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 Ultrafast all-climate aluminum-graphene battery with quarter-million cycle life Hao Chen, Hanyan Xu, Siyao Wang, Tieqi Huang, Jiabin Xi, Shengying Cai, Fan Guo, Zhen Xu, Weiwei Gao, Chao Gao* Rechargeable aluminum-ion batteries are promising in high-power density but still face critical challenges of limited lifetime, rate capability, and cathodic capacity. We design a “trihigh tricontinuous” (3H3C) graphene film cathode with features of high quality, orientation, and channeling for local structures (3H) and continuous electron-conducting matrix, ion-diffusion highway, and electroactive mass for the whole electrode (3C). Such a cathode retains high specific capacity of around 120 mAh g−1 at ultrahigh current density of 400 A g−1 (charged in 1.1 s) with 91.7% retention after 250,000 cycles, surpassing all the previous batteries in terms of rate capability and cycle life. The assembled aluminumgraphene battery works well within a wide temperature range of −40 to 120°C with remarkable flexibility bearing 10,000 times of folding, promising for all-climate wearable energy devices. This design opens an avenue for a future super-batteries.
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Ultrarapid all-climate aluminiu-grafen baterie cu sfert de milion de cicluuri viață Hao Chen, Hanyan Xu, Siyao Wang, Tieqi Huang, Jiabin Xi, Shengying Cai, Fan Guo, Zhen Xu, Weiwei Gao, Chao Gao * baterii reîncărcabile aluminiu-ion sunt promițătoare în densitate de mare putere, dar încă se confruntă cu provocări critice de viață limitată, capacitatea de rată, și capacitatea catodică. Proiectăm o catodă de film cu grafen "trihigh tricontinuous" (3H3C) cu caracteristici de înaltă calitate, orientare și canalizare pentru structurile locale (3H) și matrice continuă de conducere a electronilor, cale cu difuzie ionică și masă electroactivă pentru întregul electrod (3C). O astfel de catodă păstrează o capacitate specifică ridicată de aproximativ 120 mAh g−1 la o densitate a curentului ultraînalt de 400 A g−1 (încărcată la 1,1 s) cu retenție de 91,7% după 250.000 de cicluri, depășind toate bateriile anterioare în ceea ce privește capacitatea de rată și durata de viață a ciclului. Bateria din aluminiu asamblată funcționează bine într-o gamă largă de temperaturi de −40 până la 120°C, cu o flexibilitate remarcabilă, cu o pliere de 10.000 de ori, promițătoare pentru dispozitivele energetice portabile pentru toate climatele. Acest design deschide o cale pentru un viitor super-baterii.

INTRODUCTION
 Aluminum-ion battery (AIB) has significant merits of low cost, nonflammability, and high capacity of metallic aluminum anode based on three-electron redox property. However, due to the inadequate cathodic performance, especially capacity, high-rate capability, and cycle life, AIB still cannot compete with Li-ion batteries and supercapacitors (1). The energy density of AIB (40 to 60 Wh kg−1 ) (2, 3) is much lower than that of commercialized Li-ion battery (150 to 250 Wh kg−1 ), and its power density (3 to 30 kW kg−1 ) and cycle life (200 to 25,000 cycles) are obviously lower than those of advanced supercapacitors (30 to 100 kW kg−1 and 10,000 to 100,000 cycles) (2, 4). Hence, finding a new design to comprehensively upgrade the cathode performance is of crucial importance. Graphite, graphene, sulfur, and metal sulfide have been selected as the cathode materials of AIB, of which graphitic carbon is highly promising in terms of fast charging and stable cycling. For a desired carbon-based cathode, four basic requirements should be fulfilled simultaneously: (i) highly crystallized defect-free graphene lattice as active anion intercalation site affording available energy storage capacities (2); (ii) continuous electron-conducting matrix for large current transportation and internal polarization mitigation; (iii) high mechanical strength and Young’s modulus for preventing material collapsing or disintegrating during repeated anion intercalation and deintercalation (5); and (iv) interconnected channels facilitating high electrolyte permeability, ion diffusion, and further fast redox reaction between electrolyte and active material. Previous studies have demonstrated that nonoriented graphitic/graphene foams (1, 6, 7) and dense natural graphite (1, 3, 8, 9) can afford partially decent performance as the cathode of AIB, whereas their cycle life and rate capability are limited mainly because of unsatisfying aforementioned requirements, leading to insufficient cell performance compared with supercapacitors. To address these issues, we propose a “trihigh tricontinuous (3H3C) design” to achieve the ideal graphene film (GF-HC) cathode with excellent electrochemical performances. Ordered assembling of graphene liquid crystal led to a highly oriented structure satisfying requirement (iii). High temperature annealing and concomitant “gas pressure” contributed to high-quality yet high channeling graphene structure that met requirements (i), (ii), and (iv) simultaneously. Owing to this targeted “3H3C design,” the resulting aluminum-graphene battery (Al-GB) achieved ultralong cycle life (91.7% retention after 250,000 cycles), unprecedented high-rate capability (111 mAh g−1 at 400 A g−1 based on the cathode), wide operation temperature range (−40° to 120°C), unique flexibility, and nonflammability.
Introducere 
Baterie aluminiu-ion (AIB) are merite semnificative de cost redus, neinflamabilitate, și capacitatea mare de anod de aluminiu metalic bazat pe proprietate a redox trei electroni. Cu toate acestea, din cauza performanței catodice inadecvate, în special a capacității de rată ridicată și a ciclului de viață, AIB încă nu poate concura cu bateriile Li-ion și supercondensatoarele (1). Densitatea energetică a AIB (40 până la 60 Wh kg−1) (2, 3) este mult mai mică decât cea a bateriei Li-ion comercializate (150 până la 250 Wh kg−1 ) și a densității sale de putere (3 până la 30 kW kg−1 ) și durata ciclului de viață (200 până la 25.000 de cicluri) sunt în mod evident mai mici decât cele ale supercondensatorilor avansați (30 până la 100 kW kg−1 și 10.000 până la 100.000 de cicluri) (2, 4). Prin urmare, găsirea unui nou design pentru a actualiza complet performanța catodului este de o importanță crucială. Grafitul, grafenul, sulful și sulfura de metal au fost selectate ca materiale catodice ale AIB, din care carbonul grafitic este foarte promițător în ceea ce privește încărcarea rapidă și ciclismul stabil. Pentru un catod dorit pe bază de carbon, patru cerințe de bază ar trebui îndeplinite simultan: (i) grilajul de grafen foarte cristalizat, fără defecte, ca loc activ de intercalare a aniunilor, oferind capacitățile de stocare a energiei disponibile (2); (ii) matrice continuă de conducere a electronilor pentru transportul mare al curentului și atenuarea polarizării interne; (iii) rezistență mecanică ridicată și modulul lui Young pentru prevenirea prăbușirii sau dezintegrării materialelor în timpul intercalării și deintercalării repetate a anionului5; și (iv) canale interconectate care facilitează permeabilitatea ridicată a electroliților, difuzia ionică și reacția redox rapidă ulterioară între electrolit și materialul activ. Studiianterioare au demonstrat că spumele grafitice/grafen neorientate (1, 6, 7) și grafitul natural dens (1, 3, 8, 9) își pot permite o performanță parțial decentă ca catod al AIB, în timp ce durata lor de viață a ciclului și capacitatea de rată sunt limitate în principal din cauza nesatisfărfying cerințele menționate anterior, ceea ce duce la o performanță celulară insuficientă în comparație cu supercapacitați. Pentru a aborda aceste probleme, propunem un "trihigh tricontinuous (3H3C) design" pentru a realiza filmul ideal grafen (GF-HC) catod cu performanțe electrochimice excelente. Asamblarea ordonată a cristalelor lichide de grafen a condus la o structură foarte orientată care îndeplinește cerința (iii). Recoacerea la temperatură ridicată și "presiunea gazului" concomitentă au contribuit la structura de înaltă calitate, dar cu canalizare ridicată a grafenului, care corespundea cerințelor (i), (ii) și (iv) simultan. Datorită acestui "design 3H3C" vizat, bateria din aluminiu-grafen rezultată (Al-GB) a atins o durată de viață ultralungă a ciclului (retenție de 91,7% după 250.000 de cicluri), o capacitate de rată ridicată fără precedent (111 mAh g−1 la 400 A g−1 pe baza catodului), o gamă largă de temperatură de funcționare (−40° până la 120°C), flexibilitate unică, și neinflamabilitate.

