, în timp ce raportul de intensitate dintre banda D- și banda G crește progresiv de la 1,02 la 1,38. Raportul ID/IG al resturilor de film obținute (RGX) prin recoacerea GOF într-un spațiu liber (1.42) este puțin mai mare decât cel al RGF (1.38). În timpul recoacerii peliculei GO, pierderea atomilor de carbon din grilajul de oxid de grafen duce la formarea de defecte, ar fi posturile vacante și distorsiuni, iar acest lucru a separat un domeniu sp2 în mai multe cristaline sp2 mai mici, ceea ce duce la creșterea raportului de intensitate dintre D- și Gband în RGF. Un astfel de fenomen este similar cu reducerea GO cu hidrazină hidrat [26, 36], NaBH4 [28] sau soluție HI [29] raportată anterior

Fig. 4.1 a Photographs and (b–d) SEM images of flexible GOFs produced through a self-assembly process at the liquid/air interface. Reprinted from Ref. [43], Copyright 2012, with permission from Elsevier
Table 4.1 Summary of the structure and property of GOF and RGF 
Sample C (wt%)a O (wt %)a C/O atom ratioa ID/IG b Residue carbon (wt%)c Conductivity (S/cm)d 
GOF 51.6 46.2 1.49 1.02 44.2 1.26 × 10−5 
RGF 92.4 7.1 17.3 1.38 84.5 272.3 
Reprinted from Ref. [43], Copyright 2012, with permission from Elsevier a 
Obtained from XPS b
 Obtained from the Raman spectra c 
Obtained from TGA in argon atmospheres d 

Obtained by a four-probe method
Fig. 4.1 a Fotografii și (b–d) imagini SEM ale GOF-urilor flexibile produse printr-un proces de autoasamblare la interfața lichid/aer. Retipărit din Ref. [43], Copyright 2012, cu permisiunea Elsevier 

Tabelul 4.1 Rezumatul structurii și proprietății GOF și RGF
 Proba C (wt%)a O (wt %)a C/O atom ratioa ID/IG b Reziduu carbon (wt%)c Conductivitate (S/cm)d 
GOF 51,6 46,2 1,49 1,02 44,2 1,26 × 10−5 
RGF 92,4 7,1 17,3 1,38 84,5 272,3 
Retipărit din Ref. [43], Copyright 2012, cu permisiunea Elsevier a
 Obținut de la XPS b
 Obținut din spectrele Raman c 
Obținut de la TGA în atmosfere de argon d
 Obținută printr-o metodă cu patru sonde

[34], but relatively larger than that of graphite (0.337 nm) [35]. This indicated that most of the functional groups had been removed at high annealing temperature, which can be further verified by the fact that the 800 °C annealed RGF were with a high C/O ratio of 17.3. The structural evolution is further studied by Raman spectroscopy. The D-band around 1335 cm−1 is corresponding the defects or edges while the G-band around 1588 cm−1 is assigned to the first-order scattering of the E2g mode [25], as presented in Fig. 4.3b. After annealing, the D-band down shifted to 1328 cm−1, while the intensity ratio of D- to G-band increases progressively from 1.02 to 1.38. The ID/IG ratio of as-obtained film debris (RGX) by annealing GOF in a free space (1.42) is a little higher than that of RGF (1.38). During annealing of GO film, the loss of carbon atoms from the graphene oxide lattice results in the formation of defects such as vacancies and distortions, and this separated an integrate sp2 domain into several smaller sp2 crystalline, which results in the increase of the intensity ratio of D- to Gband in the RGF. Such phenomenon is similar to the reduction of GO by hydrazine hydrate [26, 36], NaBH4 [28], or HI solution [29] as previously reported.
[34], dar relativ mai mare decât cea a grafitului (0,337 nm) [35]. Acest lucru a indicat că majoritatea grupurilor funcționale au fost îndepărtate la o temperatură ridicată de recoacere, ceea ce poate fi verificat și mai mult prin faptul că RGF-ul de 800 °C a fost eliminat cu un raport C/O ridicat de 17,3. Evoluția structurală este studiată în continuare de spectroscopia Raman. Banda D în jurul valorii de 1335 cm−1 corespunde defectelor sau marginilor, în timp ce banda G în jurul valorii de 1588 cm−1 este atribuită împrăștierii de prim ordin a modului E2g [25], așa este prezentat în Fig. 4.3b. După recoacere, banda D în jos s-a deplasat la 1328 cm−1, în timp ce raportul de intensitate dintre banda D- și banda G crește progresiv de la 1,02 la 1,38. Raportul ID/IG al resturilor de film obținute (RGX) prin recoacerea GOF într-un spațiu liber (1.42) este puțin mai mare decât cel al RGF (1.38). În timpul recoacerii peliculei GO, pierderea atomilor de carbon din grilajul de oxid de grafen duce la formarea de defecte, ar fi posturile vacante și distorsiuni, iar acest lucru a separat un domeniu sp2 în mai multe cristaline sp2 mai mici, ceea ce duce la creșterea raportului de intensitate dintre D- și Gband în RGF. Un astfel de fenomen este similar cu reducerea GO cu hidrazină hidrat [26, 36], NaBH4 [28] sau soluție HI [29] raportată anterior.

FT-IR spectrum was employed to confirm the loss of oxygen-containing groups after annealing. As shown in Fig. 4.4, the intensity of peak at 3700 cm−1 (−OH group) (identification similar to that reported in Refs. [9, 37]), 1682 cm−1 (−COOH group), 1533 cm−1 (−COO− group), and 1150 cm−1 (−CO− groups) was remarkably decreased. In order to further determine the evolution of functionalization in the film surface, XPS spectra of GOF and RGF were obtained, as shown in Fig. 4.5. The atomic percentage of C, O heteroatoms, as well as the C/O atomic ratio is calculated and summarized in Table 4.1. The C/O atom ratio was remarkably increased from 1.49 of GOF to 17.3 of RGF, which also confirms the removal of oxygen in the film during annealing. A further fitting of C1s and O1s fine scan spectra (Fig. 4.5) was conducted and the quantified results of different functional species were listed in Tables 4.2 and 4.3, respectively. The C1s spectra are composed of two main components arising from C–C (~284.4 eV) and C–O (epoxy and hydroxyl, ~286.4 eV), and two minor components from C=O (carbonyl, ~287.8 eV) and O– C = O (carboxyl, ~288.8 eV), which is in accordance with the previous reports [8, 38, 39]. Meanwhile, the total contents of oxygen functionalities decreased as the annealing temperature increased. The RGF annealed at 800 °C shows an obvious decrease in oxygen components (such as C–O, C=O, O–H) with a simultaneous increase in graphitic carbon (such as C–C) (Table 4.2), and a graphitic shake up peak can thus be observed in the C1s spectra of RGF. The O1s spectra of GO consists of two major components from C–O (epoxy and hydroxyl, ~532.5 eV), C=O (carbonyl and carboxyl, ~531.6 eV), and two minor components for quinones (~530.5 eV) and O–H (hydroxyl, ~533.5 eV). After annealing, the normalized intensity of O1s peaks decreased sharply, especially for the contribution from C–O and C=O, indicating the removal of epoxy, carboxyl, and carbonyl functional groups. The contribution of O–H became the major one, and very few absorbed water at 535.1 eV can be detected on the RGF.
Spectrul FT-IR a fost utilizat pentru a confirma pierderea grupurilor care conțin oxigen după recoacere. După se arată în Fig. 4.4, intensitatea vârfului la 3700 cm−1 (−grupul OH) (identificare similară cu cea raportată în Refs. [9, 37]), 1682 cm−1 (−grupul COOH), 1533 cm−1 (−COO− grup) și 1150 cm−1 (−CO− grupuri) a fost remarcabil de scăzut. Pentru a determina în continuare evoluția funcționalizării pe suprafața filmului, s-au obținut spectrele XPS ale GOF și RGF, după se arată în Fig. 4.5. Procentul atomic de heteroatomi C, O, precum și raportul atomic C/O se calculează și se rezumă în tabelul 4.1. Raportul atomului C/O a crescut remarcabil de la 1,49 din GOF la 17,3 din RGF, ceea ce confirmă, de asemenea, eliminarea oxigenului din film în timpul recoacerii. S-a efectuat o nouă montare a spectrelor de scanare fină C1 și O1s (Fig. 4.5), iar rezultatele cuantificate ale diferitelor specii funcționale au fost enumerate în tabelele 4.2 și, respectiv, 4.3. Spectrele C1s sunt compuse din două componente principale care decurg din C–C (~284,4 eV) și C–O (epoxidice și hidroxil, ~286,4 eV) și două componente minore din C=O (carbonil, ~287,8 eV) și O– C = O (carboxil, ~288,8 eV), care sunt în conformitate cu rapoartele anterioare [8, 38, 39]. Între timp, conținutul total al funcționalităților de oxigen a scăzut pe măsură ce temperatura de recoacere a crescut. RGF renealat la 800 °C indică o scădere evidentă a componentelor de oxigen (cum ar fi C–O, C=O, O–H) cu o creștere simultană a carbonului grafitic (cum ar fi C–C) (tabelul 4.2), iar un vârf de agitare grafitic poate fi observat astfel în spectrele C1s ale RGF. Spectrele O1s ale GO constau din două componente majore din C–O (epoxidice și hidroxil, ~532,5 eV), C=O (carbonil și carboxil, ~531,6 eV) și două componente minore pentru chinone (~530,5 eV) și O–H (hidroxil, ~533,5 eV). După recoacere, intensitatea normalizată a vârfurilor O1s a scăzut brusc, în special pentru contribuția din partea C–O și C=O, indicând eliminarea grupurilor funcționale epoxidice, carboxil și carbonil. Contribuția O–H a devenit cea majoră, iar foarte puțini apa absorbită la 535,1 eV pot fi detectați pe RGF.

Fig. 4.2 a Photographs of RGF annealed between two stacked substrates and RGX on the top surface of a wafer. The RGF is flexible, illustrated by the inserted photo; (b–f) SEM images of free-standing RGF annealed between two stacked substrates. Reprinted from Ref. [43], Copyright 2012, with permission from Elsevier
Fig. 4.3 a XRD patterns and b Raman spectra of GOF, RGF, and RGX. Reprinted from Ref. [43], Copyright 2012, with permission from Elsevier
Fig. 4.2 a Fotografii ale RGF renealed între două substraturi stivuite și RGX pe suprafața superioară a unei plachete. RGF este flexibil, ilustrat de fotografia inserată; (b–f) Imagini SEM de sine stătătoare RGF renealed între două substraturi stivuite. Retipărit din Ref. [43], Copyright 2012, cu permisiunea Elsevier 
Fig. 4.3 a Modele XRD și spectrele b Raman ale GOF, RGF și RGX. Retipărit din Ref. [43], Copyright 2012, cu permisiunea Elsevier

The thermochemistry of RGF is further analyzed by the TG-DSC analysis in both air and argon atmosphere (Fig. 2.5). As shown in Fig. 4.6, the RGF exhibits a prominent thermal stability with a very smooth weight loss starting from 800 °C in inert argon atmosphere and a residue carbon rate as high as 85 % at 1000 °C, which is favorable to supply RGF a fertile ground for further self-structural curing by carbonization and re-graphitization at a higher temperature (e.g., over 1200 °C) [40]. However, it remains an open question if the structural integrity of the films still preserved at these temperatures. Besides, the RGF also displays an excellent inflaming retarding performance and the kindling point could reach as high as ~630 °C in air, which is significantly higher than that of GOF (~450 °C as shown in Fig. 4.7). TG-DSC-mass spectrometry (MS) experiment, by annealing GOF to 1000 °C in air and argon with in situ sweep gas analysis by MS, performed to examine, the decomposition behavior and chemical transformation of interlayer functional groups in GOF. As shown in Fig. 4.7a, the GOF presents a typical 3-stage weight loss pattern in inert atmosphere: (a) 13 % slowly weight loss between 0 and 170 °C, with a corresponding peak in MS at 95 °C (m/z= 18.16), which is expected to be the removal of the physically adsorbed interlayer water. The corresponding broad endothermic peak around ~85 °C in DSC pattern indicates the heat adsorbing behavior during water evaporation; (b) 23 % rapid weight loss from 170 to 238 °C, with sharp MS peaks at ~220 °C for all the listed species in Fig. 4.7, which is believed that the decomposition of oxygen-containing functional groups takes place, and the released small molecules were determined to be H2O (m/z = 18.16), CO (m/z = 28.18), CO2 (m/z = 44.09) and radical C (m/z = 12.30). The sharp positive peak at 220 °C in DSC reveals the exothermic process because of the bond breaking of functionalities; (c) 19 % smooth weight loss from 238 to 1000 °C, with comparatively steady H2O and CO2, but increasing CO molecules releasing, indicating the further deoxygenation from the sp2 graphitic lattice. Finally, when the temperature reaches 1000 °C, ~45 % of the mass is preserved.
Termochimia RGF este analizată în continuare prin analiza TG-DSC atât în atmosfera aerului, cât și în cea de argon (Fig. 2.5). După se arată în Fig. 4.6, RGF prezintă o stabilitate termică proeminentă, cu o scădere în greutate foarte lină începând de la 800 °C în atmosfera inertă de argon și o rată a carbonului rezidual de până la 85 % la 1000 °C, ceea ce este favorabil pentru a furniza RGF un teren fertil pentru o nouă întărire autostructurală prin carbonizare și regrafitizare la o temperatură mai mare (de exemplu, peste 1200 °C) [40]. Cu toate acestea, rămâne o întrebare deschisă dacă integritatea structurală a filmelor este încă păstrată la aceste temperaturi. În plus, RGF afișează, de asemenea, o performanță excelentă de inflamare a retardării, iar punctul de aprindere ar putea ajunge până la ~630 °C în aer, care este semnificativ mai mare decât cea a GOF (~450 °C, așa se arată în Fig. 4.7). Experimentul de spectrometrie de masă TG-DSC (SM), prin recoacerea GOF la 1000 °C în aer și argon cu analiza in situ a gazelor de maturare de către SM, efectuată pentru a examina, comportamentul de descompunere și transformarea chimică a grupurilor funcționale interstrat în GOF. După se arată în fig. 4.7a, GOF prezintă un model tipic de scădere în greutate în 3 etape în atmosferă inertă: (a) 13 % pierdere în greutate lentă între 0 și 170 °C, cu un vârf corespunzător în SM la 95 °C (m/z = 18.16), care se preconizează a fi îndepărtarea apei interstrat adsorbite fizic. Vârful endotermic larg corespunzător în jurul valorii de ~85 °C în modelul DSC indică comportamentul de adsorbție termică în timpul evaporării apei; (b) 23% scădere rapidă în greutate de la 170 la 238 °C, cu vârfuri ascuțite ale SM la ~220 °C pentru toate speciile enumerate în fig. 4.7, despre care se crede că are loc descompunerea grupurilor funcționale care conțin oxigen, iar moleculele mici eliberate au fost determinate a fi H2O (m/z = 18,16), CO (m/z = 28,18), CO2 (m/z = 44,09) și radical C (m/z = 12,30). Vârful pozitiv ascuțit la 220 °C în DSC dezvăluie procesul exotermic din cauza ruperii de legături a funcționalităților; (c) 19 % pierdere în greutate lină de la 238 la 1000 °C, cu H2O și CO2 relativ stabile, dar crescând eliberarea moleculelor de CO, indicând deoxigenarea ulterioară din zăbrelele grafice sp2. În cele din urmă, când temperatura atinge 1000 °C, se păstrează ~45 % din masă.

Fig. 4.3 a XRD patterns and b Raman spectra of GOF, RGF, and RGX. Reprinted from Ref. [43], Copyright 2012, with permission from Elsevier
Fig. 4.4 FT-IR spectra of GOF and RGF. Reprinted from Ref. [43], Copyright 2012, with permission from Elsevier
Fig. 4.3 a Modele XRD și spectrele b Raman ale GOF, RGF și RGX. Retipărit din Ref. [43], Copyright 2012, cu permisiunea Elsevier
 Fig. 4.4 Spectre FT-IR ale GOF și RGF. Retipărit din Ref. [43], Copyright 2012, cu permisiunea Elsevier

Based on the above results, the chemical evolution of the film during annealing is schematically illustrated in Fig. 4.8. As the basic building block of GOF, the individual GO sheet is believed to contain two kinds of crystalline regions: (i) sp2 regions composed of unoxidized graphitic carbon and (ii) sp3 regions composed of aliphatic carbon due to the decoration and destruction of graphitic lattice by various oxygencontaining groups (−COOH, −OH, −C=O and epoxy), lattice defects, and dangling bonds. During the thermal annealing of GOF, the closely packed individual GO sheets, epoxy and hydroxyl groups were removed as CO, and carboxyl groups were removed as CO2 [41] with the increasing of temperature under Ar atmosphere. During annealing process, carbonyl and ether groups were formed through transformation of the initial hydroxyl and epoxy groups, and the removal of carbon from the graphene plane was more likely to occur when the initial hydroxyl and epoxy groups were in close proximity to each other [42]. From the illustration showed in Fig. 4.8a, it is found that the loss of oxygen functional groups and carbon atoms caused shrink in the size of sp2 domains, which was in agreement with the Raman spectra. On the other hand, the shrinks led to pristine internal stress with the loss of functional groups. If the annealing was taken place in a free space, cracks would generate between graphene sheets and the films would delaminate into twisted debris (Fig. 4.8b). However, if the film was confined between stacked wafers, the pressureinduced friction between the wafers and GO film would limit the movement of GO flakes, and thus the morphology could be well preserved (Fig. 4.8c). The improvement of electrical conductivity was highly dependent on the structural evolution during the annealing process. In GOF, during liquid-phase oxidation of graphite, the introduction of functionalities to both of the basal plane and edge of graphene caused a disruption of the C–C sp2 conjugated crystal lattice, and resulted in the loss of conductivity. After annealing, reduced GO sheets and the increased π–π interactions between GO favored the transport of charge carriers.
Pe baza rezultatelor de mai sus, evoluția chimică a filmului în timpul recoacerii este ilustrată schematic în Fig. 4.8. Ca componentă de bază a GOF, se crede că foaia individuală de GO conține două tipuri de regiuni cristaline: (i) regiuni sp2 compuse din carbon grafitic neoxidat și (ii) regiuni sp3 compuse din carbon alifatic datorită decorării și distrugerii zăbrelelor grafice de către diferite grupuri care conțin oxigen (−COOH, −OH, −C=O și epoxidice), defecte de zăbrele și legături legănate. În timpul recoacerii termice a GOF, foile individuale de GO, epoxidice și hidroxil ambalate îndeaproape au fost eliminate sub formă de CO, iar grupurile de carboxil au fost eliminate sub formă de CO2 [41] odată cu creșterea temperaturii sub atmosfera Ar. În timpul procesului de recoacere, grupurile de carbonil și eter s-au format prin transformarea grupurilor hidroxil și epoxidic inițial, iar eliminarea carbonului din planul grafenului a fost mai probabil să apară atunci când grupurile hidroxil și epoxidice inițiale se aflau în imediata apropiere a celuilalt [42]. Din ilustrația prezentată în Fig. 4.8a, se constată că pierderea grupurilor funcționale de oxigen și a atomilor de carbon a cauzat contracția dimensiunii domeniilor sp2, care era în acord cu spectrele Raman. Pe de altă parte, psihologii au dus la un stres intern curat cu pierderea grupurilor funcționale. În cazul în care recoacerea a avut loc într-un spațiu liber, fisurile s-ar genera între foile de grafen, iar filmele s-ar delamina în resturi răsucite (Fig. 4.8b). Cu toate acestea, în cazul în care filmul a fost limitat între plachete stivuite, frecarea indusă de presiune între plachete și filmul GO ar limita mișcarea fulgilor GO și, prin urmare, morfologia ar putea fi bine conservată (Fig. 4.8c). Îmbunătățirea conductivității electrice a fost foarte dependentă de evoluția structurală în timpul procesului de recoacere. În GOF, în timpul oxidării în fază lichidă a grafitului, introducerea funcționalităților atât în planul bazal, cât și în marginea grafenului a cauzat o perturbare a grilei de cristal conjugate C–C sp2 și a dus la pierderea conductivității. După recoacere, foile go reduse și interacțiunile crescute π-π dintre GO au favorizat transportul transportatorilor de taxe.

