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基于银纳米线的类皮肤超级电容器的制备及性能研究
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　　摘　要：采用微波焊接法结合紫外固化胶制备了具有高导电性的类皮肤银纳米线电极，并将其作为导电电极制备了

类皮肤超级电容器．利用扫描电子显微镜表征了银纳米线电极大面积均匀分布，探究了类皮肤银纳米线电极的弯曲循

环稳定性．测试了类皮肤超级电容器的电化学性能和机械稳定性，以及在可穿戴电子领域的应用．结果表明：类皮肤银

纳米线电极具有高导电性和高机械稳定性，进而保证了类皮肤超级电容器的高面电容以及良好的机械稳定性，且跟随人

体运动时仍能正常工作．
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　　皮肤电子器件作为正在兴起的新兴研究领

域，在电子皮肤、医疗保健、人机交互等方面具有

广阔的应用前景［１４］．目前，各种电子设备正朝柔

性可贴合的方向发展，包括晶体管、传感器、太阳

能电池和储能器件等［５９］．其中，类皮肤超级电容

器作为重要的能源存储器件之一，因为具有功率

密度高、使用寿命长、充放电速率快等特点而备受

关注［１０］．更重要的是，类皮肤超级电容器可以在

弯曲或拉伸等机械形变下正常工作，随形贴合在

人体皮肤表面正常工作的同时可确保人体舒适

度［１１１２］．类皮肤超级电容器在器件结构上通常为

类皮肤电极／凝胶电解质／类皮肤电极的三明治结

构［１３］．类皮肤电极是器件的核心，器件的弯曲拉

伸损伤会导致电极的导电性下降，进而直接影响

器件的工作稳定性，限制了其在未来可穿戴电子

中的应用［１４１６］．因此，发展具有高机械稳定性的

类皮肤电极是提高器件稳定性的关键．目前常见

的柔性电极材料有导电聚合物、碳纳米管、石墨烯

以及金属纳米线等［１７１９］，其中，银纳米线材料具有

高导电性、高透过率、良好的机械柔韧性以及可液

相制备等优点［２０２１］，可以在弯曲形变下保持高导

电性，保证超级电容器稳定工作．本文基于微波

焊接法制备了具有高导电性和高机械稳定性的银

纳米线柔性电极，并且基于此电极制备了具有高

机械稳定性和高电化学性能的类皮肤超级电容

器，通过性能测试证明了其在未来可穿戴电子领

域的可行性．

１　实　验

１．１　材料

银纳米线分散液（质量分数为１％）购于浙江

科创新材料科技有限公司，平均长度和直径分别

为２５～３５μｍ和２５～３５ｎｍ；ＮＯＡ６３紫外固化

胶购于诺兰产品公司；聚３，４乙烯二氧噻吩聚

苯乙烯磺酸（ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ）溶液购于 Ｈｅｒａｅｕｓ；

乙二醇（ＥＧ）和聚乙烯醇（ＰＶＡ）购于西格玛奥德

里奇贸易有限公司；表面活性剂（ＦＳ３０）和磷酸分

别购于杜邦公司和天津大茂化学试剂厂；十八烷

基三氯硅烷（ＯＴＳ，纯度９５％）购于 Ａｃｒｏｓ公司．

所有试剂在使用前未经进一步提纯处理．

１．２　制备类皮肤银纳米线电极

１）将切割好的玻璃衬底分别使用丙酮、异丙

醇、二次去离子水以５０Ｗ 功率超声清洗１０ｍｉｎ，

使用氮气吹干，得到清洁的基片．

２）先使用氧等离子体对衬底表面进行羟基化

处理（１００Ｗ，３０ｓ），然后置于ＯＴＳ溶液（正庚烷