 RESULTS 
Production and characterization of the GF-HC cathode GF-HC film was fabricated by either cast-coating (10) or wet-spinning (11) graphene oxide (GO) liquid crystal solution into GO film (12), followed by chemical reduction for producing reduced GO (rGO) film (Fig. 1B) and high-temperature annealing. Assembling of GO liquid crystal contributes to highly aligned graphene sheet structure, leading to higher electrical conductivity and mechanical properties than graphene foams composed of nonoriented graphene sheets (13). The rGO film was then annealed at 2850°C to restore atomic defects, converting into tens of centimeter-long continuous silvery GF (Fig. 1C). Such a high-quality, highly oriented GF could meet the requirements (i), (ii), and (iii) simultaneously. To access smooth paths for fast transportation of ions and permeation of electrolyte [for example, requirement (iv)], we introduced continuous channels into GF during thermal annealing by using a gas pressure effect caused by deoxygenating reaction (fig. S1A) (10, 14). The in situ gas pressure gave rise to hierarchically connected channels among graphene layers for both horizontal permeation and vertical infiltration. Thus, an ideal GF-HC cathode could be achieved with well-designed trihigh (that is, high quality, high orientation, and high channeling) and tricontinuous (that is, continuous electronic conductor of graphene matrix, continuous electrolyte/ion penetration way of channel network, and continuous active material of few-layered graphene framework) structures (15). As a comparison, control GF samples with fewer channels were fabricated, defined as GF-p with 0.2-kPa pressure and GF-Hp with 1-kPa pressure during annealing (see Materials and Methods). Multiple characterizations demonstrate the successful 3H3C design of GF-HC. Undetectable D band in Raman spectra (Fig. 2A) and neglectable oxygen peak in x-ray photoelectron spectroscopy (XPS) spectra 



Rezultatele

 Producția și caracterizarea peliculei de catod GF-HC GF-HC a fost fabricată fie prin acoperire turnată (10), fie prin filare umedă (11) soluție de oxid de grafen (GO) în filmul GO (12), urmată de reducerea substanței chimice pentru producerea de peliculă de GO (rGO) redusă (Fig. 1B) și de recoacere la temperatură ridicată. Asamblarea cristalelor lichide GO contribuie la structura foii de grafen foarte aliniate, ducând la o conductivitate electrică și proprietăți mecanice mai mari decât spumele de grafen compuse din foi de grafen neorientate (13). Filmul rGO a fost apoi refăcut la 2850°C pentru a restabili defectele atomice, transformându-se în gf argintiu continuu de zeci de centimetri lungime (Fig. 1C). Un astfel de GF de înaltă calitate, foarte orientat, ar putea îndeplini simultan cerințele (i), (ii) și (iii). Pentru a accesa căi netede pentru transportul rapid al ionilor și permeația electroliților [de exemplu, cerința (iv)], am introdus canale continue în GF în timpul recoacerii termice prin utilizarea unui efect de presiune a gazului cauzat de reacția deoxigenantă (fig. S1A) (10, 14). Presiunea gazului din inerior a dat naștere unor canale conectate ierarhic între straturile de grafen atât pentru permeație orizontală, cât și pentru infiltrare verticală. Astfel, un catod ideal GF-HC ar putea fi realizat cu trihigh bine concepute (care este, de înaltă calitate, orientare ridicată, și de înaltă canalizare) și tricontinuoase (care este, conductor electronic continuu de matrice grafen, electrolit continuu / modul de penetrare a ionilor de rețea canal, și material activ continuu de cadru grafen cu câteva straturi) (15). Ca o comparație, probele de control GF cu mai puține canale au fost fabricate, definite ca GF-p cu presiune 0.2-kPa și GF-Hp cu presiune de 1-kPa în timpul recoacerii (a se vedea materiale și metode). Caracterizări multiple demonstrează designul de succes 3H3C al GF-HC. Banda D nedetectabilă în spectrele Raman (Fig. 2A) și vârful de oxigen neglijabil în spectrele de spectroscopie fotoelectronică cu raze X (XPS) 

(Fig. 2B and fig. S2) prove the absence of defects in atomic structure of GF-HC, which greatly differ with its highly defective precursors. The high-resolution transmission electron microscopy (HRTEM; Fig. 2C) image and corresponding inverse fast Fourier transform (IFFT; inset in Fig. 2C) pattern also show perfect graphene honeycomb atomic lattice without any sign of disruptive defect sites (2). These results demonstrate the “high-quality” feature of GF-HC. In addition, the x-ray diffraction (XRD) spectra exhibit strong characteristic (002) peak at 26.52° (fig. S1C). The distance between graphene sheets is 0.336 nm, as determined by Bragg’s equation based on XRD peak position, which is consistent with the distance of around 0.34 nm between eight neighboring few-stacked graphene layers in HRTEM image (Fig. 2D and fig. S3). This few-stack feature of GF-HC makes it greatly different with highly stacked expanded graphite and bulk graphite (8) in not only material characteristics (figs. S2, G and H, and S3) but also electrochemical performances. Scanning electron microscopy (SEM) images illustrate the channeled yet aligned micrometer-sized structure of the GF-HC cathode. Those few-stack graphene sheets were highly aligned along the sheet plane (fig. S4A), suggesting the “high-orientation” feature of GF-HC especially when compared with nonoriented graphene foam (fig. S5). Because of expansion in GF caused by gas pressure (14), micrometer-sized gasbags and nano-sized intervals formed between aligned graphene layers to serve as horizontal channels favoring in-plane diffusion of ions (Fig. 2, E and F). Fissures were also created in the surface of GF-HC (Fig. 2G and fig. S4B) to serve as the vertical permeation path for out-plane diffusion of ions, which originated from weak boundaries of graphene sheets in resisting gas pressure. These vertical infiltration fissures, horizontal micrometer-sized gasbags, and nano-sized intervals made up the interconnected three-dimensional (3D) infiltration channels, guaranteeing both “high channeling” and “continuous ionic diffusion channel” features of GF-HC. In comparison, the pressuretuned GF-p and GF-Hp showed smoother surface with much fewer fissures, gasbags, and intervals (Fig. 2H and figs. S4, D to I, and S5D) as well as lower specific surface area and macroporosity (fig. S6). Such a high channeling GF-HC can afford better permeability for electrolyte infiltration and ion diffusion (16). As a result, an [EMIm]AlxCly ionic liquid electrolyte droplet quickly dispersed in (Fig. 2I) and penetrated through GF-HC within 45 min (Fig. 2J); the initial contact angle of dimethyl formamide (DMF) droplet on GF-HC (22.5°) decreased to zero within 18 s due to complete penetration.
(Fig. 2B și fig. S2) dovedesc absența defectelor în structura atomică a GF-HC, care diferă foarte mult deprecursorii săi. Microscopia electronică de transmisie de înaltă rezoluție (HRTEM; Fig. 2C) imagine și corespunzătoare invers rapid Fourier transformare (IFFT; inset în Fig. 2C) model, de asemenea, arată perfect grafen fagure de miere atomice lattice fără nici un semn de site-uri defecte perturbatoare (2). Aceste rezultate demonstrează caracteristica "de înaltă calitate" a GF-HC. În plus, spectrele de difracție cu raze X (XRD) prezintă o caracteristică puternică (002) a atins un vârf de 26,52° (fig. S1C). Distanța dintre foile de grafen este de 0,336 nm, determinată de ecuația lui Bragg bazată pe poziția vârfului XRD, care este în concordanță cu distanța de aproximativ 0,34 nm între opt straturi de grafen învecinate cu câteva stivuite în imaginea HRTEM (Fig. 2D și fig. S3). Această caracteristică câteva stiva de GF-HC face foarte diferit cu grafit foarte stivuite expandate și grafit vrac (8) în caracteristicile nu numai materiale (smochine. S2, G și H și S3), dar și performanțe electrochimice. Scanarea imaginilor microscopiei electronice (SEM) ilustrează structura canalizată, dar aliniată, de mărimea unui micrometru, a catodului GF-HC. Aceste foi de grafen cu câteva straturi au fost foarte aliniate de-a lungul planului foii (fig. S4A), sugerând caracteristica "de înaltă orientare" a GF-HC, în special în comparație cu spuma de grafen neorientată (fig. S5). Datorită expansiunii în GF cauzată de presiunea gazului (14), pungile de gaz de dimensiunea micrometrică și intervalele de dimensiuni nano s-au format între straturile de grafen aliniate pentru a servi drept canale orizontale care favorizează difuzia în plan a ionilor (Fig. 2, E și F). Fisurile au fost, de asemenea, create în suprafața GF-HC (Fig. 2G și fig. S4B) pentru a servi ca cale de permeație verticală pentru difuzia în afara planului a ionilor, care provine de la limitele slabe ale foilor de grafen în rezistența la presiunea gazului. Aceste fisuri verticale de infiltrare, pungi de gaz orizontale de dimensiunea micrometrilor și intervale de dimensiuni nano-mari au format canalele de infiltrare tridimensionale (3D) interconectate, garantând atât caracteristicile de "canalizare ridicată" cât și "canal de difuzie ionică continuă" ale GF-HC. În comparație, gf-p și GF-Hp au arătat o suprafață mai netedă, cu mult mai puține fisuri, pungi de gaz și intervale (Fig. 2H și smochine. S4, D la I și S5D), precum și suprafața specifică inferioară și macroporozitatea (fig. S6). O astfel de canalizare ridicată GF-HC își poate permite o permeabilitate mai bună pentru infiltrarea electroliților și difuzia ionică (16). Ca urmare, o picătură de electrolit lichid [EMIm]AlxCly ionică s-a dispersat rapid în (Fig. 2I) și a pătruns prin GF-HC în decurs de 45 min (Fig. 2J); unghiul inițial de contact al picăturii de dimetil formamidă (DMF) pe GF-HC (22,5°) a scăzut la zero în decurs de 18 s datorită pătrunderii complete.