Table 4.2 Fitted results (%) of C1s XPS spectra of GOF and RGF 
Sample C–C C–O C=O C(O)O 
GOF 39.2 51.2 8.4 1.2 
RGF 73.2 18.1 3.6 5.1 
Reprinted from Ref. [43], Copyright 2012, with permission from Elsevier
Table 4.3 Fitted results (%) of O1s XPS spectra of GOF and RGF 
Sample Quinones O=C O–C O–H 
GOF 4.0 22.2 69.2 4.6 
RGF 11.6 7.8 3.3 77.3
 Reprinted from Ref. [43], Copyright 2012, with permission from Elsevier
Fig. 4.5 XPS elemental fine scan analysis: C1s spectra of a GOF and b RGF, O1s spectra of c ROF and d RGF. Reprinted from Ref. [43], Copyright 2012, with permission from Elsevier
Fig. 4.6 TG-DSC analysis of RGF in air and argon atmospheres. Reprinted from Ref. [43], Copyright 2012, with permission from Elsevier
Fig. 4.7 a TG-DSC analysis of GOF in air and argon and b in situ MS spectra of sweep gas in the case of argon atmosphere. Reprinted from Ref. [43], Copyright 2012, with permission from Elsevier
Fig. 4.8 Illustration re-graphitization of GOF into RGF through an annealing process: a Chemical evolution from GO to graphene; b Annealing of GOF in an open space; c Annealing of GOF in a confined space. Reprinted from Ref. [43], Copyright 2012, with permission from Elsevier
Tabelul 4.2 Rezultate montate (%) de C1s XPS spectre de GOF și RGF
 Proba C–C C–O C=O C(O)O 
GOF 39,2 51,2 8,4 1,2 
RGF 73,2 18,1 3,6 5,1 
Retipărit din Ref. [43], Copyright 2012, cu permisiunea Elsevier 
Tabelul 4.3 Rezultate montate (%) de spectre O1s XPS de GOF și RGF
 Proba Quinones O=C O–C O–H 
GOF 4,0 22,2 69,2 4,6 
RGF 11,6 7,8 3,3 77,3 
Retipărit din Ref. [43], Copyright 2012, cu permisiunea Elsevier 
Fig. 4.5 Analiza de scanare fină elementară XPS: spectrele C1s ale unui GOF și b RGF, spectrele O1s ale c ROF și d RGF. Retipărit din Ref. [43], Copyright 2012, cu permisiunea Elsevier 
Fig. 4.6 Analiza TG-DSC a RGF în atmosferele aer și argon. Retipărit din Ref. [43], Copyright 2012, cu permisiunea Elsevier
 Fig. 4.7 o analiză TG-DSC a GOF în aer și argon și b in situ MS spectre ale gazului de maturare în cazul atmosferei de argon. Retipărit din Ref. [43], Copyright 2012, cu permisiunea Elsevier 
Fig. 4.8 Regrafitizarea ilustrației GOF în RGF printr-un proces de recoacere: o evoluție chimică de la GO la grafen; b Recoacerea GOF într-un spațiu deschis; c Recoacerea GOF într-un spațiu închis. Retipărit din Ref. [43], Copyright 2012, cu permisiunea Elsevier

4.4 Conclusions 
In summary, aggregation and restacking are the major hurdles that limit individual graphene sheets from realizing their full potential in an assembled bulk form. In this chapter, through annealing GO film between two stacked wafers, a highly conductive, free-standing graphene film was obtained. The oxygen-containing functional groups were removed during annealing, which caused the decrease of the sp2 domains size. The conjugation of the graphene basal plane and π–π interactions between GO and reduced GO sheets favor the transport of charge carriers, and render the free-standing RGF with good electric conductivity. This is an efficient and effective way to fabricate highly conductive RGF in large scale and Fig. 4.8 Illustration re-graphitization of GOF into RGF through an annealing process: a Chemical evolution from GO to graphene; b Annealing of GOF in an open space; c Annealing of GOF in a confined space. Reprinted from Ref. [43], Copyright 2012, with permission from Elsevier 4.3 Results and Discussion 107 low cost, which will open up numerous opportunities for application exploration of graphene macroscopic materials.
4.4 Concluzii
 Pe scurt, agregarea și restackingul sunt obstacolele majore care limitează foile de grafen individuale de la realizarea întregului lor potențial într-o formă în vrac asamblată. În acest capitol, prin recoacerea filmului GO între două plachete stivuite, s-a obținut un film de grafen foarte conductiv, de sine stătător. Grupurile funcționale care conțin oxigen au fost eliminate în timpul recoacerii, ceea ce a cauzat scăderea dimensiunii domeniilor sp2. Conjugarea planului bazal al grafenului și interacțiunile π-π dintre GO și foile go reduse favorizează transportul transportatorilor de taxe și fac rgf-ul de sine stătător cu o bună conductivitate electrică. Aceasta este o modalitate eficientă și eficientă de a fabrica UN RGF foarte conductiv la scară largă și Fig. 4.8 Regrafizarea ilustrației GOF în RGF printr-un proces de recoacere: o evoluție chimică de la GO la grafen; b Recoacerea GOF într-un spațiu deschis; c Recoacerea GOF într-un spațiu închis. Retipărit de la Ref. [43], Copyright 2012, cu permisiunea de la Elsevier 4.3 Rezultate și Discuție 107 low cost, care va deschide numeroase oportunități de explorare a aplicațiilor de materiale macroscopice grafen
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Chapter 5 
Template-Directed Macroporous ‘Bubble’ Graphene Film for the Application in Supercapacitors
5.1 Introduction 
Nanostructured carbon with assembled building blocks in diverse scales is of great importance for energy storage [1–3]. Graphene, as a two-dimensional crystal composed by sp2 carbon atoms, has been assembled into three-dimensional (3D) macroscopic fibers [4], films [5, 6], and hybrids [7, 8], as well as porous materials [9–12] with multifunctional properties and applications. Irreversible aggregation or restacking between graphene sheets tends to occur due to the huge interlayer van der Waals attractions. For instance, graphene-based paperlike materials, either fabricated by vacuum filtration [6], electrophoresis deposition [13], or self-assembly at the liquid-air [5, 14–16] and oil-water interface [17], always have a graphite-like stacking morphology, which becomes barrier for ion diffusion and inaccessible to the reactants. As a result, various strategies have been taken to prevent the restacking of graphene during the assembly process, such as (i) introduction of ‘spacer’ phases (e.g., carbon nanotubes [18–20], nanoparticles [21–25] and even ‘water molecules’ [26]) to form sandwich type structures and (ii) templatedirected deposition or controlled assembly of graphene to obtain 3D porous structures (e.g., networks [12], foams [27], aerogels [10, 28–31], sponges [32, 33], and hydrogel [34]). For example, 3D graphene porous network was synthesized by directional chemical vapor deposition (CVD) on nickel foam, and the obtained materials showed application prospect in flexible energy storage [12].
Capitolul 5

 Modele-Regizat macroporous "Bubble" Grafen Film pentru aplicarea în Supercapacitors 
5.1 Introducere 
Carbonul nanostructurat cu blocuri asamblate în diverse scări este de mare importanță pentru stocarea energiei [1-3]. Grafenul, ca cristal bidimensional compus din atomi de carbon sp2, a fost asamblat în fibre macroscopice tridimensionale (3D) [4], filme [5, 6] și hibrizi [7, 8], precum și materiale poroase [9-12] cu proprietăți și aplicații multifuncționale. Agregarea ireversibilă sau restacking între foi de grafen tinde să apară din cauza atractiimenstrat imens van der Waals. De exemplu, materialele de hârtie pe bază de grafen, fie fabricate prin filtrare în vid [6], depunerea electroforezei [13], fie autoasamblarea la aerul lichid [5, 14-16] și interfața ulei-apă [17], au întotdeauna o morfologie de stivuire asemănătoare grafitului, care devine barieră pentru difuzia ionică și inaccesibilă reactanților. Ca urmare, au fost luate diferite strategii pentru a preveni restacking de grafen în timpul procesului de asamblare, ar fi (i) introducerea fazelor distanțier (de exemplu, nanotuburi de carbon [18–20], nanoparticule [21–25] și chiar molecule de apă [26]) pentru a forma structuri de tip sandwich și (ii) depunerea direcționată a grafelor pentru a obține structuri poroase 3D (de exemplu, rețele [12], spume [27] , aerogeluri [10, 28–31], bureți [32, 33] și hidrogel [34]). De exemplu, rețeaua poroasă 3D grafen a fost sintetizată prin depunere a vaporilor chimici direcționali (CVD) pe spumă de nichel, iar materialele obținute au arătat perspectiva aplicării în stocarea flexibilă a energiei [12].

 In addition, as a cost-effective source of chemically derived graphene, graphene oxide (GO) hydrosol has been assembled into macroscopic porous materials by approaches, such as sol-gel cross-linking [10], hydrothermal synthesis [35], freeze drying [36], and thermolytic cracking [37]. The specially designed 3D porous structure efficiently prevent the restacking of graphene sheets, and shows low density, high porosity, strong mechanical toughness, large specific surface area, and/or high electron conductivity, etc. However, the porous material, which is assembled without externally induced orientation, renders a random interconnection structure and exhibits isotropic macroproperties. In addition, the obtained 3D assemblies by the above methods are uneven in aperture, restricted by the applied template and/or technology. It is out of control. The present chapter explored a novel hard template-directed ordered assembly for 3D macroporous bubble graphene film (MGF). It was supposed to be a green way for controllable and regular graphene film working as binder-free supercapacitor electrode with high rate capability, mechanical flexibility, and enhanced gravimetric capacitance.
În plus, ca sursă rentabilă de grafen derivat chimic, hidrosolul de oxid de grafen (GO) a fost asamblat în materiale macroscopice poroase prin abordări, ar fi legătura încrucișată sol-gel [10], sinteza hidrotermală [35], uscarea în îngheț [36] și cracarea termolitică [37]. Structura poroasă 3D special concepută împiedică în mod eficient restacking-ul foilor de grafen și prezintă densitate scăzută, porozitate ridicată, rezistență mecanică puternică, suprafață specifică mare și/sau conductivitate ridicată a electronilor etc. Cu toate acestea, materialul poros, care este asamblat fără orientare indusă extern, face o structură de interconectare aleatorie și prezintă macroproprietăți izotrope. În plus, ansamblurile 3D obținute prin metodele de mai sus au o deschidere inegală, limitată de șablonul și/sau tehnologia aplicată. A scăpat de sub control. Prezentul capitol a explorat un roman greu șablon-regizat ordonate de asamblare pentru 3D macroporos cu bule de film (MGF). Acesta ar fi trebuit să fie o modalitate verde pentru film grafen controlabil și regulat de lucru ca liant-free supercapacitor electrod cu capacitate de rată ridicată, flexibilitate mecanică, și capacitatea gravimetrică îmbunătățită.

5.2 Experimental
 5.2.1 Synthesis of PMMA Latex Spheres 
Monodisperse PMMA latex spheres were prepared by the emulsifier-free emulsion polymerization. Polymerization of methyl methacrylate (MMA) monomer was carried out in a three-necked bottom flask using potassium persulfate (K2S2O8, KPS) as the initiator. Typically, 1000 mL deionized water was stirred at 350 rpm at 75 °C and purged with Ar. After stabilization of the temperature at an elevated level, 400 mL methyl methacrylate and 10 g KPS were added subsequently and the reaction was allowed to proceed for 2 h, producing colloidal PMMA latex spheres. PMMA latex spheres were harvested by centrifugation, and washed with deionized water once and then with ethanol twice. The as-prepared PMMA spheres were re-dispersed in deionized water to obtain an aqueous suspension (200 mg mL−1) for further application.
5.2 Experimental

 5.2.1 Sinteza sferelor de latex PMMA 
Monodisperse PMMA sfere de latex au fost pregătite de polimerizare emulsie emulgator-free. Polimerizarea monomerului metil metacrilat (MMA) a fost efectuată într-un balon cu trei gâturi, utilizând persulfat de potasiu (K2S2O8, KPS) ca inițiator. De obicei, 1000 ml apă deionizată a fost agitată la 350 rpm la 75 °C și curățată cu Ar. După stabilizarea temperaturii la un nivel ridicat, 400 ml metil metan și 10 g KPS au fost adăugate ulterior, iar reacția a fost permisă pentru a continua timp de 2 ore, producând sfere coloidale de latex PMMA. Sferele de latex PMMA au fost recoltate prin centrifugare, și spălate cu apă deionizată o dată și apoi cu etanol de două ori. Sferele PMMA ca preparate au fost redis dispersate în apă deionizată pentru a obține o suspensie apoasă (200 mg mL−1) pentru aplicare ulterioară.

5.2.2 Hard Template Route for Macroporous Graphene Film
Graphite oxide (GO) was prepared by a modified Hummers’ method, followed by ultrasonication (100 W, 45 min) in deionized water to get the graphene oxide hydrosol (3 mg mL−1). The graphene oxide hydrosol (20 mL) was mixed with PMMA sphere suspension (1 mL) and sonicated for 30 min to obtain a homogeneous colloidal suspension, which was then vacuum filtrated on a Millipore filter to obtain the sandwich type assembly of PMMA sphere and graphene oxide sheets. The above composite film was peeled off from the filter and air dried at 80 °C overnight, and the weight ratio of graphene oxide to PMMA spheres in the film was deduced to be 3:10. The composite membranes were annealed to 800 °C (at the heating rate of 5 °C min−1) and dwelled for 30 min in a tubular furnace. The graphene oxide within the membrane was thermally reduced into graphene, while the PMMA spheres templates were removed simultaneously, so as to get the MGFs. A control sample 112 5 Template-Directed Macroporous ‘Bubble’ Graphene Film … was prepared by a similar procedure but without PMMA template, resulting in a compact graphene film (CGF).
5.2.2 Traseu model greu pentru film macroporos grafen 

Oxidul de grafit (GO) a fost preparat printr-o metodă Hummers modificată, urmată de sonicare (100 W, 45 min) în apă deionizată pentru a obține hidrosolul oxidului de grafen (3 mg mL−1). Hidrosolul de oxid de grafen (20 ml) a fost amestecat cu suspensie de sferă PMMA (1 ml) și sonicat timp de 30 min pentru a obține o suspensie coloidală omogenă, care a fost apoi filtrată în vid pe un filtru Millipore pentru a obține ansamblul de tip sandwich al sferei PMMA și al foilor de oxid de grafen. Pelicula compozită de mai sus a fost decojită din filtru și uscată la aer la 80 °C peste noapte, iar raportul de greutate dintre oxidul de grafen și sferele PMMA din film a fost dedus la 3:10. Membranele compozite au fost refăcute la 800 °C (la o rată de încălzire de 5 °C min−1) și au locuit timp de 30 min într-un cuptor tubular. Oxidul de grafen din membrană a fost redus termic în grafen, în timp ce șabloanele sferelor PMMA au fost eliminate simultan, astfel încât să obțină MGF-urile. Un eșantion de control 112 5 Șablon-Regizat macroporous "Bubble" Grafen Film ... a fost pregătit printr-o procedură similară, dar fără șablon PMMA, rezultând un film compact de grafen (CGF).

5.2.3 Structural Characterization 
The morphology of the samples was characterized by Hitachi S4800 scanning electron microscope (SEM) operated at 2.0 kV and Philips CM200 LaB6 transmission electron microscope (TEM) operated at 200.0 kV. Nitrogen adsorption–desorption measurements were performed at −196 °C with Micromeritics ASAP2010 instrument. Prior to the measurements, the samples were degassed at 110 °C for 1 h and at 250 °C for 3 h. The specific surface areas were calculated with BET equation and the average pore diameters were estimated with desorption branches based on BJH model. The obtained GO, PMMA, and GO/PMMA samples were further characterized using thermal gravimetric analysis (TGA) system (STA 409PC luxx, Netzsch, Germany).
5.2.3 Caracterizare structurală 
Morfologia probelor a fost caracterizată de microscopul electronic de scanare Hitachi S4800 (SEM) operat la 2,0 kV, iar microscopul electronic cu transmisie Philips CM200 LaB6 (TEM) operat la 200,0 kV. Măsurătorile de adsorbție–desorbție a azotului au fost efectuate la −196 °C cu instrumentul Micromerits ASAP2010. Înainte de măsurători, eșantioanele au fost degazate la 110 °C timp de 1 h și la 250 °C timp de 3 ore. Suprafețele specifice au fost calculate cu ecuația BET, iar diametrele medii ale porilor au fost estimate cu ramuri de desorbție pe baza modelului BJH. Probele GO, PMMA și GO/PMMA obținute au fost caracterizate în continuare cu ajutorul sistemului de analiză gravimetrică termică (TGA) (STA 409PC luxx, Netzsch, Germania).