与ＯＴＳ体积比为１０００∶１）中浸泡修饰１ｍｉｎ后

取出，使用三氯甲烷溶液超声处理１０ｍｉｎ，使用



氮气吹干，得到ＯＴＳ修饰的衬底．

３）将ＯＴＳ修饰的衬底置于１５０℃烘台上，在

距离衬底上方１５ｃｍ处使用喷枪喷涂银纳米线溶

液（质量分数为０．１％），喷涂层数为５层．每层喷

涂时间为２ｓ，将喷有银纳米线的样品置于工作电

压１８０Ｖ的微波炉中微波焊接４ｓ；然后在表面滴

满紫外固化胶ＮＯＡ６３，先使用５００ｒ／ｍｉｎ转速预

旋涂１０ｓ，再以２０００ｒ／ｍｉｎ转速旋涂２０ｓ，使用

紫外固化灯辐照４０ｓ固化；最后使用镊子剥离得

到类皮肤银纳米线电极．如图１所示，银纳米线

均匀地分布在衬底上．

图１　银纳米线电极的扫描电镜形貌表征

１．３　制备类皮肤超级电容器

类皮肤超级电容器的结构示意图如图２所

示，电极为基于ＡｇＮＷｓ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ／ＮＯＡ６３

的类皮肤电极，凝胶电解质为ＰＶＡ／Ｈ３ＰＯ４，使用

铜胶带作为外接电极进行电化学测试．

图２　类皮肤超级电容器的结构

具体制备流程如下：

１）先在ＯＴＳ修饰的衬底上以１０００ｒ／ｍｉｎ转

速旋涂ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ溶液３０ｓ，１００℃退火１ｈ

后喷涂银纳米线，微波焊接处理后旋涂紫外固化

胶固化，剥离得到类皮肤超级电容器的电极．

２）制备凝胶电解质：将２ｇＰＶＡ溶于２０ｍＬ

二次去离子水中，８０℃水浴加热溶解至澄清溶

液，待冷却到室温后，加入２ｍＬ磷酸，搅拌均匀

后得到ＰＶＡ／Ｈ３ＰＯ４ 电解质溶液．

３）将电解质刮涂在电极表面，在空气中干燥

１２ｈ后，将２个电极面对面贴合到一起，得到类

皮肤超级电容器．铜胶带作为外接电极，便于进

行电化学测试．

２　结果与讨论

２．１　类皮肤银纳米线电极的电学性能表征

实验通过将银纳米线电极置于微波炉中，使

用简单的焊接方法得到微波焊接的银纳米线电

极．微波炉的安全工作电压为１８０～２２０Ｖ，工作

电压过高会导致微波能量高，银纳米线短时间内

在结点处产生过多热量，导致无法对时间进行调

控．因此选择１８０Ｖ工作电压，探究微波焊接时

间对电极导电性的影响，如图３所示，发现１８０Ｖ

工作电压微波焊接４ｓ时得到的银纳米线导电性

最好．当焊接时间过短时，微波产生的热量不足

以使银纳米线结点熔化焊接；当焊接时间过长时，

结点处产生热量过多，导致结点熔断．综上，通过

改变微波炉工作时间，可以提高银纳米线电极的

导电性．

图３　微波炉工作时间对银纳米线电极性能的影响

２．２　类皮肤银纳米线电极的机械性能表征

对电极做弯曲循环测试（弯曲半径为８ｍｍ，

弯曲循环次数为２０００），如图４所示，当类皮肤银

纳米线电极在弯曲循环２０００次后，电阻仍然小

于３０Ω，说明基于银纳米线制备的类皮肤电极具

有高导电性及良好的机械稳定性．

因为银纳米线具有网格结构，从而保证了在

弯曲变形过程中电极不会发生断裂，并且微波焊

接处理后纳米线结点处紧密连接，在弯曲循环多

次后不会发生纳米线的滑移或错位，避免了电阻

损失，保证了其高导电性，展示出了类皮肤银纳米
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线电极用于类皮肤电子器件中的可行性．