 By contrast, the electrolyte droplet on GF-Hp exhibited neglectable change and no penetration after 18 hours (fig. S7), and the initial contact angle of DMF droplet on GF-p and GF-Hp (both 36°) changed little after 80 s (34° for GF-p and 36° for GF-Hp), indicating poor permeability that failed to meet the critical requirement (iv) for an electrode material. Moreover, these combined merits of ultrathin few-stacked graphene sheets (figs. S2, G and H, and S3) and continuous channel constructed 3D porous yet continuous ionic conducting phase provide GF-HC the “highly continuous active material” feature for fast ion intercalation in the cathode (15). In addition, because of its high orientation, GF-HC also exhibited remarkable flexibility and good mechanical strength (fig. S9) that far surpass nonoriented graphene foam (17): Tensile strength of 24.5 MPa at the breakage elongation ratio of 3.92% and a high Young’s modulus of 600 MPa. These good mechanical properties of GF-HC reveal its strong resistance against electrode fracture during repeated ion intercalation and deintercalation process, favoring cycling stability (5). Regarding vital electronic conductivity, the decimeter-long continuous and highly crystallized GF-HC achieved an impressive value of 270,000 S m−1 , far surpassing those of nonoriented graphene foam (1000 to 2000 S m−1 ) (17, 18), affording a continuous yet ultrahigh electron-conducting matrix.
Moreover, the electric resistance of GF-HC exhibited very few change when being folded at different angles (fig. S9B) and kept constant after 600 folding cycles (fig. S9C), revealing its excellent stability during bending operation (10).
În schimb, picătura de electrolit de pe GF-Hp a prezentat modificări neglijente și nici o penetrare după 18 ore (fig. S7), iar unghiul de contact inițial al picăturii DMF pe GF-p și GF-Hp (ambele 36°) s-a modificat puțin după 80 s (34° pentru GF-p și 36° pentru GF-Hp), indicând permeabilitatea slabă care nu a îndeplinit cerința critică (iv) pentru un material electrod. Mai mult decât atât, aceste merite combinate de ultrasubțire câteva foi de grafen stivuite (smochine. S2, G și H și S3) și un canal continuu construit 3D, dar continuu ionic, conducând faza oferă GF-HC caracteristica "material activ foarte continuu" pentru intercalarea rapidă a ionilor în catod (15). În plus, datorită orientării sale înalte, GF-HC a prezentat, de asemenea, o flexibilitate remarcabilă și o bună rezistență mecanică (fig. S9) care depășește cu mult spuma de grafen neorientat (17): Rezistență la tracțiune de 24,5 MPa la raportul de alungire a ruperii de 3,92% și un modul ridicat young de 600 MPa. Aceste proprietăți mecanice bune ale GF-HC dezvăluie rezistența sa puternică împotriva fracturii electrozilor în timpul procesului repetat de intercalare și deintercalare a ionilor, favorizând stabilitatea ciclismului (5). În ceea ce privește conductivitatea electronică vitală, GF-HC continuu și foarte cristalizat de decimetru a atins o valoare impresionantă de 270.000 S m−1, depășind cu mult cele ale spumei de grafen neorientate (1000-2000 S m−1 ) (17, 18), oferind o matrice continuă, dar ultraînaltă de conducere a electronilor.

 Mai mult decât atât, rezistența electrică a GF-HC a prezentat foarte puține schimbări atunci când sunt pliate la unghiuri diferite (fig. S9B) și menținută constantă după 600 de cicluri de pliere (fig. S9C), dezvăluind stabilitatea sa excelentă în timpul operațiunii de îndoire (10). 

Fig. 1. Cathode material design and preparation. (A) Illustration of tricontinuous (3C, continuous electron conductor, continuous ion-conducting channel, and continuous active material) and trihigh (3H, high-quality graphene, high-orientation assembling, and high channeling) design for a desired graphene cathode. (B) Photograph of GO and rGO films. (C) Photograph of as-prepared silvery GF-HC maintaining its original integrity.
Fig. 1. Proiectarea și prepararea materialului catodic. (A) Ilustrație a designului tricontinu (3C, conductor de electroni continuu, canal continuu conductor de ioni și material activ continuu) și trihigh (3H, grafen de înaltă calitate, asamblare de înaltă orientare și canalizare ridicată) pentru o catodă de grafen dorită. (B) Fotografia filmelor GO și rGO. (C) Fotografia de argint-HC ca-pregătit menținerea integrității sale originale.