5.2.4 Electrochemical Measurements
 The electrochemical properties of MGF and CGF were measured in aqueous system (electrolyte: 6.0 M KOH). A three-electrode system was employed in the measurements, among which MGF/CGF served as the working electrode, platinum foil electrode as counter electrode, and saturated hydrogen electrode (SHE) as reference electrode. Cyclic voltammogram (CV) curves (scan rates varying from 3 to 1000 mV s−1), Galvanostatic charge-discharge (GC) measurement, and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) profiles were measured with VSP BioLogic electrochemistry workstation. The electrochemical capacitances were obtained both from CV curves. The Nyquist plot was fitted by EC-Lab software. The specific capacitance of the single electrode (Celec) was calculated from CV curves based on the equation: Celec = idt/dv, where i is the instant current in Amperes per gram of active material (A g−1), and dv/dt is the scanning rate in Volts per second (V s−1). The specific capacitance of the cell (Ccell) was calculated from GC profiles based on the following equation: Ccell = (IΔt)/ΔU, where I is the discharge current in Amperes per gram of active material (A g−1), Δt is the discharge time in second (s), and ΔU is the voltage window from the end of the IRdrop to the end of the discharge process in Volts (V).
5.2.4 Măsurători electrochimice 
Proprietățile electrochimice ale MGF și CGF au fost măsurate în sistem apos (electrolit: 6,0 M KOH). Un sistem cu trei electrozi a fost utilizat în măsurători, printre care MGF/CGF a servit ca electrod de lucru, electrodul din folie de platină ca electrod contra și electrodul de hidrogen saturat (SHE) ca electrod de referință. Curbele voltamografiei ciclice (CV) (ratele de scanare variind de la 3 la 1000 mV s−1), măsurarea cu descărcare de sarcină galvanostatică (GC) și profilurile spectroscopiei de impedanță electrochimică (EIS) au fost măsurate cu stațiile de lucru electrochimice de electrochimie VSP BioLogic. Capacitatea electrochimică a fost obținută atât din curbele CV. Terenul Nyquist a fost echipat cu software-ul EC-Lab. Capacitatea specifică a electrodului unic (Celec) a fost calculată pe baza curbelor CV pe baza ecuației: Celec = idt/dv, unde i este curentul instant în Amperes per gram de material activ (A g−1), iar dv/dt este rata de scanare în Volți pe secundă (V s−1). Capacitatea specifică a celulei (Ccell) a fost calculată pe baza următoarei ecuații: Ccell = (IΔt)/ΔU, unde I este curentul de descărcare în Amperi per gram de material activ (A g−1), Δt este timpul de descărcare în al doilea (e), iar ΔU este fereastra de tensiune de la sfârșitul IRdrop până la sfârșitul procesului de descărcare în Volți (V).

5.3 Results and Discussion
As shown in Fig. 5.1a, the mixture of GO hydrosol and PMMA spheres suspension was filtrated with the assist of vacuum to prepare the sandwich type assembly of PMMA spheres and GO sheets. The monodisperse polymethyl methacrylate (PMMA) latex spheres were used as the hard templates. The composite film was air dried and heated at 800 °C to remove the PMMA template and thermally reduce GO into graphene simultaneously. The gray free-standing PMMA/GO film (Fig. 5.1b) turned black after calcination, while the morphology of flexible graphene film was preserved well (Fig. 5.1c). Scanning electron microscopy (SEM) and transmission electron microscopy (TEM) were adopted to observe the microstructures of composite film. As shown in Fig. 5.2a, the PMMA spheres were homogeneously covered with wrinkled GO sheets for the strong interaction of hydrogen bonding between PMMA sphere and GO sheets. Figure 5.2b exhibits the colloid quasi-crystalline structures of the packed uniform spheres, among the interface of which GO nanosheets were closely distributed. After thermal treatment, the lamellar structure of the GO/PMMA, contributing a lot to the great mechanical strength of the integral free-standing film, was wellpreserved (Fig. 5.2c). Meanwhile, the PMMA was pyrolyzed to gaseous products, with open hemispherical graphene nanosheets left in the MGF (Fig. 5.2d). The TEM images (Fig. 5.2e, f) further confirmed the hollow macroporous bubbles to be the basic building blocks of MGF while the bubble wall was constructed by few layer graphene nanosheets. Thermogravimetric (TG) analysis was employed to investigate the structural evolution of GO/PMMA composite film during calcination (Fig. 5.3a). 
5.3 Rezultate și discuții 

Asa cumse se arată în fig. 5.1a, amestecul de suspensie de sfere GO și PMMA a fost filtrat cu ajutorul vidului pentru pregătirea ansamblului de tip sandwich al sferelor PMMA și al foilor GO. Monodisperse polimetil metacrilat (PMMA) sfere de latex au fost folosite ca hard template-uri. Pelicula compozită a fost uscată la aer și încălzită la 800 °C pentru a îndepărta șablonul PMMA și a reduce termic GO în grafen simultan. Pelicula gri de sine stătătoare PMMA/GO (Fig. 5.1b) s-a înnegrit după calcinare, în timp ce morfologia peliculei flexibile de grafen a fost păstrată bine (Fig. 5.1c). Microscopia electronică de scanare (SEM) și microscopia electronică de transmisie (TEM) au fost adoptate pentru a observa microstructurile filmului compozit. După se arată în Fig. 5.2a, sferele PMMA au fost acoperite omogen cu foi go încrețite pentru interacțiunea puternică a legăturii hidrogenului dintre sferele PMMA și foile GO. Figura 5.2b prezintă structurile cvasicristaline coloide ale sferelor uniforme ambalate, printre interfața cărora nanofoile GO au fost distribuite îndeaproape. După tratamentul termic, structura lamelară a GO/PMMA, contribuind foarte mult la rezistența mecanică mare a filmului integral de sine stătător, a fost bineconservată (Fig. 5.2c). Între timp, PMMA a fost pirolizat la produse gazoase, cu nanofoi de grafen hemisferice deschise lăsate în MGF (Fig. 5.2d). Imaginile TEM (Fig. 5.2e, f) au confirmat în continuare că bulele macroporoase goale sunt elementele de bază ale MGF, în timp ce peretele cu bule a fost construit de câteva nanofoi de grafen strat. Analiza termogravimetrică (TG) a fost utilizată pentru a investiga evoluția structurală a peliculei compozite GO/PMMA în timpul calcinării (Fig. 5.3a). 

The oxygencontaining functional groups of GO were mainly removed at 230 °C, indicating a fast thermal reduction toward thermally derived graphene. The decompose of PMMA spheres started at 250 °C. After 400 °C, PMMA were totally removed. In the case of the GO/PMMA composite film, two stages of weight loss at 230 and 380 °C were attributed to the thermal reduction of GO and pyrolysis of PMMA, respectively. The thermally derived graphene was formed with hollow microporous bubbles serving as the interlayer spacer. A residual weight of 7.6 wt% was observed, which comes from thermally derived graphene, since the sacrificed PMMA spheres have been satisfactorily replicated after high temperature calcination. Both Hg penetration and N2 physic-sorption were employed to characterize the pore structure of the as-prepared MGF. The Hg penetration result represented a very high porosity (91.05 %) with an ultra-low bulk density of 0.0849 g mL−1, indicating that the film was very light. The specific surface area deduced from N2 sorption (BET model, micro-, and mesopores) was determined to be 128.2 m2 g−1. The macroporous size distribution from Hg penetration analysis was shown in Fig. 5.3b, with the average pore diameter of 107.3 nm. The mesopores among the graphene nanosheets can be observed on the DFT pore size distribution from N2 sorption results (Fig. 5.4). The as-obtained graphene film provides mediated 3D macropores for ionbuffering reservoirs and low-resistant channels for ion diffusion, which are promising characteristics for a high rate supercapacitor electrode. 
Grupurile funcționale care conțin oxigen ale GO au fost eliminate în principal la 230 °C, indicând o reducere termică rapidă spre grafenul derivat termic. Descompunerea sferelor PMMA a început la 250 °C. După 400 °C, PMMA au fost eliminate în totalitate. În cazul foliei compozite GO/PMMA, două etape de scădere în greutate la 230 și, respectiv, 380 °C au fost atribuite reducerii termice a GO și, respectiv, pirolizei PMMA. Grafenul derivat termic s-a format cu bule microporoase goale care servesc drept distanțier interstrat. S-a observat o greutate reziduală de 7,6 wt%, care provine din grafen derivat termic, deoarece sferele PMMA sacrificate au fost reproduse în mod satisfăcător după calcinarea la temperaturi ridicate. Atât penetrarea Hg, cât și n2 de sorbție au fost folosite pentru a caracteriza structura porilor a MGF ca preparat. Rezultatul penetrării Hg a reprezentat o porozitate foarte mare (91,05 %) cu o densitate în vrac foarte scăzută de 0,0849 g mL−1, indicând faptul că filmul a fost foarte ușor. Suprafața specifică dedusă din sorbția N2 (modelul BET, micro-, și mesopore) a fost determinată a fi de 128,2 m2 g−1. Distribuția dimensiunii macroporoase din analiza de penetrare a Hg a fost prezentată în Fig. 5.3b, cu diametrul mediu al porilor de 107,3 nm. Mesoporele dintre nanofoile de grafen pot fi observate pe distribuția dimensiunii porilor DFT din rezultatele sorbției N2 (Fig. 5.4). Pelicula de grafen obținută oferă macroporii 3D mediați pentru rezervoarele de ionbuffering și canalele de rezistență scăzută pentru difuzia ionică, care sunt caracteristici promițătoare pentru un electrod supercapacitor de rată ridicată. 

Cyclic voltammetry (CV), electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and Galvanostatic chargedischarge (GC) was employed to evaluated the capacitive performance of MGF (Fig. 5.6), with CGF as the control sample (Fig. 5.5) [14]. As shown in Fig. 5.6a, MGF exhibits a typical electrochemical double layer capacitive (EDLC) behavior. Interestingly, the profiles of CV keep rectangular with the increase of scan rate (from 3 to 1000 mV s−1) (Fig. 5.7a). The calculated capacitance thus revealed high rate retention (67.9 %) at 1000 mV s−1 (Fig. 5.6b). Conversely, seldom capacitive characteristic was observed for CGF, which only exhibits very narrow CV curve at 50 mV s−1 (Fig. 5.7b). Based on a series of RC model, the capacitance (CRE) plots from a frequency response analysis (FRA) [39] are presented in Fig. 5.6c. A monotonic increase from 0 to maximum value was observed with the decrease of AC frequency, which indicates the restriction of ion transport at high frequency. The utilizable total capacitance of MGF and CGF electrodes were determined to be 92.7 and 30.6 F g−1, respectively. In addition, the peak frequency (fP) of MGF (1500 Hz) is much higher than that of CGF (0.5 Hz), which shows a significantly better rate capability for MGF. The frequency response results reveal the significant influence of the porous structures on the rate of ion transport [40].
Voltammetria ciclică (CV), spectroscopia de impedanță electrochimică (EIS) și taxa de încărcare galvanostatică (GC) a fost utilizată pentru a evalua performanța capacitivă a MGF (Fig. 5.6), cu CGF ca probă de control (Fig. 5.5) [14]. După se arată în Fig. 5.6a, MGF prezintă un comportament capacitiv tipic electrochimic cu strat dublu (EDLC). Interesant este că profilurile CV-ului se mențin dreptunghiulare cu creșterea vitezei de scanare (de la 3 la 1000 mV s−1) (Fig. 5.7a). Capacitatea calculată a arătat astfel o rată ridicată de retenție (67,9 %) la 1000 mV s−1 (Fig. 5.6b). În schimb, rareori a fost observată caracteristica capacitivă pentru CGF, care prezintă doar o curbă CV foarte îngustă la 50 mV s−1 (Fig. 5.7b). Pe baza unei serii de modele RC, parcelele de capacitate (CRE) dintr-o analiză a răspunsului la frecvență (FRA) [39] sunt prezentate în fig. 5.6c. S-a observat o creștere monotonică de la 0 la valoarea maximă cu scăderea frecvenței AC, ceea ce indică restricționarea transportului ionic la frecvență înaltă. Capacitatea totală utilizabilă a electrozilor MGF și CGF a fost determinată ca fiind de 92,7 și, respectiv, 30,6 F g−1. În plus, frecvența de vârf (fP) a MGF (1500 Hz) este mult mai mare decât cea a CGF (0,5 Hz), care arată o capacitate de rată semnificativ mai bună pentru MGF. Rezultatele răspunsului la frecvență indică influența semnificativă a structurilor poroase asupra ratei de transport ionic [40]. 

Clearly, the opened macroporous structure of MGF provide a convenient ion diffusion channel, which is unavailable in CGF with an over packed morphology. Supercapacitor performance was also characterized by GC curves (Fig. 5.6b) and yields a similar specific capacitance of around 58 F g−1 for MGF with a constant current of 1.0 A g−1. As the current density increases to 3.0 A g−1, MGF still owns -250 -200 -150 -100 -50 0 50 100 150 Capacitance (F/g) Ewe vs. RHE (V) 3 mV/s 50 mV/s 100 mV/s 500 mV/s 1000 mV/s 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 -250 -200 -150 -100 -50 0 50 100 150 Capacitance (F/g) Ewe vs. RHE (V) 3 mV/s 5 mV/s 10 mV/s 20 mV/s 50 mV/s (a) (b) Fig. 5.7 a CV evolution of MGF at different scan rates from 3 to 1000 mV s−1. b CV evolution of CGF at different scan rates from 3 to 50 mV s−1. Reproduced from Ref. [38] by permission of The Royal Society of Chemistry 118 5 Template-Directed Macroporous ‘Bubble’ Graphene Film … a specific capacitance of 49.2 F g−1. However, the performance of CGF deteriorated very rapidly with little capacitance left. Furthermore, a large IRdrop (0.6 V) can be observed for CGF at 1.0 A g−1 than that of MGF which has a symmetrical pattern of GC. This also indicates that the huge equivalent series resistance of CGF is due to the compact structure, which is impermeable to the electrolyte. Thus, the better high rate performance of three-dimensional bubble graphene film is attributed to its novel pore structure and excellent electric conductivity.
În mod clar, structura macroporoasă deschisă a MGF oferă un canal de difuzie ionică convenabil, care nu este disponibil în CGF cu o morfologie supraambalată. Performanța supercapacitorului a fost, de asemenea, caracterizată prin curbe GC (Fig. 5.6b) și produce o capacitate specifică similară de aproximativ 58 F g−1 pentru MGF cu un curent constant de 1,0 A g−1. Pe măsură ce densitatea curentului crește la 3,0 A g−1, MGF deține în continuare -250 -200 -150 -100 -50 0 50 100 150 Capacitate (F/g) Ewe vs. RHE (V) 3 mV/s 50 mV/s 100 mV/s 500 mV/s 1000 mV/s 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,00 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 -250 -200 -150 -100 -50 0 50 100 150 Capacitate (F/g) Ewe vs. RHE (V) 3 mV/s 5 mV/s 10 mV/s 20 mV/s 50 mV/s (a) (b) Fig. 5.7 o evoluție CV a MGF la rate de scanare diferite de la 3 la 1000 mV s−1. b Evoluția CV a CGF la rate diferite de scanare de la 3 la 50 mV s−1. Reprodus din Ref. [38] cu permisiunea Royal Society of Chemistry 118 5 Template-Regizat Macroporos "Bubble" Grafen Film ... o capacitate specifică de 49,2 F g−1. Cu toate acestea, performanța CGF deteriorat foarte rapid, cu puțină capacitate stânga. În plus, o IRdrop mare (0,6 V) poate fi observată pentru CGF la 1,0 A g−1 decât cea a MGF, care are un model simetric de GC. Acest lucru indică, de asemenea, că rezistența imensă serie echivalentă a CGF se datorează structurii compacte, care este impermeabil la electrolit. Astfel, performanța mai bună a filmului cu graf cu bule cu bule este atribuită structurii sale noi a porilor și conductivității electrice excelente

Fig. 5.1 a Illustration on fabrication of MGF. The digital images of b GO/PMMA composite film and c as-prepared MGF. Reproduced from Ref. [38] by permission of The Royal Society of Chemistry
Fig. 5.2 SEM images of the a surface and b cross-section of a GO/PMMA composite film. c Low and d high magnification SEM images of the cross-section of a MGF. e Low and f high resolution TEM images of the graphene bubbles within a MGF sample. Reproduced from Ref. [38] by permission of The Royal Society of Chemistry
Fig. 5.3 a TG curves of GO, GO/PMMA composite and bare PMMA template. b Pore size distribution of MGF by Hg penetration analysis. Reproduced from Ref. [38] by permission of The Royal Society of Chemistry
Fig. 5.4 N2 physic sorption isotherm (Inset shows the DFT pore size distribution) of MGF. Reproduced from Ref. [38] by permission of The Royal Society of Chemistry
Fig. 5.5 a Digital photo of a compact graphene film (CGF) fabricated by a routine filtration method. b SEM image of the cross-section of a CGF. Reproduced from Ref. [38] by permission of The Royal Society of Chemistry
Fig. 5.6 a CVs of MGF and CGF at scan rate of 50 mV s−1. b The rate retention of MGF and CGF. c Real part of complex capacitance as a function of AC frequency by EIS. d GC curves at current density of 1 and3Ag−1 of MGF and CGF. Reproduced from Ref. [38] by permission of The Royal Society of Chemistry
Fig. 5.7 a CV evolution of MGF at different scan rates from 3 to 1000 mV s−1. b CV evolution of CGF at different scan rates from 3 to 50 mV s−1. Reproduced from Ref. [38] by permission of The Royal Society of Chemistry
Fig. 5.1 o Ilustrație privind fabricarea MGF. Imaginile digitale ale filmului compozit b GO/PMMA și ale MGF c ca preparate. Reprodus din Ref. [38] cu permisiunea Royal Society of Chemistry 

Fig. 5.2 Imagini SEM ale suprafeței și secțiunii transversale b a unei pelicule compozite GO/PMMA. c Imagini SEM cu mărire scăzută și d ridicată ale secțiunii transversale a unui MGF. e Imagini TEM de înaltă rezoluție și joasă și f ale bulelor de grafen dintr-o probă MGF. Reprodus din Ref. [38] cu permisiunea Royal Society of Chemistry

 Fig. 5.3 o curbe TG de GO, GO/PMMA compozit și șablon PMMA gol. b Distribuția dimensiunii porilor a MGF prin analiza de penetrare a Hg. Reprodus din Ref. [38] cu permisiunea Royal Society of Chemistry

 Fig. 5.4 Izotherm de sorbție fizică N2 (Inset arată distribuția dimensiunii porilor DFT) al MGF. Reprodus din Ref. [38] cu permisiunea Royal Society of Chemistry 

Fig. 5.5 o fotografie digitală a unui film compact de grafen (CGF) fabricat printr-o metodă de filtrare de rutină. b Imagine SEM a secțiunii transversale a unui CGF. Reprodus din Ref. [38] cu permisiunea Royal Society of Chemistry

 Fig. 5.6 a CV-uri de MGF și CGF la o rată de scanare de 50 mV s−1. b Rata de retenție a MGF și CGF. c Parte reală a capacitatei complexe în funcție de frecvența curentului alternativ de către EIS. d curbe GC la densitatea curentului de 1 și 3Ag−1 din MGF și CGF. Reprodus din Ref. [38] cu permisiunea Royal Society of Chemistry

 Fig. 5.7 o evoluție CV a MGF la rate diferite de scanare de la 3 la 1000 mV s−1. b Evoluția CV a CGF la rate diferite de scanare de la 3 la 50 mV s−1. Reprodus din Ref. [38] cu permisiunea Royal Society of Chemistry



5.4 Conclusions     
A 3D MGF, with hollow graphene bubble serving as the replicated building block, was obtained by a facile hard template-directed ordered assembly approach. The graphene oxide precursor and template PMMA spheres were orderly assembled by vacuum filtration, followed by calcination to reduce graphene oxide into graphene, as well as to remove the template via pyrolysis. The obtained free-standing film showed quite high rate capability (1.0 V s−1) working as ‘binder-free’ supercapacitor electrode. This work provides a simple and green synthetic strategy to obtain free-standing macroporous graphene assemblies with tunable microstructure, which shows promising prospects towards applications in biology, energy conversion, and catalysis, etc.
5.4 Concluzii 

Un MGF 3D, cu bule de grafen gol care servesc drept bloc de construcție reprodus, a fost obținut printr-o abordare facilă de asamblare ordonată de șablon. Precursorul oxidului de grafen și sferele model PMMA au fost asamblate ordonat prin filtrare în vid, urmată de calcinare pentru a reduce oxidul de grafen în grafen, precum și pentru a elimina șablonul prin piroliză. Pelicula de sine stătătoare obținută a arătat o capacitate de viteză destul de ridicată (1,0 V s−1) care funcționează ca electrod supercapacitor "fără lianți". Această lucrare oferă o strategie sintetică simplă și verde pentru obținerea ansamblurilor de grafen macroporos de sine stătătoare cu microstructură tunabilă, care arată perspective promițătoare față de aplicații în biologie, conversie energetică și catalizare etc.
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Capitolul 6 
SnO2@Graphene Electrozi compoziti pentru aplicarea în Stocarea energiei electrochimice 
6.1 Introducere

 Advanced energy storage and conversion is of great importance for the challenge of global warming and the finite nature of fossil fuels. Electrochemical energy storage devices, such as supercapacitors and batteries, are playing a core role in balancing the energy generated by engines, solar, and wind power. Supercapacitors, or electrochemical capacitors, are energy storage devices that store charges electrostatically through the reversible adsorption/desorption of ions in the electrolyte onto active materials [1, 2], while Li-ion batteries, which consist of two electrodes that are capable of reversibly hosting Li in ionic form [3–5], are widely used for consumer electronics, power management, and hybrid electric vehicles. However, the energy density or power density of the two systems still needs to be improved for demanding applications. Exploring advanced electrode materials is one of the most straightforward approaches to improve the efficiency of electrochemical energy storage systems.
Stocarea și conversia avansată a energiei este de mare importanță pentru provocarea încălzirii globale și pentru natura finită a combustibililor fosili. Dispozitivele de stocare a energiei electrochimice, ar fi supercondensatoarele și bateriile, joacă un rol esențial în echilibrarea energiei generate de motoare, energie solară și eoliană. Supercondensatorii, sau condensatorii electrochimici, sunt dispozitive de stocare a energiei care stochează sarcinile electrostatic prin adsorbția/desorbția reversibilă a ionilor din electrolit pe materiale active [1, 2], în timp ce bateriile Li-ion, care constau din doi electrozi care sunt capabili să găzduiască invers Li în formă ionică [3-5], sunt utilizate pe scară largă pentru electronice de consum, gestionarea energiei și vehicule electrice hibride. Cu toate acestea, densitatea energetică sau densitatea de energie a celor două sisteme trebuie încă îmbunătățită pentru aplicații solicitante. Explorarea materialelor avansate de electrozi este una dintre cele mai simple abordări pentru a îmbunătăți eficiența sistemelor de stocare a energiei electrochimice. 

The element carbon is a very flexible choice for building electrochemical energy storage devices [6, 7]. Graphite, glassy carbon, carbon black, hard carbon, mesocarbon microbead, activated carbon, and mesoporous carbon are widely utilized in energy storage systems [8, 9]. Carbon nanotubes have been applied as an electric conductive additive for Li-ion batteries [10]. Graphene, the twodimensional carbon crystal lattice with excellent electronic conductivity, optical transparency, mechanical strength, inherent flexibility, and huge theoretical surface area, has been considered a novel and portable nanocarbon component for electrodes of energy storage devices [11–17]. However, the irreversible aggregation of graphene sheets always creates more void units and masks active sites for pseudocapacitor or Li-intercalation. Thus, metal oxides (e.g., RuO2 [18], MnO2 [1, 19, 20], Co3O4 [21–23], NiO [24], SnO2 [25–35], Fe3O4 [36]), conductive polymers (e.g., PANI [37, 38], PPy [39]) or nanocarbon (e.g., carbon nanotube [40]) are introduced as secondary phases that serve as ‘spacers’ to avoid the restacking of graphene, provide pseudo-active centers for supercapacitors, or host storage materials for Li-ion batteries. The synergistic effects between graphene and the secondary phase such as space confinement, electronic modification, and fast charge transfer will also enhance the electrochemical performance of the electrode materials. The applications of graphene-based electrodes for supercapacitor and Li-ion battery use are also highlighted by recent reviews [12–14]. To develop graphene-based hybrid electrodes with superior performance in electrochemical energy storage, the selection of appropriate raw materials and the optimization of synthesis strategy are important.
Elementul carbon este o alegere foarte flexibilă pentru construirea dispozitivelor de stocare a energiei electrochimice [6, 7]. Grafitul, carbonul sticle, negrul de carbon, carbonul dur, microbeada mezocarbonului, carbonul activ și carbonul mezoporos sunt utilizate pe scară largă în sistemele de stocare a energiei [8, 9]. Nanotuburile de carbon au fost aplicate ca aditiv conductiv electric pentru bateriile Li-ion [10]. Grafenul, grilajul de cristale de carbon cu două elemente dimensionale, cu conductivitate electronică excelentă, transparență optică, rezistență mecanică, flexibilitate inerentă și suprafață teoretică uriașă, a fost considerat o componentă nouă și portabilă a nanocarbonului pentru electrozii dispozitivelor de stocare a energiei [11-17]. Cu toate acestea, agregarea ireversibilă a foilor de grafen creează întotdeauna mai multe unități goale și măști site-uri active pentru pseudocapacitor sau Li-intercalare. Astfel, oxizii metalici (de exemplu, RuO2 [18], MnO2 [1, 19, 20], Co3O4 [21–23], NiO [24], SnO2 [25–35], Fe3O4 [36]), polimerii conductivi (de exemplu, PANI [37, 38], PPy [39]) sau nanocarbonul (de exemplu, nanotubul de carbon [40]) sunt introduși ca faze secundare care servesc drept "distanțieri" pentru a evita restacularea grafenului, pentru a furniza centre pseudo-active pentru super-cappacitoare sau materiale de stocare gazdă pentru bateriile Li-ion. Efectele sinergice dintre grafen și faza secundară, ar fi izolarea spațiului, modificarea electronică și transferul rapid de încărcare, vor îmbunătăți, de asemenea, performanța electrochimică a materialelor electrozilor. Aplicațiile electrozilor pe bază de grafen pentru utilizarea bateriei supercapacitoare și Li-ion sunt, de asemenea, evidențiate de recenziile recente [12-14]. Pentru a dezvolta electrozi hibridi pe bază de grafen cu performanțe superioare în stocarea energiei electrochimice, selecția materiilor prime adecvate și optimizarea strategiei de sinteză sunt importante. 

 Among various approaches for graphene production, the chemically derived graphene (CDG), which uses graphite, graphite oxide (GO) or other graphite derivatives as starting materials, can be produced in large scale, and provides further processability and abundant functions for industrial applications as well [11–14]. Up to now, the reduction of GO to CDGs is the most widely applied technique for the large-scale preparation of graphene. During the preparation of graphene-based hybrids, as shown in Fig. 6.1, the current reported methods can be simply classified into two general strategies according to the processes of CDG synthesis: (1) pre-graphenization strategy: CDG is synthesized [such as thermally reduced graphene (TRG)] before the second component is introduced; (2) post-graphenization strategy: a composite composed of a CDG precursor (usually graphene oxide) and the second component is preprepared, followed by converting the precursor into chemical reduced graphene (CRG). Both of them have been widely used for graphene-based hybrid electrode fabrication, but it is still an open question as to which one is better. To explore an advanced technique as well as reveal the chemical and material science for fabrication of graphene-based electrode materials, SnO2 is selected as the secondary component to the graphene supports by pre- or post-graphenization. Both pre-graphenization and post-graphenization process are carried out for SnO2 @graphene hybrid fabrication, as shown in Fig. 6.1, and the obtained SnO2@TRG and SnO2@CRG electrodes are carefully characterized. Both the graphenes and their hybrids are evaluated for supercapacitors and Li-ion battery electrodes, so as to provide insightful materials chemistry toward developing advanced graphene-based electrodes.
Printre diferitele abordări pentru producția de grafen, grafenul derivat chimic (CDG), care utilizează grafit, oxid de grafit (GO) sau alți derivați de grafit ca materii prime, poate fi produs la scară largă și oferă procese și funcții abundente pentru aplicații industriale, precum și [11-14]. Până în prezent, reducerea GG la CDG-uri este tehnica cea mai aplicată pentru pregătirea pe scară largă a grafenului. În timpul preparării hibrizilor pe bază de grafen, după se arată în Fig. 6.1, metodele actuale raportate pot fi pur și simplu clasificate în două strategii generale în funcție de procesele de sinteză CDG: (1) strategia de pre-grafenizare: CDG este sintetizat [cum ar fi grafenul redus termic (TRG)] înainte de introducerea celei de-a doua componente; (2) strategia post-grafenizare: un compus compus dintr-un precursor CDG (de obicei oxid de grafen) și a doua componentă este prepregătită, urmată de conversia precursorului în grafen chimic redus (CRG). Ambele dintre ele au fost utilizate pe scară largă pentru fabricarea electrozilor hibridi pe bază de grafen, dar este încă o întrebare deschisă cu privire la care unul este mai bun. Pentru a explora o tehnică avansată, precum și pentru a dezvălui știința chimică și materială pentru fabricarea materialelor de electrozi pe bază de grafen, SnO2 este selectat ca componentă secundară a suporturilor de grafen prin pre- sau post-grafenizare. Atât procesul de pre-grafenizare, cât și procesul de post-grafenizare sunt efectuate pentru fabricarea hibridă snO2 @graphene, așa se arată în Fig. 6.1, iar electrozii SnO2@TRG și SnO2@CRG obținuți sunt caracterizați cu atenție. Atât grafenele, cât și hibrizii lor sunt evaluați pentru supercondensatori și electrozi ai bateriei Li-ion, astfel încât să ofere o chimie a materialelor insightful pentru dezvoltarea electrozilor avansați pe bază de grafen.

Fig. 6.1 Illustration of the pre- and post-graphenization route for metal oxide/graphene hybrid fabrication. Reproduced from Ref. [41] by permission of The Royal Society of Chemistry
Fig. 6.1 Ilustrație a traseului de pre- și post-grafenizare pentru fabricarea hibridă oxid/grafen metalic. Reprodus din Ref. [41] cu permisiunea Royal Society of Chemistry

6.2 Experimental 
6.2.1 Pre-graphenization: SnO2@TRG Hybirds 
The thermally reduced graphene was obtained by thermal expansion of GO powder under high vacuum. GO was prepared by a modified Hummers method. The asprepared GO was put into a quartz tube that was sealed at one end and stoppered at the other end, through which the reactor was connected to the high vacuum pump. The tube was heated at a rate of 30 °C min−1 under high vacuum (<3.0 Pa).
At about 200 °C, an abrupt expansion was observed. To remove the abundant functional groups, the expanded GO was kept at 250 °C for 20 min and a high vacuum was maintained (< 5.0 Pa ) during heat treatment. The as-prepared graphene sample was denoted as TRG. The SnO2@TRG hybrids were prepared by a facile excessive impregnation of the above TRG. In a typical process, 500 mg of TRG was mixed with 500 mL of 0.1 M SnCl2 aqueous solution (with 0.1 M HCl as pH adjuster) in ice bath (~0 °C). To realize moderate anchoring of Sn2+ on the active sites of graphene, the black mixture was kept in the ice bath with intensive stirring for 10 min. The product was isolated by vacuum filtration and rinsed copiously with water (5 × 100 mL) and ethanol (5 × 100 mL). Finally, the sample was air dried at 110 °C for 24 h to obtain SnO2@TRG hybrids.
6.2 Experimental  


6.2.1 Pre-grafenizare: SnO2@TRG Hybirds

 Grafenul redus termic a fost obținut prin expansiunea termică a pulberii GO sub vid ridicat. GO a fost pregătit printr-o metodă Hummers modificată. Go asprepared a fost pus într-un tub de cuarț, care a fost sigilat la un capăt și oprit la celălalt capăt, prin care reactorul a fost conectat la pompa de vid de mare. Tubul a fost încălzit la o rată de 30 °C min−1 sub vid înalt (<3.0 Pa). La aproximativ 200 °C, s-a observat o expansiune bruscă. Pentru a elimina grupurile funcționale abundente, GO extins a fost menținut la 250 °C timp de 20 min și s-a menținut un vid ridicat (< 5,0 Pa) în timpul tratamentului termic. Proba de grafen preparată ca fiind notată ca TRG. Hibrizii SnO2@TRG au fost preparați printr-o impregnare excesivă facilă a TRG-ului de mai sus. Într-un proces tipic, 500 mg de TRG a fost amestecat cu 500 ml de soluție apoasă 0,1 M SnCl2 (cu 0,1 M HCl ca ajuster pH) în baie de gheață (~0 °C). Pentru a realiza ancorarea moderată a Sn2+ pe locurile active ale grafenului, amestecul negru a fost păstrat în baia de gheață cu agitare intensivă timp de 10 min. Produsul a fost izolat prin filtrare în vid și clătit copios cu apă (5 × 100 ml) și etanol (5 × 100 ml). În cele din urmă, proba a fost uscată la aer la 110 °C timp de 24 de ore pentru a obține SnO2@TRG hibrizi.

6.2.2 Post-graphenization: SnO2@CRG Hybrids 
The CRG was prepared by a chemical reduction approach. In a typical procedure, GO (500 mg) was dispersed in 500 mL water followed by sonication (200 W) for 6.1 Introduction 125 30 min to yield a homogeneous brown hydrosol of graphene oxide. The above hydrosol was mixed with 50 mL hydrazine monohydrate (NH2–NH2·H2O, 100 %) in a 1000 mL round-bottom flask, and heated in an oil bath at 100 °C under a watercooled condenser for 24 h, during which the reduced GO gradually precipitated out as black solids. The product was isolated by vacuum filtration and washed thoroughly with water and ethanol to remove excessive metal salts. Finally, the sample was air dried in a watch glass at 110 °C for 24 h, obtaining chemically reduced graphene. 
The SnO2@CRG hybrids were prepared by pre-impregnation of graphene oxide followed by a similar chemical reduction approach. In a typical experimental, 500 mL of graphene oxide hydrosol (1.0 mg mL−1) was premixed with 250 mL of SnCl2 aqueous solution. The mixture was stirred in ice bath for 10 min, and then moved to oil bath over which 50 mL of 100 % NH2–NH2·H2O was added gradually. The solution was heated and kept at 100 °C with intensive stirring under a watercooled condenser for 24 h. The obtained SnO2@CRG hybrids are separated, washed, and dried using the same method as mentioned above for CRG.
6.2.2 Post-grafenizare: SnO2@CRG Hibrizi

 CRG a fost elaborat printr-o abordare de reducere a substanțelor chimice. Într-o procedură tipică, GO (500 mg) a fost dispersat în apă de 500 ml, urmată de sonicare (200 W) timp de 6,1 Introducere 125 30 min pentru a produce o hidrosolă maro omogenă de oxid de grafen. Hidrosolul de mai sus a fost amestecat cu 50 ml hidrazină monohidrat (NH2–NH2· H2O, 100 %) într-un balon cu fund rotund de 1000 ml și încălzit într-o baie de ulei la 100 °C sub un condensator răcit cu apă timp de 24 de ore, timp în care GO redus s-a precipitat treptat sub formă de solide negre. Produsul a fost izolat prin filtrare în vid și spălat bine cu apă și etanol pentru a elimina sărurile metalice excesive. În cele din urmă, proba a fost uscată la aer într-un pahar de ceas la 110 °C timp de 24 de ore, obținând grafen redus chimic. 
Hibrizii SnO2@CRG au fost pre-impregnarea oxidului de grafen urmată de o abordare similară de reducere chimică. Într-un experiment tipic, 500 ml de hidrosol de oxid de grafen (1,0 mg mL−1) a fost preamestecat cu 250 ml de soluție apoasă SnCl2. Amestecul a fost agitat în baie de gheață timp de 10 min, iar apoi mutat în baie de ulei peste care 50 mL de 100 % NH2–NH2· H2O a fost adăugat treptat. Soluția a fost încălzită și menținută la 100 °C cu agitare intensivă sub un condensator răcit cu apă timp de 24 de ore. Hibrizii obținuți SnO2@CRG sunt separați, spălați și uscați utilizând aceeași metodă ca cea menționată mai sus pentru CRG.

6.2.3 Sample Characterization 
The morphologies were characterized using Hitachi S4800 scanning electron microscope (SEM) operated at 2.0 kV and Philips CM200 LaB 6 transmission electron microscope (TEM) operated at 200.0 kV. The HRTEM images of the samples were collected on FEI Cs-corrected Titan 80–300 microscope operated at 80.0 kV. Energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS) analysis was performed using Titan 80–300 apparatus with the analytical software INCA. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) was performed on the Thermo VG ESCA-LAB250 surface analysis system. Brunauer–Emmett–Teller (BET) specific surface areas and Barret-Joyner-Halenda (BJH) pore size distributions of the SnO2@graphene hybrids were determined by N2 physisorption at 77 K using Micromeritics 2375 BET apparatus.
6.2.3 Caracterizarea probelor
 
Morfologiile au fost caracterizate folosind microscopul electronic de scanare Hitachi S4800 (SEM) operat la 2,0 kV, iar microscopul electronic cu transmisie Philips CM200 LaB 6 (TEM) a funcționat la 200,0 kV. Imaginile HRTEM ale probelor au fost colectate pe microscopul Titan 80–300 corectat de FEI Cs, operat la 80,0 kV. Analiza spectroscopiei cu raze X dispersive a energiei (EDS) a fost efectuată cu ajutorul aparatului Titan 80–300 cu software-ul analitic INCA. Spectroscopia fotoelectronilor cu raze X (XPS) a fost efectuată pe sistemul de analiză a suprafeței Thermo VG ESCA-LAB250. Brunauer-Emmett-Teller (BET) suprafețe specifice și Barret-Joyner-Halenda (BJH) distribuțiile de dimensiune a porilor SnO2@graphene hibrizi au fost determinate de n2 fizisorbție la 77 K folosind micromeritics 2375 BET aparat.