Fig. 2. Structure of the GF cathode. (A) Raman spectra of GO film (GOF), rGO film (rGF), and GF-HC exhibiting a decreasing ratio of peak intensity (ID/IG) from 0.94 for GOF and 1.17 for rGF to 0 for defect-free GF-HC. a.u., arbitrary units. (B) XPS spectra of GOF, rGF, and GF-HC exhibiting a greatly decreased oxygen concentration from 31% for GOF and 5.8% for rGF to 1.5% for GF-HC. (C) HRTEM image of GF-HC. Inset: IFFT result of the HRTEM image revealing defect-free graphene honeycomb matrix. (D) HRTEM image of GF-HC exhibiting eight neighboring few-layered graphene sheets. (E and F) Cross-sectional SEM images of GF-HC revealing hierarchically connected gasbags and channels among graphene layers. (G) Top-view SEM image of GF-HC showing fissures in the graphene layers to serve as the vertical infiltration channel. (H) Top-view SEM images of GF-Hp illustrating the absence of fissures. (I and J) Infiltration demonstration of ionic liquid electrolyte on GF-HC in a glove box, suggesting a fast infiltration process.
Fig. 2. Structura catodului GF. (A) Spectrele Raman ale filmului GO (GOF), ale filmului rGO (rGF) și ale GF-HC care prezintă un raport de scădere a intensității maxime (ID/IG) de la 0,94 pentru GOF și de la 1,17 pentru rGF la 0 pentru GF-HC fără defecte. a.u., unități arbitrare. (B) Spectrele XPS de GOF, rGF și GF-HC prezintă o concentrație de oxigen foarte scăzută de la 31% pentru GOF și 5,8% pentru rGF la 1,5% pentru GF-HC. (C) imaginea HRTEM a GF-HC. Inset: Rezultatul IFFT al imaginii HRTEM care dezvăluie matricea fagure de miere a grafenului fără defecte. (D) HrTEM imagine de GF-HC prezintă opt vecine câteva straturi de foi de grafen. (E și F) Imagini sem transversale ale GF-HC dezvăluind pungi de gaz conectate ierarhic și canale între straturile de grafen. (G) Top-view SEM imagine de GF-HC care arată fisuri în straturile de grafen pentru a servi ca canal de infiltrare verticală. (H) Imagini SEM de top-view ale GF-Hp ilustrând absența fisurilor. (I și J) Demonstrație de infiltrare a electrolitului lichid ionic pe GF-HC într-o cutie de mănuși, sugerând un proces rapid de infiltrare.

Electrochemical performance of the GF-HC cathode Owing to such a perfectly matched 3H3C design, the GF-HC cathode showed unprecedented electrochemical performances. At a high current density of 6 A g−1 (charge in 72 s; Fig. 3A), the GF-HC cathode afforded a high specific capacity of 120 mAh g−1 and Coulombic efficiency above 98% without activation cycles. After 16,000 cycles, the cathodic capacity was 100% retained. Significantly, the charge/ discharge curves throughout these cycles almost overlapped, demonstrating excellent reversibility of the GF-HC cathode (Fig. 3B). By contrast, the less channeled GF-p cathode delivered a lower capacity of 70 mAh g−1 after 1000 activation cycles (Fig. 3A) that is comparable with graphitic cathode materials (1, 6, 18); the least channeled GF-Hp cathode delivered a very low specific capacity (<10 mAhg -1).
These comparisons suggest that the high channeling feature of GF-HC does upgrade electrochemical performances at both low and high rates (fig. S11, A to C) (19, 20). Meanwhile, the capacity of GF-HC is also higher than that of defective GF-2500 (95 to 100 mAh g−1 ; fig. S11E) and nonoriented yet high-quality graphene aerogel cathode (2), confirming the advantages of high-quality and high-orientation designs, respectively.
Performanța electrochimică a catodului GF-HC Datorită unui astfel de design 3H3C perfect potrivit, catodul GF-HC a arătat performanțe electrochimice fără precedent. La o densitate mare a curentului de 6 A g−1 (încărcare în 72 s; Fig. 3A), catodul GF-HC a oferit o capacitate specifică ridicată de 120 mAh g−1 și eficiență Coulombic de peste 98% fără cicluri de activare. După 16.000 de cicluri, capacitatea catodică a fost păstrată 100%. În mod semnificativ, curbele de încărcare/descărcare de-a lungul acestor cicluri aproape suprapuse, demonstrând o reversibilitate excelentă a catodului GF-HC (Fig. 3B). În schimb, catodul GF-p mai puțin canalizat a livrat o capacitate mai mică de 70 mAh g−1 după 1000 de cicluri de activare (Fig. 3A) comparabilă cu materialele catodice grafitice (1, 6, 18); catodul GF-Hp cel mai puțin canalizat a livrat o capacitate specifică foarte scăzută (<10 mAhg -1). 

Aceste comparații sugerează că caracteristica de canalizare ridicată a GF-HC nu upgrade performanțele electrochimice atât la rate scăzute și ridicate (fig. S11, De la A la C) (19, 20). Între timp, capacitatea GF-HC este, de asemenea, mai mare decât cea a GF-2500 defect (95 -100 mAh g−1 ; fig. S11E) și catod aerogel de grafen de înaltă calitate (2), confirmând avantajele unor modele de înaltă calitate și, respectiv, de înaltă orientare.

To further understand the mechanism of improved cathodic capacity, in situ XRD spectra of different cathodes were measured (Fig. 3C). Calculated by the d-spacing values of split (00n + 1) and (00n + 2) peaks (21, 22), stage 3 intercalation was detected for the fully charged GF-HC cathode, whereas dominant stage 4 with small amount of stage 5 intercalation was detected for the fully charged GF-p cathode, and stage 4 intercalation for fully charged nonoriented graphene foam (1). This first observed full stage 3 intercalation state of charged GFHC indicates average three adjacent graphene sheets between intercalant galleries, illuminating its more active sites and higher capacity than less channeling GF-p and stage 4 nonoriented graphene foam (average four adjacent graphene sheets between intercalant galleries) (1, 20–23). The electrochemical impedance spectra (EIS; fig. S12) indicate that GF-HC exhibits a low ohmic resistance (10.96 ohms) almost equal to GF-p (11.1 ohms). However, the charge transfer resistance of GF-HC (1.61 ohms) is much lower than those of GF-p (3.124 ohms), GF-Hp (2516 ohms), nonoriented graphene foam (2), and only submillimeter continuous graphene powder (24), demonstrating its less interfacial resistance.
Pentru a înțelege mai bine mecanismul capacității catodice îmbunătățite, au fost măsurate spectrele XRD in interiorul diferitilor catozi (Fig. 3C). Calculat prin valorile spațierii ale vârfurilor scindate (00n + 1) și (00n + 2) (21, 22), s-a detectat intercalarea în stadiul 3 pentru catodul GF-HC complet încărcat, în timp ce stadiul 4 dominant cu o cantitate mică de intercalare în stadiul 5 a fost detectat pentru catodul GF-p complet încărcat și intercalarea în stadiul 4 pentru spuma de grafen neorientată complet încărcată (1). Această primă stare de intercalare în prima etapă 3 a GFHC încărcat indică media a trei foi de grafen adiacente între galeriile intercalante, iluminand locurile sale mai active și capacitatea sa mai mare decât mai puțin de canalizare GF-p și etapa 4 spumă de grafen neorientat (medie patru foi de grafen adiacente între galeriile intercalante) (1, 20-23). Spectrele de impedanță electrochimică (EIS; fig. S12) indică faptul că GF-HC prezintă o rezistență ohmică scăzută (10,96 ohmi) aproape egală cu GF-p (11,1 ohmi). Cu toate acestea, rezistența la transferul de sarcină a GF-HC (1,61 ohmi) este mult mai mică decât cea a GF-p (3.124 ohmi), GF-Hp (2516 ohmi), spumă de grafen neorientată (2) și numai submilimetru pulbere de grafen continuu (24), demonstrând rezistența sa mai puțin interfacială. 

 These results indicate that the “3H3C” design facilitates both faster cathodic electrochemical reaction and higher anion intercalation degree (figs. S12 and S13). Accordingly, the GF-HC cathode shows record electrochemical performances among all graphene cathodes of Al-ion battery. Constant specific discharge capacities, high Coulombic efficiency (>97%), stable average discharge voltage, and low hysteresis were illustrated within wide range of current densities from 0.2 A g−1 (112 mAh g−1 ; fig. S14, A and B) and 10 A g−1 (capacity of 121 mAh g−1 at 83 C, 1 C = 120 mA g−1 ) to ultrahigh 200 and 300 A g−1 (116 mAh g−1 at 2500 C; Fig. 3, D and E, and fig. S14C). Notably, the GF-HC cathode still retained a reversible high capacity of 111 mAh g−1 at an extremely high current density of 400 A g−1 (~3333 C, charged in ~1.1 s) with clear charging/discharging plateau (fig. S14). This reveals ultrafast intercalation-based chemical redox reaction in the GF-HC cathode rather than physical adsorption-based electrical double-layer capacitive mechanism (25), which is consistent with the intercalation-based redox reaction mechanism demonstrated by in situ XRD spectra (Fig. 3C), well-separated redox peaks in cyclic voltammetry (CV) spectra (fig. S10A), and extremely low surface area (fig. S6). However, such an ultrahigh rate capability overwhelms those of all battery electrodes and is comparable with those of advanced supercapacitors. Benefiting from the high Young’s modulus of the GF-HC cathode, ultralong cycling life is achieved at ultrahigh rate (for example, 100 A g−1 ): 116 mAh g−1 after 100,000 cycles and 111 mAh g−1 after 250,000 cycles (Fig. 3F and figs. S11D and S14), which far surpasses those of previous battery materials. These excellent electrochemical performances, especially highrate capability and ultralong cycle life (Fig. 3, G and H), promise a new generation of energy storage system (Fig. 3I) that can sustainably keep constant and stable energy density while providing high power delivery and uptake (energy density of ~66 Wh kg−1 with highest power density of 175 kW kg−1 ).
Aceste rezultate indică faptul că designul "3H3C" facilitează atât reacția electrochimică catodică mai rapidă, cât și gradul mai mare de intercalare a anionului (fig. S12 și S13). În consecință, catodul GF-HC prezintă performanțe electrochimice record în rândul tuturor catozilor grafeni ai bateriei Al-ion. Capacitățile specifice constante de descărcare, eficiența coulombică ridicată (>97%), tensiunea medie stabilă de descărcare și histerezia scăzută au fost ilustrate în cadrul unei game largi de densități de curent de la 0,2 A g−1 (112 mAh g−1 ; fig. S14, A și B) și 10 A g−1 (capacitate de 121 mAh g−1 la 83 C, 1 C = 120 mA g−1) până la ultrahigh 200 și 300 A g−1 (116 mAh g−1 la 2500 C; Fig. 3, D și E și fig. S14C). În special, catodul GF-HC a păstrat încă o capacitate mare reversibilă de 111 mAh g−1 la o densitate de curent extrem de mare de 400 A g−1 (~3333 C, încărcat în ~1,1 s) cu platou clar de încărcare/descărcare (fig. S14). Acest lucru indică o reacție chimică redox pe bază de intercalare ultrarapidă în catodul GF-HC, mai degrabă decât în mecanismul capacitiv electric pe bază de adsorbție fizică (25), care este în concordanță cu mecanismul de reacție redox bazat pe intercalare demonstrat de spectrele XRD in situ (Fig. 3C), vârfuri redox bine separate în spectrele voltammetriei ciclice (CV) (fig. S10A) și suprafața extrem de joasă (fig. S6). Cu toate acestea, o astfel de capacitate de rată ultraînaltă le copleșește pe cele ale tuturor electrozilor bateriei și este comparabilă cu cele ale supercondensatoarelor avansate. Beneficiind de modulul ridicat al lui Young al catodului GF-HC, durata de viață a ciclismului ultralung se obține la o viteză ultraînaltă (de exemplu, 100 A g−1): 116 mAh g−1 după 100.000 de cicluri și 111 mAh g−1 după 250.000 de cicluri (Fig. 3F și smochine. S11D și S14), care le depășește cu mult pe cele ale materialelor anterioare ale bateriei. Aceste performanțe electrochimice excelente, în special capacitatea de înaltărate și durata de viață a ciclului ultralung (Fig. 3, G și H), promit o nouă generație de sistem de stocare a energiei (Fig. 3I) care poate menține în mod durabil densitatea constantă și stabilă a energiei, asigurând în același timp o putere ridicată de alimentare și absorbție (densitate energetică de ~66 Wh kg−1 cu cea mai mare densitate de putere de 175 kW kg−1). 

Fig. 3. Electrochemical performances. (A) Comparison of specific capacities between GF-HC and GF-p cathodes at 6 A g−1 . (B) Overlapped charge/discharge curves of the GFHC cathode at different cycles, exhibiting two charging plateaus of 1.7 to 2.3 V and 2.3 to 2.5 V and two discharge plateaus of 2.3 to 2.0 V and 2.0 to 1.5 V, which correspond well with cyclic voltammetry in fig. S10. (C) In situ XRD results of fully charged GF-HC, GF-p, and fully discharged GF-HC cathodes. (D) Stable specific capacities of the GF-HC cathode at ultrahigh current densities from 10 to 200 A g−1 and (E) corresponding charge/discharge curves. (F) Stable cycling performance of the GF-HC cathode at current density of 100 A g−1 within 250,000 cycles. (G and H) Comparison of rate capability and cycle life characteristics between the GF-HC cathode and various research results. Legends of (H) are also listed in (G). Detailed data are listed in table S1 (1, 2, 4, 7, 8, 15, 16, 33–48). (I) Comparison of the energy/power density of Al-GB with multiple commercialized energy storage technologies and various research results (49).
Fig. 3. Performanțe electrochimice. (A) Compararea capacităților specifice între GF-HC și catozii GF-p la 6 A g−1. (B) Curbele de încărcare/descărcare suprapuse ale catodului GFHC la cicluri diferite, prezentând două platouri de încărcare de 1,7 până la 2,3 V și 2,3 până la 2,5 V și două platouri de descărcare de la 2,3 la 2,0 V și de la 2,0 la 1,5 V, care corespund bine cu voltammetria ciclică în fig. S10. (C) Rezultatele XRD in situ de GF-HC complet încărcat, GF-p, și complet evacuate GF-HC catozi. (D) Capacități specifice stabile ale catodului GF-HC la densități de curent ultraînalt de la 10 la 200 A g−1 și (E) curbele de încărcare/descărcare corespunzătoare. (F) Performanță de ciclism stabilă a catodului GF-HC la densitatea curentului de 100 A g−1 în 250.000 de cicluri. (G și H) Compararea capacității ratei și a caracteristicilor de viață ale ciclului între catodul GF-HC și diverse rezultate ale cercetării. Legendele (H) sunt, de asemenea, enumerate în (G). Datele detaliate sunt enumerate în tabelul S1 (1, 2, 4, 7, 8, 15, 16, 33-48). (I) Compararea densității energetice/energetice a Al-GB cu mai multe tehnologii de stocare a energiei comercializate și cu diverse rezultate ale cercetării (49).

Wide operation temperature range of Al-GB 
Regarding real applications such as electric car operation in cold/hot climates or at high-altitude drones and tropical zone, low and high temperature electrochemical performances are fundamentally important in determining the pragmatic feasibility of an energy storage system (7, 26). Benefiting from both ideal cathode design and thermal stability of ionic liquid electrolyte (27), the resulting Al-GB exhibits special superiority of stable cell performances at both high and low temperature (Fig. 4A) representing a pragmatic “all-climate battery.” The GF-HC cathode afforded the same specific capacity and Coulombic efficiency at 60°C as those at 25°C. When the temperature was further enhanced to 80° or 100°C, stable discharge capacities (>115 mAh g−1 ) with decreased Coulombic efficiency were found. To mitigate electrolyte decomposition and enhance the Coulombic efficiency (fig. S15), we applied a cutoff voltage optimization strategy to improve cycling stability (2, 21). When the charge cutoff voltage was optimized to 2.44 V at 80°C, the GF-HC cathode showed neglectable decrease in specific capacity (119 to 117 mAh g−1 ) yet high improvement in Coulombic efficiency (from 53 to 90%). Such a capacity can be 100% retained after 12,000 cycles with Coulombic efficiency above 97% (Fig. 4B). This cutoff voltage optimization strategy was also valid when the temperature  was further enhanced to 100° or 120°C, achieving stable 45,000 cycles at 100°C (fig. S15E). The GF-HC cathode also afforded remarkable performance at low temperature: At 0° to −30°C, more than 70% of original capacity was retained, and even more than 55% capacity retention was achieved at −40°C (Fig. 4C and fig. S16). At −30°C, the GF-HC cathode still delivered specific capacity of higher than 85 mAh g−1 at 0.2 and 0.5 A g−1 with 100% capacity retention after 1000 cycles (Fig. 4B). By contrast, the GF-p cathode exhibited less capacity retention at low temperature due to less permeability (fig. S17). Hence, the excellent low temperature performance of Al-GB benefits not only from the high ionic conductivity of ionic liquid electrolyte (15 mS cm−1 at room temperature; fig. S16) but also from the unique 3H3C design of the GF-HC cathode (7, 28). As a result, the Al-GB achieves a remarkable temperature endurance superior to those of lithium-ion battery (29, 30) and supercapacitor (Fig. 4D) (31). This makes Al-GB applicable at wide temperature range. For instance, the Al-GB cell successfully ignited light-emitting diode (LED) lights under the ice-salt bath or 100°C baking (Fig. 4B).