6.2.4 Li-Ion Battery Performance Measurements 
The performances of graphene-based hybrids as anode materials for lithium ion batteries were tested with CR2025 coin cells. A mixture of SnO2@CRG nanocomposites or SnO2@TRG, carbon black, and polyvinylidene fluoride at a weight ratio of 80:10:10 were pasted on pure Cu foil (99.6 %, Goodfellow) to make the working electrode. A microporous polyethylene sheet (Celgard 2400) was used as separator. The electrolyte was 1.0 M LiPF6 dissolved in a mixed solution of ethylene carbonate–dimethyl carbonate–ethylene methyl carbonate (1:1:1, by weight) obtained from Ube Industries Ltd. Pure lithium foil (Aldrich) was used as counter electrode. The cells were assembled in an Ar-filled glove box. The discharge and charge measurements were carried out at different current densities in the voltage range of 0–3.0 V on a Neware battery test system. The specific capacity of the SnO2@graphene nanocomposites was calculated based on the mass of the anode materials (SnO2 and graphene). Cyclic voltammogram measurements were performed on a Solartron 1470E electrochemical workstation at a scan rate of 0.1 mV s−1.
6.2.4 Măsurători ale performanței bateriei Li-Ion

 Performanțele hibrizilor pe bază de grafen ca materiale anodice pentru bateriile litiu-ion au fost testate cu celule de monede CR2025. Un amestec de SnO2@CRG nanocompozite sau SnO2@TRG, negru de carbon și fluorură de poliviniliden la un raport de greutate de 80:10:10 au fost lipite pe folie pură Cu (99,6 %, Goodfellow) pentru a face electrodul de lucru. O foaie de polietilenă microporoasă (Celgard 2400) a fost folosită ca separator. Electrolitul a fost de 1,0 M LiPF6 dizolvat într-o soluție mixtă de carbonat de etilenă–dimetil carbonat–carbonat de metil etilenă (1:1:1, în greutate) obținut de la Ube Industries Ltd. Folia de litiu pură (Aldrich) a fost folosită ca electrod contra. Celulele au fost asamblate într-o torpedou umplută cu Ar. Măsurătorile de descărcare și încărcare au fost efectuate la diferite densități de curent în intervalul de tensiune de 0–3,0 V pe un sistem de testare a bateriei Neware. Capacitatea specifică a nanocompozitelor SnO2@graphene a fost calculată pe baza masei materialelor anodice (SnO2 și grafen). Măsurătorile voltammogramelor ciclice au fost efectuate pe o stație de lucru electrochimică Solartron 1470E la o rată de scanare de 0,1 mV s−1.

6.2.5 Supercapacitor Performance Measurements 
The electrochemical properties of graphene-SnO2 hybrids were measured in aqueous system (electrolyte: 6.0 M KOH). A three-electrode system was employed in the measurement, whereby Ni foam coated with electrode materials served as the working electrode, a platinum foil electrode as counter electrode and a saturated hydrogen electrode (SHE) served as reference electrode. In order to prepare a working electrode, a mixture of our active material, carbon black, and poly(tetrafluoroethylene) with a weight ratio of 80:5:15 was ground together to form a homogeneous slurry. The slurry was squeezed into a film and then punched into pellets. The punched pellets with a piece of nickel foam on each side were pressed under 2.5 MPa and dried overnight at 110 °C. Each electrode was quantified to contain roughly 5.0 mg active materials. The electrodes were impregnated with electrolyte under vacuum for 1.0 h prior to the electrochemical evaluation. Cyclic voltammogram (CV) curves (scan rates varying from 3 to 500 mV s−1) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) profiles were measured with VSP BioLogic electrochemistry workstation. The electrochemical capacitances were both obtained from CV curves. The Nyquist plot was fitted by EC-Lab software.
6.2.5 Măsurători de performanță supercapacitor

 Proprietățile electrochimice ale hibrizilor grafen-SnO2 au fost măsurate în sistem apos (electrolit: 6,0 M KOH). Un sistem cu trei electrozi a fost utilizat în măsurare, prin care spuma Ni acoperită cu materiale de electrozi a servit ca electrod de lucru, un electrod din folie de platină ca electrod contra și un electrod de hidrogen saturat (SHE) servit ca electrod de referință. Pentru a pregăti un electrod de lucru, un amestec de material activ, negru de carbon, și poli (tetrafluoroetilenă) cu un raport de greutate de 80:5:15 a fost măcinat împreună pentru a forma o dejecție omogenă. Dejecțiile au fost stoarse într-un film și apoi lovite în pelete. Peletele perforate cu o bucată de spumă de nichel pe fiecare parte au fost presate sub 2,5 MPa și uscate peste noapte la 110 °C. Fiecare electrod a fost cuantificat pentru a conține aproximativ 5,0 mg materiale active. Electrozii au fost impregnați cu electrolit sub vid timp de 1,0 ore înainte de evaluarea electrochimică. Curbele voltammografiei ciclice (CV) (ratele de scanare variind de la 3 la 500 mV s−1) și profilurile spectroscopiei de impedanță electrochimică (EIS) au fost măsurate cu stațiile de lucru electrochimice VSP Biologic. Capacitatea electrochimică a fost obținută din curbele CV. Terenul Nyquist a fost echipat cu software-ul EC-Lab.

6.3 Results and Discussion
 6.3.1 Pre-graphenization: Structure of TRG and SnO2@TRG Hybrids
In the pre-graphenization process, the GO is thermally exfoliated and reduced into fluffy black powder [42]. As shown in Fig. 6.2a, the as-prepared TRGs have a hierarchically honeycomb-like morphology: a continuous and interconnected 3D macroscopic architecture, with a Brunauer–Emmett–Teller (BET) surface area of 293 m2 g−1, is constructed by crumpled graphene sheets which are loosely stacked or folded with each other. The diameter of the macropores ranges from 100 to 300 nm (Fig. 6.2a, b). The TRG has a coarse edge, which can be attributed to the fast decomposition of oxygen-containing functional groups (such as carboxyl, carbonyl groups) during thermal exfoliation. After impregnation and calcination process, the pre-graphenized SnO2@TRG hybrids still remain a porous morphology with twisted and loosely packed graphene sheets. However, the regularity of the ordered honeycomb structure is lost gradually. As the basic building blocks, the graphene sheets are larger than 1 μm in diameter, between which pores ranging from 20 to 100 nm are clearly identified (Fig. 6.2c). The microtexture of SnO2@TRG was further examined by TEM, most SnO2 nanoparticles with sizes ranging between 3 and 5 nm with a density of ca. 4 × 1012 cm−2 are uniformly distributed on the graphene sheets. Some of the SnO2 particles are agglomerated into chain-like structures. As shown in the inserted figure of the high resolution TEM images (Fig. 6.2d), the lattice with a d110 space of 3.35 Å can be clearly demonstrated, indicating good crystallization of SnO2 [26].





6.3 Rezultate și discuții

 6.3.1 Pre-grafenizare: Structura TRG și SnO2@TRG hibrizi

 În procesul de pre-grafenizare, GO este exfoliat termic și redus în pulbere neagră pufoasă [42]. După se arată în Fig. 6.2a, TRG-urile pregătite ca acestea au o morfologie ierarhic asemănătoare fagurelui de miere: o arhitectură macroscopică 3D continuă și interconectată, cu o suprafață Brunauer–Emmett–Teller (BET) de 293 m2 g−1, este construită prin foi de grafen mototolite, care sunt stivuite sau pliate în mod unele cu altele. Diametrul macropourilor variază între 100 și 300 nm (Fig. 6.2a, b). TRG are o margine grosieră, care poate fi atribuită descompunerii rapide a grupurilor funcționale care conțin oxigen (cum ar fi carboxilul, grupurile carbonil) în timpul exfolierii termice. După procesul de impregnare și calcinare, hibrizii de SnO2@TRG pre-grafeniți rămân în continuare o morfologie poroasă cu foi de grafen răsucite și ambalate. Cu toate acestea, regularitatea structurii comandate fagure se pierde treptat. Ca elemente de bază, foile de grafen au un diametru mai mare de 1 μm, între care porii variind între 20 și 100 nm sunt clar identificați (Fig. 6.2c). Microtextura SnO2@TRG a fost examinată în continuare de TEM, majoritatea nanoparticulelor SnO2 cu dimensiuni cuprinse între 3 și 5 nm, cu o densitate de aproximativ 4 × 1012 cm−2, sunt distribuite uniform pe foile de grafen. Unele dintre particulele SnO2 sunt aglomerate în structuri asemănătoare lanțului. După se arată în figura inserată a imaginilor TEM de înaltă rezoluție (Fig. 6.2d), zăbrelele cu un spațiu d110 de 3,35 Å pot fi demonstrate în mod clar, indicând o bună cristalizare a SnO2 [26]. 

Fig. 6.2 a SEM image of TRG; b TEM image of TRG; c SEM image of SnO2@TRG; d TEM image of SnO2@TRG. Reproduced from Ref. [41] by permission of The Royal Society of Chemistry
The fine scan X-ray diffraction (XRD) (collected at a very slow scan rate of 0.1° min−1) was employed to determine the crystallite structure of pre-graphenized samples. As shown in Fig. 6.3a, after thermal graphenization, TRG exhibits a tiny sharp peak (002) with a broad shoulder at 26.6° and a very weak peak (101) at 43.6°. The sharp peak is attributed to the thin-layer graphitic microcrystalline stacking by graphene layers due to inadequate exfoliation of graphite oxide during thermal expansion, while the shoulder is ascribed to the local positive fluctuation of interlayer spacing of graphene layers due to the rotation, translation, curvature, and fluctuation of atomic positions along the normal of graphene layers [43]. After SnO2 introduction, despite the carbon-related peaks, several very weak peaks around 33.2°, 51.7°, 64.0° emerge, which are assigned to the (101), (211) and (310) lines of the newly formed α-SnO2 phase, respectively, while the increased intensity of the peak and shoulder at 26.6° is ascribed to the restacking of graphene during impregnation and drying, and the amalgamation of the (002) line of graphite with the nearby (110) line of SnO2. The crystalline size along the (110) lattice of SnO2 is estimated to be 3.8 nm according to the Scherrer equation, which is consistent with the TEM observation 
Fig. 6.2 o imagine SEM a TRG; b Imaginea TEM a TRG; c Imagine SEM a SnO2@TRG; d Imagine TEM a SnO2@TRG. Reprodus din Ref. [41] cu permisiunea Royal Society of Chemistry
 Difracția fină cu raze X (XRD) (colectată la o rată de scanare foarte lentă de 0,1° min−1) a fost utilizată pentru a determina structura cristalită a probelor pregraficizate. După se arată în Fig. 6.3a, după grafenizarea termică, TRG prezintă un vârf mic ascuțit (002) cu un umăr larg la 26,6° și un vârf foarte slab (101) la 43,6°. Vârful ascuțit este atribuit stivuirei microcristaline grafitice cu strat subțire prin straturi de grafen datorită exfolierii inadecvate a oxidului de grafit în timpul expansiunii termice, în timp ce umărul este atribuit fluctuației pozitive locale a spațierii straturilor de grafe datorită rotației, traducerii, curburii și fluctuației pozițiilor atomice de-a lungul normalului straturilor de grafen [43]. După introducerea SnO2, în ciuda vârfurilor legate de carbon, apar mai multe vârfuri foarte slabe în jurul valorii de 33,2°, 51,7°, 64,0°, care sunt atribuite liniilor (101), (211) și (310) ale fazei nou formate α-SnO2, în timp ce intensitatea crescută a vârfului și a umărului la 26,6° este atribuită restackării grafenului în timpul impregnării și uscării și amalgamului liniei (002) de grafit cu linia de 110 din apropiere a Sno2. Dimensiunea cristalină de-a lungul zăbrelei (110) a SnO2 este estimată la 3,8 nm în conformitate cu ecuația Scherrer, care este în concordanță cu observația TEM 

The N2 adsorption–desorption isotherms are carried out to evaluate the change of pore structure for TRG before and after SnO2 impregnation. As shown in Fig. 6.2c, both adsorption isotherms exhibit the typical Type III isotherm with H3 hysteresis loop according to IUPAC classification, indicating materials characteristic of macropores (pore size >50 nm) and comprised of aggregates (loose assemblages) of platelike particles forming slit-like mesopores (Fig. 6.3b). The specific BET surface area (SBET), t-plot micropore surface area (pore size 2 nm) in contributing the SBET of TRG and SnO2@TRG, however, the average diameter of pore decreased after SnO2 impregnation. The evolution of porous structure is attribute to the collapse of exterior macropores for the capillary effect during the air drying process (Fig. 6.3c).
Furthermore, the XPS results show that the atomic percentages of Sn, C, and O element are 1.71, 85.84, and 12.44 at.%, respectively (Table 6.1). From the fine scan of SnO2@TRG (Fig. 6.3d), the Sn components present the typical 3d5/2 (485.6 eV) and 3d3/2 (494.0 eV) level with a gap of 8.4 eV and area ratio of 1.5, which further confirms the state of SnO2 on TRG [25, 30].
Izotermele de adsorbție-desorbție N2 sunt efectuate pentru a evalua modificarea structurii porilor pentru TRG înainte și după impregnarea SnO2. După se arată în fig. 6.2c, ambele izoterme de adsorbție prezintă izotermul tipic de tip III cu buclă de histereză H3 conform clasificării IUPAC, indicând materiale caracteristice macropourilor (dimensiunea porilor >50 nm) și compuse din agregate (ansambluri libere) de particule plate care formează mesopore asemănătoare cu fante (Fig. 6.3b). Suprafața specifică BET (SBET), suprafața microporelor t-plot (dimensiunea porilor 2 nm) pentru a contribui la SBET-ul TRG și SnO2@TRG, cu toate acestea, diametrul mediu al porilor a scăzut după impregnarea SnO2. Evoluția structurii poroase este atribuită colapsului macropourilor exterioare pentru efectul capilar în timpul procesului de uscare a aerului (Fig. 6.3c).
 În plus, rezultatele XPS arată că procentele atomice ale elementelor Sn, C și O sunt 1,71, 85,84 și, respectiv, 12,44 la.%(Tabelul 6.1). Din scanarea fină a SnO2@TRG (Fig. 6.3d), componentele Sn prezintă nivelul tipic 3d5/2 (485,6 eV) și 3d3/2 (494,0 eV) cu un decalaj de 8,4 eV și raportul de suprafață de 1,5, ceea ce confirmă și mai mult starea SnO2 pe TRG [25, 30].

6.3.2 Post-graphenization: Structure of SnO2@CRG Hybrids 
The other route for SnO2@graphene hybrids is post-graphenization. The Sn4+ species are loaded onto the surface of GO ahead of time. Then the GO is reduced into graphene by solution-based chemical reduction. As shown in Fig. 6.4a, the CRG exhibits closely packed morphology, in which the graphene sheets are randomly crumpled (Fig. 6.4b). After SnO2 loading, the post-graphenized SnO2@CRG hybrid still holds a highly twisted structure (Fig. 6.4c), in which only micropores and mesopores are observed. SnO2 nanoparticles with a diameter of 3.5–5.5 nm and a density of ca. 3 × 1012 cm−2 are uniformly distributed on graphene sheets. The lattice of SnO2 (d110 ~ 3.35 Å) nanoparticles can be clearly observed in the HRTEM images (Fig. 6.4d), which indicates high crystallization degree Comparing with the pre-graphenized TRG, CRG exhibits broader and stronger diffraction peaks of the graphite (002) and (101) lattice in the XRD pattern, indicating an over re-stacking and entanglement of graphene sheets within the macroassembly. However, after introduction of Sn components as low as 2 wt%, the graphite associated peaks are significantly minimized while very weak SnO2 peaks appear, due to the formation of SnO2 nanocrystals acting as the isolation spacers between graphene sheets. Thus, the BET specific surface area is increased from 666 m2 g−1 for CRG to 818.4 m2 g−1 for SnO2@CRG. It might be attributed to more closed pores turn to opened ones which are accessible to the N2 molecules (Table 6.1) [43].
6.3.2 Post-grafenizare: Structura hibrizilor SnO2@CRG

 Cealaltă rută pentru hibrizii SnO2@graphene este post-grafenizarea. Speciile Sn4+ sunt încărcate pe suprafața GO din timp. Apoi GO este redus în grafen prin reducerea chimică pe bază de soluție. După se arată în Fig. 6.4a, CRG prezintă morfologie strâns ambalată, în care foile de grafen sunt mototolite aleatoriu (Fig. 6.4b). După încărcarea SnO2, hibridul SnO2@CRG post-grafenizat are încă o structură foarte răsucită (Fig. 6.4c), în care se observă numai microporii și mesoporii. Nanoparticulele SnO2 cu un diametru de 3,5–5,5 nm și o densitate de aproximativ 3 × 1012 cm−2 sunt distribuite uniform pe foi de grafen. Zăbrelele nanoparticulelor SnO2 (d110 ~ 3,35 Å) pot fi observate clar în imaginile HRTEM (Fig. 6.4d), care indică gradul ridicat de cristalizare Comparând cu TRG pre-grafenizat, CRG prezintă vârfuri de difracție mai largi și mai puternice ale grafitului (002) și (101) în modelul XRD, indicând o re-stivuire și încurcare a foilor de grafen în macroasamble. Cu toate acestea, după introducerea componentelor Sn până la 2 wt%, vârfurile asociate grafitului sunt reduse semnificativ, în timp ce apar vârfuri snO2 foarte slabe, datorită formării nanocristalelor SnO2 care acționează ca distanțieri de izolare între foile de grafen. Astfel, suprafața specifică BET este mărită de la 666 m2 g−1 pentru CRG la 818,4 m2 g−1 pentru SnO2@CRG. Aceasta ar putea fi atribuită mai multor porii închiși, care se transformă în cei deschiși, care sunt accesibili moleculelor de N2 (tabelul 6.1) [43].