Gamă largă de temperatură de funcționare a Al-GB 

În ceea ce privește aplicațiile reale, ar fi funcționarea mașinilor electrice în climate reci/calde sau la drone de mare altitudine și în zone tropicale, performanțele electrochimice la temperaturi scăzute și ridicate sunt fundamental importante în determinarea fezabilității pragmatice a unui sistem de stocare a energiei (7, 26). Beneficiind atât de designul catodic ideal, cât și de stabilitatea termică a electrolitului lichid ionic (27), Al-GB rezultat prezintă o superioritate specială a performanțelor celulare stabile atât la temperaturi ridicate, cât și la temperatură scăzută (Fig. 4A) reprezentând o "baterie cu climă". Catodul GF-HC a oferit aceeași capacitate specifică și aceeași eficiență Coulombic la 60°C ca și cele la 25°C. Când temperatura a fost mai mare până la 80° sau 100°C, au fost găsite capacități stabile de descărcare (>115 mAh g−1) cu o eficiență coulombic scăzută. Pentru a atenua descompunerea electroliților și pentru a spori eficiența Coulombic (fig. S15), am aplicat o strategie de optimizare a tensiunii de întrerupere pentru a îmbunătăți stabilitatea ciclismului (2, 21). Când tensiunea de întrerupere a încărcării a fost optimizată la 2,44 V la 80°C, catodul GF-HC a arătat o scădere neglijentă a capacității specifice (119 până la 117 mAh g−1) și totuși o îmbunătățire ridicată a eficienței Coulombic (de la 53 la 90%). O astfel de capacitate poate fi păstrată 100% după 12.000 de cicluri cu o eficiență Coulombic de peste 97% (Fig. 4B). Această strategie de optimizare a tensiunii de întrerupere a fost, de asemenea, valabilă atunci când temperatura a fost îmbunătățită în continuare la 100° sau 120°C, obținând 45.000 de cicluri stabile la 100°C (fig. S15E). Catodul GF-HC a oferit, de asemenea, performanțe remarcabile la temperaturi scăzute: La 0° până la −30°C, s-a păstrat mai mult de 70% din capacitatea inițială și chiar mai mult de 55% retenție de capacitate a fost obținută la −40°C (Fig. 4C și fig. S16). La −30°C, catodul GF-HC a livrat încă o capacitate specifică mai mare de 85 mAh g−1 la 0,2 și 0,5 A g−1 cu retenție de capacitate de 100% după 1000 de cicluri (Fig. 4B). În schimb, catodul GF-p prezenta o retenție de capacitate mai mică la temperatură scăzută datorită unei permeabilității mai mici (fig. S17). Prin urmare, performanța excelentă la temperatură scăzută a Al-GB beneficiază nu numai de conductivitatea ionică ridicată a electrolitului lichid ionic (15 mS cm−1 la temperatura camerei; fig. S16), dar și de la designul unic 3H3C al catodului GF-HC (7, 28). Ca urmare, Al-GB atinge o rezistență remarcabilă la temperatură superioară celei a bateriei litiu-ion (29, 30) și supercapacitorului (Fig. 4D) (31). Acest lucru face ca Al-GB să fie aplicabil la o gamă largă de temperatură. De exemplu, celula Al-GB a aprins cu succes luminile diodei emițătoare de lumină (LED) sub baia de sare de gheață sau coacerea la 100°C (Fig. 4B).

Fig. 4. Electrochemical performances of Al-GB at different temperatures and bending state. (A) Specific capacities and Coulombic efficiencies of GF-HC cathodes at different temperatures from 0 to 120°C with a cutoff voltage optimization strategy. RT, room temperature. (B) Stable cycling of the GF-HC cathode at 80°C (red, 12,000 cycles) and −30°C (blue, 1000 cycles). Inset: Al-GB soft pack cells successfully igniting LED lights in ice-salt bath and 100°C oven. (C) Summary of specific capacities and rate capability of the GF-HC cathode at different temperatures below 0°C. (D) Comparison of temperature range of Al-GB with multiple commercialized energy storage technologies of Li-ion battery (LIB), aqueous supercapacitor (A-SC), and organic supercapacitor (O-SC). (E) Stable cycling of Al-GB under different bending angles, and after 10,000 folding cycles (pink), followed by 500 battery cycles under 180° bending state. The capacity retention is calculated based on the cathode (120 mAh g−1 ). Inset: Two bending Al-GB in series powering 65 LED lights (ignition voltage of 3.2 V) simultaneously; two flexible Al-GB serve as wearable watchband to power LED watch (ignition voltage of 3.5 V); the Al-GB watchband can still ignite red LED light for 1 min without explosion even when placed in the flame of alcohol lamp
Fig. 4. Performanțe electrochimice ale Al-GB la temperaturi diferite și stare de îndoire. (A) Capacități specifice și eficiență coulombică a catozilor GF-HC la temperaturi diferite de la 0 la 120°C, cu o strategie de optimizare a tensiunii de întrerupere. RT, temperatura camerei. (B) Ciclism stabil al catodului GF-HC la 80°C (roșu, 12.000 cicluri) și −30°C (albastru, 1000 cicluri). Inset: Al-GB celule de ambalaj moale aprinderea cu succes lumini LED în baie de gheață-sare și cuptor 100 °C. (C) Rezumatul capacităților specifice și al capacității de rată a catodului GF-HC la temperaturi diferite sub 0°C. (D) Compararea intervalului de temperatură al Al-GB cu mai multe tehnologii de stocare a energiei comercializate ale bateriei Li-ion (LIB), supercapacitorului apos (A-SC) și supercapacitorului organic (O-SC). (E) Ciclism stabil al Al-GB sub unghiuri diferite de îndoire și după 10.000 de cicluri de pliere (roz), urmat de 500 de cicluri de baterie sub 180° stare de îndoire. Retenția capacității se calculează pe baza catodului (120 mAh g−1 ). Inset: Două îndoire Al-GB în serie alimentarea 65 lumini LED (tensiune de aprindere de 3,2 V) simultan; două al-GB flexibile servesc drept bandă de ceas portabilă la ceas LED de putere (tensiune de aprindere de 3,5 V); banda de ceas Al-GB poate aprinde în continuare lumina led-urilor roșii timp de 1 min, fără explozie, chiar și atunci când este plasată în flacăra lămpii cu alcool

Highly flexible Al-GB 
Because of the flexible, continuous high electron-conducting electrodes, the Al-GB exhibited excellent flexibility for wearable energy storage application: The soft pack cell offered full capacity retention (117 mAh g−1 at 5 A g−1 based on the cathode, charged in 84 s) at different cell bending angles from 0° to 180° (fig. S18). This capacity was completely retained after both 10,000 times of 180° bending and following 500 battery cycles under 180° bending state. The EIS records also revealed almost no change in resistance after different bending cycles (fig. S19), supporting the stability of the flexible battery when being folded. Figure 4E shows two bent Al-GBs in series powering 65 blue LEDs (ignition voltage of 3.2 V) simultaneously for more than 5 min. These two Al-GBs further served as flexible watchbands to power the LED watch while wrapped around a human wrist (Fig. 4E and fig. S18, D to F). Moreover, in principle, Al-GB offers high safety due to incombustibility of all cell components (2). Even in the alcohol flame, the flexible Al-GB watchband kept igniting the LED light for 1 min without explosion (Fig. 4E). 
Al-GB extrem de flexibil 
Datorită electrozilor flexibili, cu conductoare continuă de electroni, Al-GB a prezentat o flexibilitate excelentă pentru aplicarea de stocare a energiei portabile: Celula de ambalaj moale a oferit retenție de capacitate maximă (117 mAh g−1 la 5 A g−1 pe baza catodului, încărcat în 84 s) la unghiuri diferite de îndoire a celulelor de la 0° la 180° (fig. S18). Această capacitate a fost păstrată complet atât după 10.000 de ori de îndoire de 180°, cât și după 500 de cicluri de baterie sub 180° stare de îndoire. Înregistrările EIS au evidențiat, de asemenea, aproape nici o schimbare de rezistență după diferite cicluri de îndoire (fig. S19), sprijinind stabilitatea bateriei flexibile atunci când este pliată. Figura 4E prezintă două Al-GBs îndoite în serie alimentând 65 de LED-uri albastre (tensiune de aprindere de 3,2 V) simultan timp de mai mult de 5 minute. Aceste două Al-GB-uri au servit în continuare drept benzi de ceas flexibile pentru alimentarea ceasului CU LED în timp ce sunt înfășurate în jurul unei încheieturi umane (Fig. 4E și fig. S18, De la D la F). În plus, în principiu, Al-GB oferă o siguranță ridicată datorită incombustibilității tuturor componentelor celulare (2). Chiar și în flacăra alcoolului, banda flexibilă de ceas Al-GB a aprins lumina LED timp de 1 min fără explozie (Fig. 4E). 

DISCUSSION
 Targeted 3H3C design is proposed to essentially resolve the “short slab” cathode problem of AIB, achieving high-performance Al-GBs with record rate capability, cycle life, and operation temperature range among all kinds of rechargeable batteries. Together with future innovation in low-cost electrolyte such as [Et3NH]AlxCly (fig. S21), the emerging Al-GB provides a highly competitive choice for the capacitor-dominant high-power density energy storage system. In addition, the 3H3C design philosophy can also be extended to other electrode materials to effectively improve their electrochemical performances for practical electric power applications.
Discuţie
 Design-ul 3H3C vizat este propus pentru a rezolva, în esență, "placa scurta" catod problema AIB, realizarea de înaltă performanță Al-GB-uri cu capacitatea de rată record, ciclu de viață, și intervalul de temperatură de funcționare printre toate tipurile de baterii reîncărcabile. Împreună cu inovația viitoare în electrolit low-cost, ar fi [Et3NH]AlxCly (fig. S21), al-GB în curs de dezvoltare oferă o alegere extrem de competitivă pentru sistemul de stocare a energiei cu densitate mare de putere, dominant condensator. În plus, filosofia de proiectare 3H3C poate fi extinsă și la alte materiale de electrozi pentru a îmbunătăți în mod eficient performanțele lor electrochimice pentru aplicații practice de putere electrică

 MATERIALS AND METHODS 
Preparation of GF cathodes First, commercially available GO solution (10 mg ml−1 ; Hangzhou Gaoxi Technology Co. Ltd.) was casted on glass by a coating machine with controllable coating thickness, dried at room temperature, and then removed from the glass substrate to obtain GO film. Continuous fabrication of GO film was achieved by a classical wet-spinning method (11).
The rGO film was obtained by prereduction on GO film by N2H4 vapor at 90°C for 12 hours. Further high-temperature annealing treatment on rGO film in graphitization furnace (temperature raising rate of 500°C/hour under protection of argon flow) was used to prepare GF-2500 (annealed at 2500°C for 30 min without pressure), GF-HC (annealed at 2850°C for 30 min without pressure, density of 1.2 to 1.5 mg cm−3 ), GF-p (annealed at 2850°C for 30 min with compression pressure of 0.2 kPa on GF), and GF-Hp (annealed at 2850°C for 30 min with compression pressure of 1 kPa on GF). 
MATERIALE ȘI METODE

 Prepararea catozilor GF Prima soluție go disponibilă în comerț (10 mg ml−1; Hangzhou Gaoxi Technology Co Ltd.) a fost turnat pe sticlă de o mașină de acoperire cu grosimea acoperirii controlabile, uscat la temperatura camerei, și apoi îndepărtat din substratul de sticlă pentru a obține film GO. Fabricarea continuă a peliculei GO a fost realizată printr-o metodă clasică de filare umedă (11).
 Filmul rGO a fost obținut prin prereducere pe filmul GO de vapori N2H4 la 90°C timp de 12 ore. Pentru pregătirea gf-2500 a fost utilizat un tratament suplimentar de recoacere la temperatură ridicată pe pelicula rGO în cuptorul de grafitizare (rata de creștere a temperaturii de 500°C/oră sub protecția fluxului de argon) pentru pregătirea GF-2500 (renealizat la 2500°C timp de 30 min fără presiune), GF-HC (renealizat la 2850°C timp de 30 min fără presiune, densitate de 1,2 până la 1,5 mg cm−3), GF-p (renealat la 2850°C timp de 30 min cu presiune de compresie de 0,2 kPa pe GF) și GF-Hp (renealat la 2850°C timp de 30 min cu presiune de compresie de 1 kPa pe GF). 

Preparation of electrolyte
 The [EMIm]AlxCly electrolyte was prepared by mixing 1-ethyl-3- methylimidazolium chloride ([EMIm]Cl, 97%, Acros Chemicals, previously heated in vacuum at 130°C for 24 hours) with 1.3 mol equiv anhydrous aluminum chloride (AlCl3, 99.999%; Sigma-Aldrich, use as bought) in a glove box for 12 hours to obtain transparent yellow liquid with viscosity as low as 6 centipoise and ionic conductivity of 15 mS cm−1 at 298 K. The [Et3NH]AlxCly electrolyte was prepared by mixing triethylamine hydrochloride (Et3NHCl, 96%, Sigma-Aldrich, previously heated in vacuum at 110°C for 24 hours) with 1.5 mol equiv anhydrous aluminum chloride 
Prepararea electrolitului 

Electrolitul [EMIm]AlxCly a fost preparat prin amestecarea clorurii de metilimidazolium 1-etil-3 ([EMIm]Cl, 97%, Acros Chemicals, încălzită anterior în vid la 130°C timp de 24 de ore) cu clorură de aluminiu anhidru 1,3 mol equiv (AlCl3, 99,999%; Sigma-Aldrich, utilizat ca cumpărat) într-o cutie de mănuși timp de 12 ore pentru a obține lichid galben transparent cu vâscozitate de până la 6 centipoise și conductivitate ionică de 15 mS cm−1 la 298 K. Electrolitul [Et3NH]AlxCly a fost preparat prin amestecarea clorhidratului de trietilamină (Et3NHCl, 96%, Sigma-Aldrich, încălzit anterior în vid la 110°C timp de 24 de ore) cu clorură de aluminiu anhidru equiv de 1,5 mol 

Electrochemical measurements
 Coin cell was assembled with the GF cathode (used as prepared, areal loadings of GF-HC and control samples were fixed at 1 mg cm−2 ), Al metal foil anode (thickness of 20 mm; MTI Corporation), nickel foam as the current collector of the cathode, glass fiber paper (thickness of 435 mm; Whatman 934-AH) as separator, and 50 ml of electrolyte. The absence of suspected side reactions (caused by stainless steel coin cell shell or nickel current collector) (32) is demonstrated in fig. S20. Soft pack cell was fabricated with the GF cathode, Al foil anode, nickel foil (or tantalum foil) for the current collector of the cathode, glass fiber paper as separator, and 200 ml of electrolyte. The flexible Al-GF battery was prepared by polyethylene terephthalate membrane coating battery core and then sealed with tapes. CV and EIS were performed on a CHI600D Electrochemical Workshop. The galvanostatic cycling measurements at room temperature were carried out on a Land BT2000 battery test system charged to 2.5 V (fig. S10). Battery performances at low and high temperatures were measured on MSK-TE906 battery temperature cycler. 
Măsurători electrochimice 