Fig. 6.2 a SEM image of TRG; b TEM image of TRG; c SEM image of SnO2@TRG; d TEM image of SnO2@TRG. Reproduced from Ref. [41] by permission of The Royal Society of Chemistry
Fig. 6.3 a XRD patterns, b N2 sorption isotherms and c BJH adsorption pore size distributions of TRG and SnO2@TRG; d XPS Sn3d fine scan spectrum of SnO2@TRG. Reproduced from Ref. [41] by permission of The Royal Society of Chemistry
Table 6.1 Quantification Results of BET, XRF and XPS 
Sample Sa BET(m2⁄ g) Va P(m3⁄ g) Sa micro(m2⁄ g) Bulk. Snb (%) Surf. Snc (%) Surf. Cc (%) Surf. Oc (%) TRG 293.0 1.62 6.9 0 0.00 89.70 10.30 
SnO2@TRG 324.6 1.26 12.8 3.86 1.71 85.84 12.44 
CRG 666.3 0.60 69.9 0 0.00 88.43 11.57 
SnO2@CRG 818.4 1.09 NA 2.00 0.74 88.06 11.21 
Reproduced from Ref. [41] by permission of The Royal Society of Chemistry a 
Calculated by N2 physisorption b
 Obtained from XRF c Quantified by XPS
Fig. 6.4 a SEM and b TEM images of CRG; c SEM and d TEM images of SnO2@CRG. Reproduced from Ref. [41] by permission of The Royal Society of Chemistry
Fig. 6.5 a XRD patterns, b N2 sorption isotherms and c BJH adsorption pore size distributions of CRG and SnO2@CRG; d XPS Sn3d fine scan spectrum of SnO2@CRG. Reproduced from Ref. [41] by permission of The Royal Society of Chemistry
Fig. 6.2 o imagine SEM a TRG; b Imaginea TEM a TRG; c Imagine SEM a SnO2@TRG; d Imagine TEM a SnO2@TRG. Reprodus din Ref. [41] cu permisiunea Royal Society of Chemistry 
Fig. 6.3 a Modele XRD, izoterme de sorbție b N2 și distribuții de dimensiune a porilor de adsorbție c BJH ale TRG și SnO2@TRG; d Spectrul de scanare fină XPS Sn3d al SnO2@TRG. Reprodus din Ref. [41] cu permisiunea Royal Society of Chemistry 
Tabelul 6.1 Rezultatele cuantificării BET, XRF și XPS 
Eșantion Sa BET(m2/ g) Va P(m3/ g) Sa micro(m2) g) Vrac. Bnb (%) Surf. Snc (%) Surf. Cc (%) Surf. Oc (%) TRG 293,0 1,62 6,9 0,00 89,70 10,30 
SnO2@TRG 324,6 1,26 12,8 3,86 1,71 85,84 12,44
CRG 666,3 0,60 69,9 0,00 88,43 11,57
 SnO2@CRG 818,4 1,09 NA 2,00 0,74 88,06 11,21
 Reprodus din Ref. [41] cu permisiunea Royal Society of Chemistry a 
Calculată prin n2 fizisorb 
Obținut din XRF c Cuantificat de XPS 

Fig. 6.4 a Imagini SEM și b TEM ale CRG; c IMAGINI SEM și d TEM ale SnO2@CRG. Reprodus din Ref. [41] cu permisiunea Royal Society of Chemistry 

Fig. 6.5 a Modele XRD, izoterme de sorbție b N2 și distribuții de dimensiune a porilor de adsorbție c BJH ale CRG și SnO2@CRG; d Spectrul de scanare fină XPS Sn3d al SnO2@CRG. Reprodus din Ref. [41] cu permisiunea Royal Society of Chemistry

As shown in Fig. 6.5b, the N2 sorption isotherms of both CRG and SnO2@CRG present a typical Type IV isotherm with apparent H2 hysteresis loop, which indicates the presence of ink-bottle pores in SnO2@CRG. It is interesting that the curve of N2 sorption isotherm of CRG is apparently different from that of TRG while no macropores are found in CRG. Furthermore, the SBET of CRG (666.3 m2 g−1) is much higher than that of TRG (293.0 m2 g−1). These phenomena are mainly ascribed to more mesopores generated by over restacking and entanglement of graphene sheets in CRG, and to poorly exfoliation of graphite oxide for TRG. After introduction of SnO2, the pore volume is increased from 0.60 to 1.09 cm3 g−1 and the vanishing micropore surface area in SnO2@CRG is observed. The BJH adsorption pore size distribution of CRG and SnO2@CRG exhibits the parabolic profile with peaks at 4 and 10 nm, respectively, which is different from pre-graphenized SnO2@TRG samples.
Asa cum se arată în fig. 6.5b, izotermele de sorbție N2 atât ale CRG, cât și ale SnO2@CRG prezintă un izoterm tipic de tip IV cu buclă aparentă de histereză H2, care indică prezența porilor sticlei de cerneală în SnO2@CRG. Este interesant faptul că curba izothermului de sorbție N2 al CRG este aparent diferită de cea a TRG, în timp ce în CRG nu se găsesc macroporii. În plus, SBET-ul CRG (666,3 m2 g−1) este mult mai mare decât cel al TRG (293,0 m2 g−1). Aceste fenomene sunt atribuite în principal mai multor mesopore generate de suprasostarea și încurcarea foilor de grafen în CRG și exfolierea slabă a oxidului de grafit pentru TRG. După introducerea SnO2, volumul porilor este crescut de la 0,60 la 1,09 cm3 g−1 și se observă suprafața microporelor de dispariție în SnO2@CRG. Distribuția dimensiunii adsorbției BJH a CRG și SnO2@CRG prezintă profilul parabolic cu vârfuri de 4 și, respectiv, 10 nm, care este diferit de probele de SnO2@TRG pre-grafenizate.

As calculated from XPS, the surface contents of Sn, C, and O on SnO2@CRG are determined to be 0.74, 88.06, and 11.21 at.%, respectively (Table 6.1). The Sn3d fine scan spectrum exhibits the similar 3d5/2 and 3d3/2 line to SnO2@TRG at 486.5, 495.0 eV with a gap of 8.5 eV, indicating the grafting of SnO2 on CRG. However, the content of Sn in SnO2@CRG is much less than that of SnO2@TRG, as confirmed by XPS and XRF results (Table 6.1). In the post-graphenization process, due to π–π interaction between graphene sheets, it is likely to form agglomerations by restacked of reduced graphene oxide sheets during the solution-based reduction procedure. Meanwhile, the electrostatic repulsion originating from negatively charged functional groups, which keeps the graphene oxide hydrosol stable, is decreased [44, 45]. After the final drying process, the agglomeration becomes even more severe due to the capillary attraction effect, as water molecules are spilled out from the graphene interlayer [46]. However, the pre-introduced SnO2 species on the basal plane of graphene oxide could act as the spacers between graphene so as to prevent the over-compact restacking and agglomeration of graphene during the wet process of reduction and drying.
După se calculează din XPS, conținutul suprafeței sn, c și o pe SnO2@CRG se determină a fi 0,74, 88,06 și, respectiv, 11,21 la.% (tabelul 6.1). Spectrul de scanare fină Sn3d prezintă linia similară 3d5/2 și 3d3/2 pentru a SnO2@TRG la 486,5, 495,0 eV, cu un decalaj de 8,5 eV, indicând altoirea SnO2 pe CRG. Cu toate acestea, conținutul Sn în SnO2@CRG este mult mai mic decât cel al SnO2@TRG, după confirmă rezultatele XPS și XRF (tabelul 6.1). În procesul de post-grafenizare, datorită interacțiunii π-π între foile de grafen, este probabil să se formeze aglomerări prin restacked de foi reduse de oxid de grafen în timpul procedurii de reducere pe bază de soluție. Între timp, repulsia electrostatică provenită din grupuri funcționale încărcate negativ, care menține hidrosolul oxidului de grafen stabil, este scăzută [44, 45]. După procesul final de uscare, aglomerarea devine și mai severă datorită efectului de atracție capilară, deoarece moleculele de apă sunt deversate din stratul intermediar de grafen [46]. Cu toate acestea, speciile SnO2 pre-introduse pe planul bazal al oxidului de grafen ar putea acționa ca distanțieri între grafen, astfel încât să prevină restacking-ul și aglomerarea grafenului în timpul procesului umed de reducere și uscare

6.3.3 Electrochemcial 
Performance The SnO2@TRG and SnO2@CRG hybrids exhibit distinct microstructures (e.g., pore structure, particle loading state, composite interfacial property, and functionalities) for their different origin of fabrication processes (pre- or post-graphenizaton). It would be meaningful to correlate these structural differences with their electrochemical performance as energy storage materials. Thus, SnO2@TRG and SnO2@CRG, with the bare samples TRG and CRG as references, are fabricated and evaluated as electrodes for Li-ion batteries and supercapacitors, respectively.
6.3.3 Electrochemcial

 Performanță Hibrizii SnO2@TRG și SnO2@CRG prezintă microstructuri distincte (de exemplu, structura porilor, starea de încărcare a particulelor, proprietatea interfacială compozită și funcționalitățile) pentru originea lor diferită a proceselor de fabricație (pre- sau post-grafenizator). Ar fi semnificativ să corelăm aceste diferențe structurale cu performanța lor electrochimică ca materiale de stocare a energiei. Astfel, SnO2@TRG și SnO2@CRG, cu eșantioanele goale TRG și CRG ca referințe, sunt fabricate și evaluate ca electrozi pentru bateriile Li-ion și, respectiv, supercondensatoare

6.3.3.1 Li-Ion Battery 
SnO2 shows a high theoretical capacity of Li+ intercalations–deintercalations (790 mA h g−1), which makes it a promising anode material for Li-ion battery. Figure 6.6 shows the representative CVs of the sample. Specifically, two pairs of redox current peaks can be clearly observed. The first dominant pair (cathodic, anodic) shown at the potential (V) of (0.01, 0.7) can be attributed to the alloying (cathodic scan) and dealloying (anodic scan) processes. The first pair is much more pronounced than the second pair, marking its major contribution to the total capacity of the cell. The intensity of this pair of SnO2@TRG is much higher than that of SnO2@CRG, which is attributed to higher loading of SnO2 on TRG (2.17 at.%) than that on CRG (0.94 at.%). The second pair at (0.65, 1.3 V) is mainly appeared on the SnO2@TRG electrode. This pair of redox peaks is related to the irreversible reduction of SnO2 to Sn, which disappeared in the second cycle. Comparing with the first cycle, the decreased intensity is mainly attributed to the reaction of oxygencontaining functional groups on graphene with lithium ions and the formation of surface polymeric layer due to the decomposition of the solvent in the electrolyte. The rate performances of SnO2@TRG and SnO2@CRG are shown in Fig. 6.7. The discharge capacities of the first cycle are 1468 mA h g−1 for SnO2@TRG, and 978 mA h g−1 for SnO2@CRG. For the second cycle, the discharge capacities are 857 mA h g−1 for SnO2@TRG, and 375 mA h g−1 for SnO2@CRG. 
6.3.3.1 Baterie Li-Ion 

SnO2 prezintă o capacitate teoretică ridicată de intercalații–deintercalații Li+ (790 mA h g−1), ceea ce îl face un material anodic promițător pentru bateria Li-ion. Figura 6.6 prezintă CV-urile reprezentative ale eșantionului. Mai exact, două perechi de vârfuri de curent redox pot fi observate în mod clar. Prima pereche dominantă (catodică, anodică) prezentată la potențialul (V) de (0,01, 0,7) poate fi atribuită proceselor de aliaj (scanare catodică) și de dealloying (scanare anodică). Prima pereche este mult mai pronunțată decât a doua pereche, marcând contribuția sa majoră la capacitatea totală a celulei. Intensitatea acestei perechi de SnO2@TRG este mult mai mare decât cea a SnO2@CRG, care este atribuită încărcării mai mari a SnO2 pe TRG (2,17 la.%) decât cea de pe CRG (0,94 la.%). A doua pereche la (0,65, 1,3 V) apare în principal pe electrodul SnO2@TRG. Această pereche de vârfuri redox este legată de reducerea ireversibilă a SnO2 la Sn, care a dispărut în al doilea ciclu. Comparând cu primul ciclu, intensitatea scăzută este atribuită în principal reacției grupurilor funcționale care conțin oxigen pe grafen cu ioni de litiu și formării stratului polimeric de suprafață datorită descompunerii solventului în electrolit. Performanțele ratelor SnO2@TRG și SnO2@CRG sunt prezentate în Fig. 6.7. Capacitățile de descărcare ale primului ciclu sunt de 1468 mA h g−1 pentru SnO2@TRG și 978 mA h g−1 pentru SnO2@CRG. Pentru al doilea ciclu, capacitățile de descărcare sunt de 857 mA h g−1 pentru SnO2@TRG și de 375 mA h g−1 pentru SnO2@CRG. 

The formation of solid electrolyte interface (SEI) is the main reason that caused the large irreversible capacity loss. The discharge capacities in the sixth cycle are 707 mA h g−1 for SnO2@TRG with a coulombic efficiency of 90 %, and 366 mA h g−1 for SnO2@CRG with a coulombic efficiency of 94 %. With higher current density during the galvanostatic discharge (Li insertion, voltage decrease)/charge (Li extraction, voltage increase) process, the discharge capacities further decrease. The discharge capacities in the seventh cycle (current density at 400 mA g−1) are 580 mA h g−1 for SnO2@TRG, and 366 mA h g−1 for SnO2@CRG. Further increasing of charge and discharge current to 800 mA g−1 caused the drop of capacity of SnO2@TRG and SnO2@CRG to 286 and 206 mA h g−1, respectively. Upon returning back to a lower current density of 100 mA g−1, the discharge capacities for SnO2@TRG and SnO2@CRG recover to 540 and 271 mA h g−1 in the 17th cycle.
Formarea interfeței electrolitice solide (SEI) este principalul motiv care a cauzat pierderea mare de capacitate ireversibilă. Capacitățile de descărcare din al șaselea ciclu sunt de 707 mA h g−1 pentru SnO2@TRG cu o eficiență coulombică de 90 % și de 366 mA h g−1 pentru SnO2@CRG cu o eficiență coulombică de 94 %. Cu o densitate mai mare a curentului în timpul procesului de descărcare galvanostatică (inserție Li, scăderea tensiunii)/încărcare (extracție Li, creștere a tensiunii), capacitățile de descărcare scad în continuare. Capacitățile de descărcare în al șaptelea ciclu (densitatea curentului la 400 mA g−1) sunt de 580 mA h g−1 pentru SnO2@TRG și 366 mA h g−1 pentru SnO2@CRG. Creșterea în continuare a curentului de încărcare și descărcare la 800 mA g−1 a determinat scăderea capacității de SnO2@TRG și SnO2@CRG la 286 și, respectiv, 206 mA h g−1. La revenirea la o densitate a curentului mai mică de 100 mA g−1, capacitățile de descărcare pentru SnO2@TRG și SnO2@CRG recupera la 540 și 271 mA h g−1 în al 17-lea ciclu.

As shown in Fig. 6.8, the SnO2@graphene composite shows stable cycling performances. With a charge/discharge current density at 400 mA g−1, SnO2@TRG and SnO2@CRG composites show discharge capacities of 204 and 196 mA h g−1 even after 100 cycles. A fast capacity loss is observed during the initial three cycles for SnO2@CRG and CRG. Conversely, a gradual loss occurred on SnO2@TRG and TRG. The higher initial discharge capacity of the SnO2@TRG composite can be attributed to its loading amount of SnO2 showed in Table 6.1. However, because of the unstable porous structure and complex surface chemistry, the high capacity of both SnO2@TRG and TRG is not well maintained. This indicated that pregraphenization provides huge surface area for more metal oxide anchoring, while such a porous TRG is not very stable. In contrast, the post-graphenization process provides more anchoring sites for the formation of a large number of small SnO2 particles, and the as-obtained SnO2@CRG shows a more stable behavior as anode material.
După se arată în Fig. 6.8, SnO2@graphene compozit prezintă performanțe stabile ale ciclismului. Cu o densitate a curentului de încărcare/descărcare la 400 mA g−1, SnO2@TRG și SnO2@CRG compozite prezintă capacități de descărcare de 204 și 196 mA h g−1 chiar și după 100 de cicluri. O pierdere rapidă a capacității este observată în timpul primelor trei cicluri pentru SnO2@CRG și CRG. În schimb, o pierdere treptată a avut loc pe SnO2@TRG și TRG. Capacitatea inițială mai mare de descărcare a compozitului SnO2@TRG poate fi atribuită cantității de încărcare a snO2 prezentată în tabelul 6.1. Cu toate acestea, din cauza structurii poroase instabile și a chimiei complexe a suprafeței, capacitatea mare atât a SnO2@TRG cât și a TRG nu este bine întreținută. Acest lucru a indicat că pregrafenizarea oferă o suprafață imensă pentru ancorarea mai multor oxizi metalici, în timp ce un TRG poros nu este foarte stabil. În schimb, procesul de post-grafenizare oferă mai multe site-uri de ancorare pentru formarea unui număr mare de particule mici SnO2, iar SnO2@CRG obținută arată un comportament mai stabil ca material anod.