Celula de fise a fost asamblată cu catodul GF (utilizat ca preparat, încărcările areale ale GF-HC și probele de control au fost fixate la 1 mg cm−2), anod de folie metalică Al (grosime de 20 mm; MTI Corporation), spuma de nichel ca colector curent de catod, hârtie din fibră de sticlă (grosime de 435 mm; Whatman 934-AH) ca separator, și 50 ml de electrolit. Absența reacțiilor adverse suspectate (cauzate de carcasa cu celule de fise din oțel inoxidabil sau colectorul de curent de nichel) (32) este demonstrată în fig. S20. Celula de ambalare a fost fabricata cu catod GF, anod folie Al, folie de nichel (sau folie de tantal) pentru colector ul actual al catodului, hârtie din fibră de sticlă ca separator, și 200 ml de electrolit. Bateria flexibilă Al-GF a fost preparată din polietilenă tereftalat membrană de acoperire a miezului bateriei și apoi sigilată cu benzi. CV și EIS au fost efectuate într-un atelier electrochimic CHI600D. Măsurătorile ciclice galvanostatice la temperatura camerei au fost efectuate pe un sistem de testare a bateriei Land BT2000 încărcat la 2,5 V (fig. S10). Performanțele bateriei la temperaturi scăzute și ridicate au fost măsurate pe ciclul de temperatură al bateriei MSK-TE906

Characterizations 
The morphologies of the samples were investigated through a scanning electron microscope (Hitachi S-3000N) and a transmission electron microscope (JEM-2100F). The elemental mapping results were examined through an energy-dispersive spectrometer attached to Hitachi S-3000N. XRD data were collected on a Bruker D8 x-ray diffractometer with Cu Ka1 radiation (1.5405 Å) in a scan range of 10° to 80°. Raman spectra were obtained using an inVia-Reflex microRaman spectroscopy system with an excitation wavelength of 532 nm. The nitrogen adsorption-desorption isotherms were measured using a Quantachrome instrument (Autosorb-1-C) using vacuum-degassed samples (200°C for at least 6 hours). The isotherms were used to calculate (i) the specific surface area by the Brunauer-Emmett-Teller method and (ii) the pore volume and pore size by the Barrett-Joyner-Halenda method. XPS analysis was obtained on an ESCALAB 250Xi spectrometer with an Mg (Ka) source. Binding energies were calibrated using carbon (C1s = 284.6 eV). Contact angle measurements were conducted on HARKE-SPCA-1. Mechanical property tests were carried out on a HS-3002C equipped with a fine force detector. To examine the flexibility and durability of GFs, a cyclic bend test was conducted by HS-3002C, and the electrical conductivities of the GF during the bend tests were measured synchronously. In situ XRD study of GF cathodes In situ XRD study was achieved by the in situ battery mold. The battery was charged at a constant current density of 1 A g−1 . After fully charged (120 mAh g−1 ), the battery was directly put on the x-ray diffractometer to obtain immediate results. During the charging/anion-intercalation process, the (002) peak completely vanishes and splits into two new peaks. For a stage n graphite intercalation compound (GIC; the stage n of GICs is determined by the number of graphene layers between two intercalant layers), the most dominant peak is the (00n + 1) and the second most dominant peak is the (00n + 2). The d-spacing values of (00n + 1) and (00n + 2) peaks [that is, d(n+1) and d(n+2), respectively] can be calculated from XRD data by Bragg’s equation (for example, Fig. 3C). By determining the ratio of the d(n+2)/d(n+1) peak position and correlating these to the ratios of stage pure GICs, the most dominant stage phase of the observed GIC can be assigned (21).
 For example, the fully charged GF-HC cathode exhibits two peaks at 22.52° and 28.22°, respectively. Their d-spacing values are 0.3942 and 0.3159 nm. 
The d(n+2)/d(n+1) value is almost 1.25, which means stage 3 intercalation (21). The fully charged GF-p cathode shows four peaks: more split peaks at 23.14° and 27.93° exhibiting a d(n+2)/d(n+1) value of 1.2, which means stage 4 intercalation, and less split peaks at 23.9° and 27.52° exhibiting a d(n+2)/d(n+1) value of 1.15, which means stage 5 intercalation
Caracterizări

 Morfologiile probelor au fost investigate printr-un microscop electronic de scanare (Hitachi S-3000N) și un microscop electronic de transmisie (JEM-2100F). Rezultatele cartografierii elementare au fost examinate printr-un spectrometru dispersant energetic atașat hitachilor S-3000N. Datele XRD au fost colectate pe un diffractometru cu raze X Bruker D8 cu radiație Cu Ka1 (1,5405 Å) într-un interval de scanare de 10° până la 80°. Spectrele Raman au fost obținute cu ajutorul unui sistem de spectroscopie inVia-Reflex microRaman cu o lungime de undă de excitație de 532 nm. Izotermele de adsorbție-desorbție a azotului au fost măsurate cu ajutorul unui instrument Quantachrome (Autosorb-1-C) utilizând eșantioane degazate în vid (200°C timp de cel puțin 6 ore). Izotermele au fost utilizate pentru a calcula (i) suprafața specifică prin metoda Brunauer-Emmett-Teller și (ii) volumul porilor și dimensiunea porilor prin metoda Barrett-Joyner-Halenda. Analiza XPS a fost obținută pe un spectrometru ESCALAB 250Xi cu o sursă de Mg (Ka). Energiile de legare au fost calibrate cu ajutorul carbonului (C1s = 284,6 eV). Măsurătorile unghiului de contact au fost efectuate pe HARKE-SPCA-1. Testele mecanice de proprietate au fost efectuate pe un HS-3002C echipat cu un detector de forță fină. Pentru a examina flexibilitatea și durabilitatea GF, HS-3002C a efectuat un test de îndoire ciclic, iar conductivitățile electrice ale GF în timpul încercărilor de îndoire au fost măsurate sincron. Studiul In situ XRD al GF cathodes In interiorul XRD studiu a fost realizat pe o matrita de baterie in interior. Bateria a fost încărcată la o densitate constantă a curentului de 1 A g−1 . După încărcarea completă (120 mAh g−1), bateria a fost pusă direct pe diffractometrul cu raze X pentru a obține rezultate imediate. În timpul procesului de încărcare/intercalare a anionului, vârful (002) dispare complet și se împarte în două vârfuri noi. Pentru un compus de intercalare a grafitului în stadiul n (GIC; stadiul n al GIC este determinat de numărul de straturi de grafen între două straturi intercalante), cel mai dominant vârf este (00n + 1), iar al doilea cel mai dominant vârf este (00n + 2). Valorile spațierii d ale vârfurilor (00n + 1) și (00n + 2) [adică d(n+1) și respectiv d(n+2]] pot fi calculate din datele XRD prin ecuația lui Bragg (de exemplu, Fig. 3C). Prin determinarea raportului poziției vârfului d(n+2)/d(n+1) și prin corelarea acestora cu raportul dintre GIC-urile pure de etapă, se poate atribui cea mai dominantă etapă a GIC-ului observat (21). 
De exemplu, catodul GF-HC complet încărcat prezintă două vârfuri la 22,52° și, respectiv, 28,22°. Valorile lor de spațiere d sunt 0,3942 și 0,3159 nm. 
Valoarea d(n+2)/d(n+1) este de aproape 1,25, ceea ce înseamnă intercalarea etapei 3 (21). Catodul GF-p complet încărcat prezintă patru vârfuri: mai multe vârfuri divizate la 23,14° și 27,93° care prezintă o valoare d(n+2)/d(n+1) de 1,2, ceea ce înseamnă etapa 4 de intercalare și vârfuri mai puțin divizate la 23,9° și 27,52° care prezintă o valoare d(n+2)/d(n+1) de 1,15, ceea ce înseamnă etapa 5 de intercalare
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