Fig. 6.6 The cyclic voltammograms of the SnO2@T/CRG nanocomposite at a scan rate of 0.1 mV s−1. Reproduced from Ref. [41] by permission of The Royal Society of Chemistry
Fig. 6.7 The discharge capacity at different current rates for SnO2@TRG and SnO2@CRG nanocomposites. Reproduced from Ref. [41] by permission of The Royal Society of Chemistry
Fig. 6.8 The discharge capacity versus cycle number for two different samples at a chargedischarge current of 400 mA g−1. Reproduced from Ref. [41] by permission of The Royal Society of Chemistry
Fig. 6.6 Voltammografiile ciclice ale nanocompozitului SnO2@T/CRG la o rată de scanare de 0,1 mV s−1. Reprodus din Ref. [41] cu permisiunea Royal Society of Chemistry 
Fig. 6.7 Capacitatea de descărcare la rate de curent diferite pentru SnO2@TRG și SnO2@CRG nanocompozite. Reprodus din Ref. [41] cu permisiunea Royal Society of Chemistry 
Fig. 6.8 Capacitatea de descărcare versus numărul ciclului pentru două probe diferite la un curent de încărcare de 400 mA g−1. Reprodus din Ref. [41] cu permisiunea Royal Society of Chemistry

6.3.3.2 Supercapacitor 
Cyclic voltammetry (CV), electrochemical impedance spectrum (EIS), and galvanostatic charge/discharge (GC) techniques are employed to characterize the supercapacitor performance. As shown in Fig. 6.9a, at a very low scan rate of 3.0 mV s−1, the CV curve of each sample indicates a typical electric double-layer capacitor (EDLC) character. Among them, SnO2@CRG exhibits a more prominent Faradic redox reaction behavior with relatively lower resistance. Figure 6.9c shows the CV characteristics of SnO2@CRG at different scanning rates, which maintain an EDLC behavior at the higher scan rates of over 200 mV s−1. The gravimetric capacitance (CF,Fg−1) of each electrode at various scan rates is calculated from CV curves and presented in Fig. 6.9b, while the initial CF and associated specific capacitance (CS, F m2 ) at 3 mV s−1 is shown in Fig. 6.9d. It is found that the bare samples TRG and CRG exhibit quite a similar capacitance (162.1 and 169.3 F g−1). However, as the scan rate increases, the value of CRG drops very fast with a final retention of 22.6 % at 500 mV s−1, which is significantly lower than that of TRG (35.1 % at 500 mV s−1). This phenomenon is in accordance with the microstructure and pore structure of thermally/chemically reduced graphene. On one hand, with the exterior porous structure of the assembly and residual surface oxygen functionalities on each basic building block, TRG is endowed with the active surface areas which are highly accessible to the electrolyte. Conversely, the inner surface of ink-bottle pores in CRG, which greatly contribute to the BET surface area, is very difficult to be wetted by the electrolyte. Therefore, though the BET area of TRG (293 m2 g−1) is significantly smaller than that of CRG (666 m2 g−1), the specific capacitance per BET area (CS) of TRG (0.55 F m−2) is remarkably higher than that of CRG (0.25 F m−2). On the other hand, the ‘open’ structure of TRG with numerous large pores could serve as the buffer pool to the electrolyte, thus providing a convenient path for ion diffusion between the graphene sheets and electrolyte. Therefore, the TRG electrode exhibits a relatively quicker response in charge/discharge cycling than CRG constructed by over compacted graphene sheets.
6.3.3.2 Supercapacitor

 Voltammetria ciclică (CV), spectrul de impedanță electrochimică (EIS) și tehnicile galvanostatice de încărcare/descărcare (GC) sunt utilizate pentru a caracteriza performanța supercapacitorului. După se arată în Fig. 6.9a, la o rată de scanare foarte scăzută de 3,0 mV s−1, curba CV a fiecărui eșantion indică un caracter tipic de condensator electric cu strat dublu (EDLC). Printre ele, SnO2@CRG prezintă un comportament mai proeminent de reacție readică faradică cu rezistență relativ mai mică. Figura 6.9c prezintă caracteristicile CV ale SnO2@CRG la rate diferite de scanare, care mențin un comportament EDLC la rate mai mari de scanare de peste 200 mV s−1. Capacitatea gravimetrică (CF,Fg−1) a fiecărui electrod la diferite rate de scanare se calculează din curbele CV și se prezintă în Fig. 6.9b, în timp ce CF inițial și capacitatea specifică asociată (CS, F m2 ) la 3 mV s−1 este prezentată în Fig. 6.9d. S-a constatat că eșantioanele goale TRG și CRG prezintă o capacitate destul de similară (162,1 și 169,3 F g−1). Cu toate acestea, pe măsură ce rata de scanare crește, valoarea CRG scade foarte rapid, cu o retenție finală de 22,6 % la 500 mV s−1, care este semnificativ mai mică decât cea a TRG (35,1 % la 500 mV s−1). Acest fenomen este în conformitate cu microstructura și structura porilor a grafenului redus termic/chimic. Pe de o parte, cu structura poroasă exterioară a ansamblului și funcționalitățile reziduale ale oxigenului de suprafață pe fiecare bloc de bază, TRG este dotat cu suprafețe active care sunt foarte accesibile electrolitului. În schimb, suprafața interioară a porilor sticlei de cerneală din CRG, care contribuie foarte mult la suprafața BET, este foarte dificil de udat de electrolit. Prin urmare, deși suprafața BET a TRG (293 m2 g−1) este semnificativ mai mică decât cea a CRG (666 m2 g−1), capacitatea specifică per zonă BET (CS) a TRG (0,55 F m−2) este remarcabil de mare decât cea a CRG (0,25 F m−2). Pe de altă parte, structura "deschisă" a TRG cu numeroși porii mari ar putea servi ca bazin tampon pentru electrolit, oferind astfel o cale convenabilă pentru difuzia ionică între foile de grafen și electrolit. Prin urmare, electrodul TRG prezintă un răspuns relativ mai rapid în ciclismul de încărcare/descărcare decât CRG construit de foi de grafen compactate.

The TRG and CRG behave quite differently as supercapacitor electrodes after introduction of SnO2 nanoparticles. As shown in Fig. 6.9d, both the initial CF at 3 mV s−1 and the capacitance retention at higher scan rates of SnO2@CRG are higher than that of SnO2@TRG. However, the supercapacitor performance of the SnO2@TRG electrode decreased compared with the bare TRG. As a result, the SnO2@CRG exhibits the highest CF (189.4 F g−1 at 3.0 mV s−1) as a supercapacitor electrode among all the samples, with the retention of 33.7 %. The controversial effect of SnO2 hybridization on supercapacitor performance is primarily dependent on the pre- or post-graphenization strategy induced structural difference of the resulting materials. The GC curves at the current density of 1.0 A g−1 are shown in Fig. 6.10a. All samples exhibit typical symmetrical charge-discharge patterns. In accordance with the results calculated from CV curves, SnO2@CRG owns the best performance (184.0 F g−1) on energy storage among the four samples.
TRG și CRG se comportă destul de diferit ca electrozi supercapacitori după introducerea nanoparticulelor SnO2. După se arată în Fig. 6.9d, atât CF inițial la 3 mV s−1, cât și retenția de capacitate la rate mai mari de scanare de SnO2@CRG sunt mai mari decât cele ale SnO2@TRG. Cu toate acestea, performanța supercapacitor al electrodului SnO2@TRG a scăzut în comparație cu TRG goale. Ca urmare, SnO2@CRG prezintă cea mai mare CF (189,4 F g−1 la 3,0 mV s−1) ca electrod supercapacitor dintre toate eșantioanele, cu o retenție de 33,7 %. Efectul controversat al hibridizării SnO2 asupra performanței supercapacitorului depinde în primul rând de strategia de pre- sau post-grafenizare indusă diferenței structurale a materialelor rezultate. Curbele GC la densitatea curentului de 1,0 A g−1 sunt prezentate în Fig. 6.10a. Toate eșantioanele prezintă modele simetrice tipice de descărcare de gestiune. În conformitate cu rezultatele calculate pe baza curbelor CV, SnO2@CRG deține cea mai bună performanță (184,0 F g−1) în stocarea energiei dintre cele patru eșantioane.

To further confirm the double-layer formation of the electrodes, AC impedance spectroscopy is employed to determine the internal components of the devices (Nyquist plots as shown in Fig. 6.10b). An equivalent circuit model (inset of Fig. 6.10b) is introduced to simulate the capacitive and resistive elements of the cells under analysis. These elements include the internal resistance of the electrode (Ri), the capacitance and resistance of the contact interface (Cc and Rc), a Warburg diffusion element attributable to the ion migration through the electrode (Zw), and the capacitance inside the pores (Cd) [47, 48]. The fitting results are shown in Table 6.2. In accordance with the synthesis strategy-induced structural difference, the as-obtained SnO2@graphene hybrids by either pre-graphenization or postgraphenization exhibit a decrease in Ri, due to the increase of charge carrier density in graphene lattice from the electron donor-SnO2 nanoparticles. As a result, SnO2@CRG has the minimum Ri (0.51 Ω) among all the samples. However, the ion diffusion behavior shows distinct tendency upon SnO2 decoration by two different graphenization strategies. Compared with TRG (0.71 Ω s 1/2), the Warburg diffusion resistance of SnO2@TRG is increased to 0.74 Ω s 1/2, which is ascribed to the collapse of some honeycomb-like structures after impregnation and drying process. Conversely, the value for SnO2@CRG (0.36 Ω s 1/2) is smaller than that of CRG (0.45 Ω s 1/2), which is attributed to the prominent ‘spacer’ effect of SnO2 nanoparticles. Thereafter, from a view-point of thermodynamics, the mass transfer within the electrochemical system is significantly promoted through: (a) improvement of charge transfer along the graphene lattice and between graphene by π–π interactions of delocalized electrons arising from both graphitic domains and SnO2 electron donors; and (b) optimization of the porous structure by preventing the restacking of graphene so as to offer a low resistance channel for ion diffusion. Thus, the PC-active SnO2 species combining with the graphene surface inside the pores of SnO2@CRG are highly accessible to the ions of electrolyte, so as to give rise to capacitance inside pores with a maximum value of as high as 232.53 F g−1 among the four samples.
Pentru a confirma în continuare formarea dublului strat al electrozilor, se utilizată spectroscopia de impedanță AC pentru a determina componentele interne ale dispozitivelor (parcelele Nyquist, așa se arată în fig. 6.10b). Un model de circuit echivalent (inset de Fig. 6.10b) este introdus pentru a simula elementele capacitive și rezistive ale celulelor analizate. Aceste elemente includ rezistența internă a electrodului (Ri), capacitatea și rezistența interfeței de contact (Cc și Rc), un element de difuzie Warburg atribuibil militării ionice prin electrod (Zw) și capacitatea din interiorul porilor (Cd) [47, 48]. Rezultatele potrivirii sunt prezentate în tabelul 6.2. În conformitate cu diferența structurală indusă de strategia de sinteză, hibrizii SnO2@graphene obținuți fie prin pre-grafenizare, fie prin postgrafie prezintă o scădere a Ri, datorită creșterii densității purtătorului de sarcină în grilajul de grafen din nanoparticulele donatorului de electroni-SnO2. Ca urmare, SnO2@CRG are minimul de Ri (0,51 Ω) dintre toate probele. Cu toate acestea, comportamentul de difuzie ionică arată o tendință distinctă asupra decorării SnO2 prin două strategii diferite de grafenizare. Comparativ cu TRG (0,71 Ω s 1/2), rezistența la difuzie Warburg a SnO2@TRG este crescută la 0,74 Ω s 1/2, care este atribuită colapsului unor structuri asemănătoare fagurelui de miere după procesul de impregnare și uscare. În schimb, valoarea pentru SnO2@CRG (0,36 Ω s 1/2) este mai mică decât cea a CRG (0,45 Ω s 1/2), care este atribuită efectului proeminent de "distanțier" al nanoparticulelor SnO2. Ulterior, din punct de vedere al termodinamicii, transferul de masă în cadrul sistemului electrochimic este promovat în mod semnificativ prin: (a) îmbunătățirea transferului de sarcină de-a lungul grilei de grafen și între grafen prin interacțiuni π-π ale electronilor delocalizați care rezultă atât din domeniile grafitice, cât și din donatorii de electroni SnO2; și (b) optimizarea structurii poroase prin prevenirea restacking-ului grafenului, astfel încât să ofere un canal de rezistență scăzută pentru difuzia ionică. Astfel, speciile SnO2 active pc care se combină cu suprafața grafenului din interiorul porilor SnO2@CRG sunt foarte accesibile ionilor electroliților, astfel încât să dea naștere la capacitate în interiorul porilor cu o valoare maximă de până la 232,53 F g−1 dintre cele patru eșantioane

Fig. 6.9 a CV curves and b as-calculated CF and CS of TRG, SnO2@TRG, CRG and SnO2@CRG at 3 mV s−1; c CV evolution of SnO2@CRG with scan rates varies from 3.0 to 500 mV s−1; d CF of four samples at different scan rates from 3.0 to 500 mV s−1. Reproduced from Ref. [41] by permission of The Royal Society of Chemistry
Fig. 6.10 a GC spectrum and b Nyquist plots of EIS for TRG, SnO2@TRG, CRG, and SnO2@CRG. Reproduced from Ref. [41] by permission of The Royal Society of Chemistry

Table 6.2 Summary of internal components in electrodes
Sample Ri (Ω) Rc (Ω) Cc (F/g) W (Ω S−1/2) Cd (F/g) 
TRG 1.65 0.40 0.27 0.71 170.51 
SnO2@TRG 1.22 0.41 0.15 0.74 145.72 
CRG 1.50 0.36 0.12 0.45 226.07 
SnO2@CRG 0.51 0.36 0.09 0.36 232.53 
Reproduced from Ref. [41] by permission of The Royal Society of Chemistry
Fig. 6.9 a curbe cv și b ca calculate CF și CS de TRG, SnO2@TRG, CRG și SnO2@CRG la 3 mV s−1; c Evoluția CV-ului SnO2@CRG cu rate de scanare variază de la 3,0 la 500 mV s−1; d CF de patru probe la rate diferite de scanare de la 3,0 la 500 mV s−1. Reprodus din Ref. [41] cu permisiunea Royal Society of Chemistry 
Fig. 6.10 un spectru GC și b parcele nyquist de EIS pentru TRG, SnO2@TRG, CRG și SnO2@CRG. Reprodus din Ref. [41] cu permisiunea Royal Society of Chemistry 
Tabelul 6.2 Rezumatul componentelor interne din electrozi
 Proba Ri (Ω) Rc (Ω) Cc (F/g) W (Ω S−1/2) Cd (F/g) 
TRG 1,65 0,40 0,27 0,71 170,51 
SnO2@TRG 1,22 0,41 0,15 0,74 145,72
 CRG 1,50 0,36 0,12 0,45 226,07 
SnO2@CRG 0,51 0,36 0,09 0,36 232,53
 Reprodus din Ref. [41] cu permisiunea Royal Society of Chemistry

6.4 Conclusions
 To clarify the effect of pre- or post-graphenization for graphene-based hybrids, two kinds of SnO2@graphene hybrids are explored with the same GO and Sn precursors. The SnO2 nanoparticles with a loading of 6.3 wt% are distributed on porous TRG, while a loading of 3.3 wt% was determined on compacted CRG. When served as supercapacitor electrode, SnO2@CRG exhibits the highest CF among all the samples with an initial CF approaching 189.4 F g−1 and retention of 33.7 % at a scan rate of 3.0 mV s−1. The gravimetric capacitance of CRG drops rapidly with a final retention of 22.6 % at 500 mV s−1, which is significantly lower compared with TRG (35.1 % at 500 mV s−1). When they are employed as Li-ion battery electrode, the discharge capacities in the first cycle are 1468 and 978 mA h g−1 for SnO2@TRG and SnO2@CRG, respectively. During the galvanostatic discharge (Li insertion, voltage decreases)/charge (Li extraction, voltage increases) process, the discharge capacities of both SnO2@TRG and SnO2@CRG decreased gradually with the increase of current density. Even after 100 cycles at 400 mA g−1, a discharging capacity of 204 and 196 mA h g−1 can still be retained for SnO2@TRG and SnO2@CRG, respectively. This suggested that the method of graphenization provides the hybrid with different structure and electrochemical performance. The pre-graphenization process provides a large amount of pores for ion diffusion for supercapacitors and Li-ion batteries, but poor stability, while the post-graphenization process offers compact graphene and good interaction between the SnO2 and graphene, which is stable during long-term cycling of supercapacitor and Li-ion battery. The optimized graphenization method for graphene hybrids should be further explored to provide new insights into hybrid formation and advanced materials for energy storage.
6.4 Concluzii 

Pentru a clarifica efectul pre- sau post-grafenizare pentru hibrizii pe bază de grafen, două tipuri de hibrizi SnO2@graphene sunt explorate cu aceiași precursori GO și Sn. Nanoparticulele SnO2 cu o încărcare de 6,3 wt% sunt distribuite pe TRG poros, în timp ce o încărcare de 3,3 wt% a fost determinată pe CRG compactat. Atunci când este servit ca electrod supercapacitor, SnO2@CRG prezintă cea mai mare FC dintre toate probele cu un CF inițial care se apropie de 189,4 F g−1 și o retenție de 33,7 % la o rată de scanare de 3,0 mV s−1. Capacitatea gravimetrică a CRG scade rapid, cu o retenție finală de 22,6 % la 500 mV s−1, care este semnificativ mai mică în comparație cu TRG (35,1 % la 500 mV s−1). Atunci când sunt utilizate ca electrod al bateriei Li-ion, capacitățile de descărcare din primul ciclu sunt de 1468 și 978 mA h g−1 pentru SnO2@TRG și, respectiv, SnO2@CRG. În timpul procesului de descărcare galvanostatică (inserție Li, scăderea tensiunii)/sarcină (extracție Li, creșteri de tensiune), capacitățile de descărcare atât SnO2@TRG cât și SnO2@CRG a scăzut treptat odată cu creșterea densității curentului. Chiar și după 100 de cicluri la 400 mA g−1, o capacitate de descărcare de 204 și 196 mA h g−1 poate fi păstrată în continuare pentru SnO2@TRG și, respectiv, SnO2@CRG. Acest lucru a sugerat că metoda de grafenizare oferă hibrid cu structură diferită și performanță electrochimică. Procesul de pre-grafenizare oferă o cantitate mare de pori pentru difuzia ionică pentru supercondensatori și baterii Li-ion, dar stabilitate slabă, în timp ce procesul de post-grafenizare oferă grafen compact și o bună interacțiune între SnO2 și grafen, care este stabil în timpul ciclismului pe termen lung al bateriei supercapacitoare și Li-ion. Metoda optimizată de grafenizare pentru hibrizii de grafen ar trebui explorată în continuare pentru a oferi noi perspective asupra formării hibride și a materialelor avansate pentru stocarea energiei.
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Chapter 7
 Main Conclusions and Plan of Further Work

7.1 Conclusions 
1. Thermally reduced graphene (TRG) with tailored surface chemistry was prepared by vacuum promoted thermal expansion of GO, followed by annealing at different temperatures. In one aspect, the C=O components (mainly contributed by carboxyls and carbonyls) are dramatically decreased from 8.71 at.% (GO) to only 1.40 at.% (G250), while the C(O)O related components (mainly ascribed to anhydrides and lactones) are simultaneously increased from 0.66 at.% (GO) to 1.52 at.% (G250) during annealing at 250 °C. After carbonization at 1000 °C, most oxygen components in TRG have been removed. The O–H, C–O, and C=O related functional groups, which are respectively attributed to thermally more stable isolated phenols, ethers, and carbonyls, and finally become the major components in G1000. In another aspect, the desorption of oxygen-bonded carbons as CO2 and CO generates large amount of topological defects and vacancies in the graphene lattice, with a simultaneous ‘self-healing’ of graphitic lattice (‘re-graphitization’). The TRGs were further fabricated into and characterized as supercapacitor electrodes; it is found that the thermal annealing-induced structural evolution play a key role in determining the electrochemical performance of TRGs toward supercapacitor applications. The oxygen functional groups can significantly enhance the capacitance performance of TRGs by introducing abundant PC-active sites through reversible Faradic redox reactions. These results, which correlate the surface chemistry and structural properties of TRGs to the supercapacitor performances, provide a reliable experimental and theoretical model for the development of graphene-based electrode materials with controllable properties, and will benefit the application of graphene in advanced energy storage.
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Principalele concluzii și planul de lucru suplimentar 
7.1 Concluzii
 1. Grafenul redus termic (TRG) cu chimie de suprafață adaptată a fost pregătit prin expansiunea termică promovată în vid a GO, urmată de recoacere la temperaturi diferite. Într-un aspect, componentele C =O (contribuite în principal de carboxili și carbonili) sunt reduse dramatic de la 8,71 la.% (GO) la numai 1,40 la.% (G250), în timp ce C(O)O componentele conexe (atribuite în principal anhidridelor și lactonelor) sunt crescute simultan de la 0,66 la.% (GO) la 1,52 la.% (G250) în timpul recoacerii la 250 °C. După carbonizare la 1000 °C, majoritatea componentelor de oxigen din TRG au fost eliminate. Grupurile funcționale legate de O–H, C–O și C=O, care sunt atribuite unor fenoli, eteri și carbonili mai stabili din punct de vedere termic, și devin în cele din urmă componentele majore ale G1000. Într-un alt aspect, desorbția carbonului lipit de oxigen sub formă de CO2 și CO generează o cantitate mare de defecte topologice și locuri de muncă vacante în zăbrelele de grafen, cu o "auto-vindecare" simultană a zăbrelei grafitice ("re-grafitizare"). TRG-urile au fost fabricate în continuare și caracterizate ca electrozi supercapacitori; se constată că evoluția structurală indusă de reanimare termică joacă un rol-cheie în determinarea performanței electrochimice a TRG-urilor față de aplicațiile supercapactoare. Grupurile funcționale de oxigen pot îmbunătăți semnificativ performanța de capacitate a TRG prin introducerea de site-uri abundente PC-active prin reacții reversibile redox Faradic. Aceste rezultate, care corelează chimia suprafeței și proprietățile structurale ale TRG-urilor cu performanțele supercapactorilor, oferă un model experimental și teoretic fiabil pentru dezvoltarea materialelor electrozilor pe bază de grafen cu proprietăți controlabile și vor beneficia de aplicarea grafenului în stocarea avansată a energiei.


2. Hierarchically, aminated graphene honeycombs are obtained through vacuum assisted thermal expansion of graphite oxide followed by amination. Working as energy storage material in electrochemical capacitor, the large specific area contributes for electrical double layer capacitance, while the rational 3D macroporous structure provides cushion space for electrolyte and acts as low-resistance channel for ion transfer. When the amination temperature is low (such as 200 °C), NH3 reacts with carboxylic acid species to form mainly intermediate amide or amine like species (‘chemical N’) through nucleophilic substitution. When the amination temperature increases, the intramolecular dehydration or decarbonylation will take place to generate thermally stable heterocyclic aromatic moieties, such as pyridine, pyrrole, and quaternary type N sites (‘lattice N’). This functional 3D assembly of graphene shows a promising prospect in electrochemical capacitive energy storage with high capacitance (e.g., gravimetric capacitance 207 F g−1 and specific capacitance 0.84 F m−2 at 3 mV s−1) and long cycle-life (e.g., 97.8 % of retention rate after 3000 cycles, and maintains 47.8 % of capacitance at 500 mV s−1 comparing with 3 mV s−1). Such porous hierarchical architectures will benefit applications in heterogeneous catalysis, separation, and drug delivery, which requires fast mass transfer through mesopores, reactant reservoirs, and tunable surface chemistry.
2.Ierarhic, fagurile de grafen aminat sunt obținute prin expansiunea termică asistată de vid a oxidului de grafit, urmată de aminare. Lucrând ca material de stocare a energiei în condensator electrochimic, zona specifică mare contribuie la capacitatea stratului dublu electric, în timp ce structura macroporoasă rațională 3D oferă spațiu pernă pentru electrolit și acționează ca canal de rezistență scăzută pentru transferul de ioni. Atunci când temperatura de aminare este scăzută (cum ar fi 200 °C), NH3 reacționează cu speciile de acid carboxilic pentru a forma în principal specii asemănătoare amidei intermediare sau aminei ("N chimic") prin substituție nucleofilică. Atunci când temperatura de aminare crește, deshidratarea intramoleculară sau decarbonilarea va avea loc pentru a genera moieties heterociclice stabile termic, ar fi piridina, pirrole, și site-uri de tip cuaternar N (lattice N). Acest ansamblu funcțional 3D de grafen prezintă o perspectivă promițătoare în stocarea energiei capacitive electrochimice cu capacitate ridicată (de exemplu, capacitatea gravimetrică 207 F g−1 și capacitatea specifică 0,84 F m−2 la 3 mV s−1) și durata lungă de viață a ciclului (de exemplu, 97,8 % din rata de retenție după 3000 de cicluri și menține 47,8 % din capacitate la 500 mV s−1, comparând cu 3 mV s−1). Astfel de arhitecturi ierarhice poroase vor beneficia de aplicații în catalizarea eterogenă, separarea și livrarea de droguri, care necesită transfer rapid de masă prin mesopore, rezervoare de reacție și chimie de suprafață tunabilă.
3. 
3. A highly conductive, free-standing graphene film was obtained by annealing GO film between two stacked wafers. The oxygen-containing functional groups were removed during annealing, which caused the decrease of the sp2 domains size. The conjugation of the graphene basal plane and π–π interactions between GO and reduced GO sheets favor the transport of charge carriers, and render the freestanding RGF with good electric conductivity. This is an efficient and effective way to fabricate highly conductive RGF in large scale and low cost, which provides graphene macroscopic materials for application exploration.
4. A 3D macroporous bubble graphene film, with hollow graphene bubble serving as the replicated building block, was obtained by a facile hard template-directed ordered assembly approach. The graphene oxide precursor and template PMMA spheres were orderly assembled by vacuum filtration, followed by the calcination to reduce graphene oxide into graphene, as well as to remove the template via pyrolysis. The as-obtained free-standing film afforded quite high rate capability (1.0 V s−1) as a ‘binder-free’ supercapacitor electrode. This work provides a simple and green synthetic strategy to obtain free-standing macroporous graphene assemblies with tunable microstructure, which shows promising prospects toward other applications in biology, energy conversion, and catalysis.
3. Un film de grafen foarte conductiv, de sine stătător, a fost obținut prin recoacerea filmului GO între două plachete stivuite. Grupurile funcționale care conțin oxigen au fost eliminate în timpul recoacerii, ceea ce a cauzat scăderea dimensiunii domeniilor sp2. Conjugarea planului bazal al grafenului și interacțiunile π-π dintre GO și foile go reduse favorizează transportul transportatorilor de sarcină și fac rgf-ul de sine stătător cu o bună conductivitate electrică. Aceasta este o modalitate eficientă și eficientă de a fabrica RGF foarte conductoare la scară largă și cu costuri reduse, care oferă materiale macroscopice grafen pentru explorarea aplicațiilor.
 4. Un film 3D macroporos cu bule de grafen, cu bule de grafen gol care servesc drept bloc de construcție reprodus, a fost obținut printr-o abordare facilă de asamblare ordonată de șablon. Precursorul oxidului de grafen și sferele model PMMA au fost asamblate ordonat prin filtrare în vid, urmată de calcinare pentru a reduce oxidul de grafen în grafen, precum și pentru a elimina șablonul prin piroliză. Pelicula de sine stătătoare obținută a oferit o capacitate de viteză destul de mare (1,0 V s−1) ca electrod supercapacitor "fără lianți". Această lucrare oferă o strategie sintetică simplă și verde pentru a obține ansambluri de grafen macroporos de sine stătătoare cu microstructură tunabilă, care arată perspective promițătoare față de alte aplicații în biologie, conversie de energie și catalizare.

4. To clarify the effect of pre- or post-graphenization for graphene-based hybrids, two kinds of SnO2@graphene hybrids are explored with the same GO and Sn precursors. The SnO2 nanoparticles with a loading of 6.3 wt% are distributed on porous TRG, while a loading of 3.3 wt% was determined on compacted CRG. When the SnO2@graphene is used as a supercapacitor electrode, the SnO2@CRG exhibits the highest CF as a supercapacitor electrode among all the samples with an initial CF approaching 189.4 F g−1 and retention of 33.7 % at 3.0 mV s−1. The gravimetric capacitance of CRG drops very fast with a final retention of 22.6 % at 500 mV s−1, which is significantly lower compared with TRG (35.1 % at 500 mV s−1). When they are employed as Li-ion battery electrodes, the discharge capacities in the first cycle are 1468 and 978 mA h g−1 for SnO2@TRG and SnO2@CRG, respectively. With higher current density during the galvanostatic discharge (Li insertion, voltage decreases)/charge (Li extraction, voltage increases) process, the discharge capacities of both SnO2@TRG and SnO2@CRG decreased gradually. Even after 100 cycles at 400 mA g−1, a discharging capacity of 204 and 196 mA h g−1 can still be retained for SnO2@TRG and SnO2@CRG, respectively. This suggested that the method of graphenization provides the hybrid with different structure and electrochemical performance. The pregraphenization process provides a large amount of pores for ion diffusion, which is of benefit for loading of SnO2, fast ion diffusion for supercapacitors, and higher capacity for Li-ion batteries, but poor stability, while the post-graphenization process offers compact graphene and good interaction between the SnO2 and graphene, which provides stable structure for long term stability for supercapacitor and Li-ion battery use.
5. Pentru a clarifica efectul pre- sau post-grafenizare pentru hibrizii pe bază de grafen, două tipuri de hibrizi SnO2@graphene sunt explorate cu aceiași precursori GO și Sn. Nanoparticulele SnO2 cu o încărcare de 6,3 wt% sunt distribuite pe TRG poros, în timp ce o încărcare de 3,3 wt% a fost determinată pe CRG compactat. Atunci când SnO2@graphene este utilizat ca electrod supercapacitor, SnO2@CRG prezintă cel mai mare CF ca electrod supercapacitor dintre toate eșantioanele cu un CF inițial care se apropie de 189,4 F g−1 și o retenție de 33,7 % la 3,0 mV s−1. Capacitatea gravimetrică a CRG scade foarte rapid, cu o retenție finală de 22,6 % la 500 mV s−1, care este semnificativ mai mică în comparație cu TRG (35,1 % la 500 mV s−1). Atunci când sunt utilizate ca electrozi ai bateriei Li-ion, capacitățile de descărcare din primul ciclu sunt de 1468 și 978 mA h g−1 pentru SnO2@TRG și, respectiv, SnO2@CRG. Cu o densitate mai mare a curentului în timpul procesului de descărcare galvanostatică (inserție Li, scăderea tensiunii)/încărcare (extracție Li, creșteri de tensiune), capacitățile de descărcare atât ale SnO2@TRG, cât și SnO2@CRG au scăzut treptat. Chiar și după 100 de cicluri la 400 mA g−1, o capacitate de descărcare de 204 și 196 mA h g−1 poate fi păstrată în continuare pentru SnO2@TRG și, respectiv, SnO2@CRG. Acest lucru a sugerat că metoda de grafenizare oferă hibrid cu structură diferită și performanță electrochimică. Procesul de pregrafizare oferă o cantitate mare de pori pentru difuzia ionică, care este benefică pentru încărcarea SnO2, difuzia rapidă a ionilor pentru supercapacitați și o capacitate mai mare pentru bateriile Li-ion, dar stabilitatea slabă, în timp ce procesul post-grafenizare oferă grafen compact și o bună interacțiune între SnO2 și grafen, care oferă o structură stabilă pentru stabilitatea pe termen lung pentru utilizarea bateriei supercapacitor și Li-ion.


7.2 Primary Innovation Points

1. Bridge the gap between graphene’s surface chemistry and electrochemical performances The microstructure and surface chemistry evolving mechanism, during annealing and aminating of TRG at different temperatures, were studied systematically and deeply for the first time, together with correlating with the electrochemical performances of these materials. It laid theoretical foundation for controllable large-scale production and surface modification of reduced graphene, and provided new understanding in design and development of electrode material for graphene-based supercapacitor. Different composite ways were also researched for the effects on the microstructure of graphene supported nanoparticles, establishing the relationship with application performances of supercapacitor and Li-ion batteries. The work provided solid theoretical basis for developing graphene-based energy storage devices with diversified functionalities.
2. Design and assembly of graphene architectures For the applications in high electrical and thermal conductivity, an original selfassembly process at the liquid/air interface was used to prepare free-standing graphene oxide film, combining with annealing in a confined space between two stacked substrates to form a free-standing highly conductive graphene film. Graphene sheets were overlapped orderly in this process. For the applications in flexible energy storage with high power density, template-directed assembly approach was used to obtain 3D macroporous graphene film with controllable pore size and microstructure. The work provided a universal method for developing new nanostructured graphene material with the integration of structure/ functionality, which paved the way for commercial application of graphene in new energy and electronics.
7.2 Puncte de inovare primară 

1.Reducerea decalajului dintre chimia suprafeței grafenului și performanțele electrochimice Microstructura și mecanismul de evoluție a chimiei suprafeței, în timpul recoacerii și aminării TRG la temperaturi diferite, au fost studiate sistematic și profund pentru prima dată, împreună cu corelarea cu performanțele electrochimice ale acestor materiale. Acesta a pus bazele teoretice pentru producerea la scară largă controlabil și modificarea suprafeței de grafen redus, și a furnizat o nouă înțelegere în proiectarea și dezvoltarea materialului electrod pentru supercapacitor pe bază de grafen. Diferite moduri compozite au fost, de asemenea, cercetate pentru efectele asupra microstructurii de nanoparticule sprijinite de grafen, stabilind relația cu performanțele de aplicare ale bateriilor supercapacitor și Li-ion. Lucrarea a oferit o bază teoretică solidă pentru dezvoltarea dispozitivelor de stocare a energiei pe bază de grafen, cu funcționalități diversificate. 
2.Proiectarea și asamblarea arhitecturilor de grafen Pentru aplicațiile în conductivitate electrică și termică ridicată, un proces original de autoasamblare la interfața lichid/aer a fost utilizat pentru a pregăti pelicula de oxid de grafen de sine stătătoare, combinându-se cu recoacerea într-un spațiu limitat între două substraturi stivuite pentru a forma o peliculă de grafen de sine stătătoare foarte conductoare. Foile de grafen au fost suprapuse ordonat în acest proces. Pentru aplicațiile în stocarea flexibilă a energiei cu densitate mare de putere, abordarea de asamblare dirijată de șabloane a fost utilizată pentru a obține folie de grafen macroporos 3D cu dimensiunea și microstructura porilor controlabile. Lucrarea a oferit o metodă universală pentru dezvoltarea unui nou material de grafen nanostructurat cu integrarea structurii/funcționalității, care a deschis calea pentru aplicarea comercială a grafenului în noile energii și electronice

  
7.3 Planning of Future Work
 Similar to single wall carbon nanotube and fullerene, graphene is a new member of carbon materials. Graphene exhibits many excellent physical chemistry performances, including mechanical, thermal, light, and electrical, and high theoretical specific surface area. However, the typical sp2 conjugated structure gives it some unusual electronic and quantum characters. In addition, different from the preparation of traditional nano carbon materials with costly chemical vapor deposition or arc discharge method, graphene can be prepared by chemical intercalation, exfoliation, and reduction. This preparation method uses inexpensive graphite as raw material, realizing large-scale production with low cost. The chemically derived graphene possesses high-specific surface area, and inherits controllable surface chemistry, providing facility for further modification, assembly or composite. Currently, chemically derived graphene has become superior nano material with great developing potential and industrialization advantage, showing promising prospect in microelectronic, energy storage and conversion, and heterocatalysis, etc. The following aspects are estimated to be the research focus of graphene in next 5 years, which should be paid special attention.
7.3 Planificarea lucrărilor viitoare 

Similar cu un singur perete nanotub de carbon și fulleren, grafenul este un nou membru al materialelor de carbon. Grafenul prezintă multe performanțe excelente de chimie fizică, inclusiv mecanică, termică, ușoară și electrică, precum și o suprafață specifică teoretică ridicată. Cu toate acestea, structura tipică conjugată sp2 îi conferă câteva caractere electronice și cuantice neobișnuite. În plus, diferit de prepararea materialelor tradiționale nano carbon cu depunere chimică costisitoare de vapori sau metoda de descărcare cu arc, grafenul poate fi preparat prin intercalare chimică, exfoliere și reducere. Această metodă de preparare utilizează grafit ieftin ca materie primă, realizând producția pe scară largă cu costuri reduse. Grafenul derivat chimic are o suprafață specifică și moștenește chimia suprafeței controlabile, oferind facilități pentru alte modificări, asamblări sau compozite. În prezent, grafenul derivat chimic a devenit un material nano superior, cu un mare potențial de dezvoltare și un avantaj de industrializare, arătând o perspectivă promițătoare în microelectronică, stocarea și conversia energiei și heterocataliza etc. Următoarele aspecte sunt estimate a fi obiectivul de cercetare al grafenului în următorii 5 ani, care ar trebui să fie acordată o atenție deosebită

(1) Technical problems of chemically prepared graphene in large scale: green development of preparing graphite oxide in low cost and high efficiency, process optimization, and control of chemical conversion from graphite oxide to graphene, improvement of thermal expansion process to obtain chemically derived graphene samples with high quality.
 (2) Design and development of graphene architecture: assembly of high thermal conductive free-standing graphene film in large area for the application in thermal management, development of transparent, and conductive ultrathin window materials for the applications in solar battery and touch screen, graphene foam-based energy storage and thermal insulation materials with controllable pore structure, high-specific surface area, and high activity. 
(3) Research and development of graphene catalytic chemistry: development and evaluation of new catalyst supporting system to replace the traditional carbon materials, electrochemical catalysis of graphene in oxygen reduction, methyl alcohol and formic acid electrooxidation, water oxidation, electrochemical synthesis etc.
(1) Probleme tehnice ale grafenului preparat chimic la scară largă: dezvoltarea ecologică a preparării oxidului de grafit la costuri reduse și eficiență ridicată, optimizarea proceselor și controlul conversiei chimice din oxid de grafit în grafen, îmbunătățirea procesului de expansiune termică pentru obținerea probelor de grafen derivate chimic de înaltă calitate.
 (2) Proiectarea și dezvoltarea arhitecturii grafenului: asamblarea de pelicule de grafen conductoare termice de înaltă calitate în suprafață mare pentru aplicarea în gestionarea termică, dezvoltarea de materiale transparente și conductoare pentru ferestre ultrasubțire pentru aplicații în baterie solară și ecran tactil, stocare de energie pe bază de spumă de grafen și materiale de izolare termică cu structură controlabilă a porilor, suprafață de înaltă calitate și activitate ridicată.
 (3) Cercetarea și dezvoltarea chimiei catalitice a grafenului: dezvoltarea și evaluarea noului sistem de susținere a catalizatorului pentru înlocuirea materialelor carbonice tradiționale, catalizarea electrochimică a grafenului în reducerea oxigenului, alcool metilic și electrooxidare a acidului formic, oxidarea apei, sinteza electrochimică etc.


Both the research depth and breadth should be noted. On the one hand, the substantive law behind experimental phenomenon needs to be explored deeply, providing right theoretical foundation for controlling material performances. On the other hand, it needs to broaden one’s mind and introduce new thought to get related experimental methods and research advance in nano field, and then apply and promote these to developing graphene, broadening its application prospects.
Atât adâncimea de cercetare și lățimea ar trebui să fie remarcat. Pe de o parte, dreptul material din spatele fenomenului experimental trebuie explorat profund, oferind o bază teoretică corectă pentru controlul performanțelor materiale. Pe de altă parte, trebuie să-și lărgească mintea și să introducă un nou gând pentru a obține metode experimentale conexe și progresul cercetării în domeniul nano, și apoi să aplice și să promoveze aceste la dezvoltarea grafenului, extinderea perspectivelor sale de aplicare.