（ａ）弯曲过程示意图

（ｂ）弯曲循环测试结果

图４　类皮肤银纳米线电极的弯曲循环测试

２．３　类皮肤超级电容器的性能表征

２．３．１　类皮肤超级电容器的电化学性能表征

为评估基于ＡｇＮＷｓ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ／ＮＯＡ６３

柔性电极的类皮肤超级电容器的电化学性能，对

其进行恒流充放电和循环伏安测试，如图５所示．

（ａ）超级电容器充放电曲线

（ｂ）超级电容器循环伏安特性曲线

图５　类皮肤超级电容器的电化学测试

图５（ａ）所示为在１０μＡ／ｃｍ
２ 电流密度时器

件的充放电曲线，该曲线几乎为线性，表现近似对

称的三角形，证明２个电极之间电荷的有效转移，

表明超级电容器具有典型双层电容行为．根据充

放电曲线，超级电容器的面电容计算公式［２２］为

犆ｓ＝
犐Δ狋

犃ｄｅｖｉｃｅΔ犞
， （１）

其中，犐为放电电流，Δ狋为放电时间，犃ｄｅｖｉｃｅ为超级

电容器的有效面积，Δ犞 为电压窗口．可以算出超

级电容器的面电容为０．９９ｍＦ／ｃｍ２．

图５（ｂ）所示为在０～１Ｖ范围内，扫描速率

为６０ｍＶ／ｓ时，测试的类皮肤超级电容器的循环

伏安曲线．可以看出扫描出的循环伏安曲线近似

为矩形，表明器件具有优异的电容性能和倍率性

能．根据循环伏安曲线，超级电容器的面电容计

算公式［２２］为

犆ｓ＝
犛

狏犃ｄｅｖｉｃｅΔ犞
， （２）

其中，狏为扫描速率，犛为循环伏安曲线的积分面

积．通过式（２）可以算出超级电容器的面电容为

１．３１ｍＦ／ｃｍ２．

综上所述，制备的类皮肤超级电容器表现出

了良好的双电层电容行为和良好的倍率性能，以

及较低的电荷转移电阻，表明器件具有较高的电

化学性能．

为测试超级电容器的充放电循环稳定性，对

其进行了２０００次的充放电循环测试，如图６所

示．循环后，充放电曲线变化较小，面电容能保持

在原来的８９％左右，表明制备的超级电容器具有

良好的循环稳定性，多次充放电循环后仍可以保

持较高的电化学性能，展示出了该器件在未来可

穿戴电子中的应用前景．

图６　类皮肤超级电容器的充放电循环测试
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２．３．２　类皮肤超级电容器的机械性能表征

制备的类皮肤超级电容器除了具有良好的电

化学性能，还具备优异的机械稳定性，能够承受机

械弯曲循环２０００次．

图７（ａ）所示为类皮肤超级电容器在电流密

度为１０μＡ／ｃｍ
２ 时，弯曲半径为８ｍｍ，弯曲循环

２０００次后的充放电曲线．在弯曲过程中，电阻变

化不大，但上下电极间隙减小，工作面积增大，会

引起比电容增大．图７（ｂ）为弯曲循环２０００次后

的面电容变化，可以看出电容能保持为初始面电

容的９７％，变化较小，且通过误差分析可以看出

器件差异性小、一致性好．

（ａ）超级电容器弯曲循环２０００次的充放电曲线

（ｂ）超级电容器弯曲循环２０００的次面电容变化１

（ｃ）超级电容器弯曲循环２０００次的循环伏安曲线

（ｄ）超级电容器弯曲循环２０００次的面电容变化２

图７　类皮肤超级电容器的弯曲循环测试

图７（ｃ）为扫描速率为６０ｍＶ／ｓ时类皮肤超

级电容器弯曲半径为８ｍｍ，弯曲循环２０００次后

的循环伏安曲线，可以看出曲线形状几乎保持不

变，器件表现出稳定的电化学性能．图７（ｄ）为弯

曲循环２０００次后的面电容变化曲线，可以看出

器件仍保持较高的面电容，变化较小，具有良好的

稳定性．

从以上测试结果可以看出：基于银纳米线电

极制备的类皮肤超级电容器在经过弯曲半径为

８ｍｍ，２０００次机械弯曲循环后保持稳定的电化

学性能．类皮肤超级电容器之所以可以表现出稳

定的机械性能，是因为银纳米线电极具有良好的

机械柔韧性，在弯曲过程中电极仍然保持高导电

性，电阻低于３０Ω，进而保证了类皮肤超级电容

器在弯曲形变后仍能正常工作．

２．３．３　类皮肤超级电容器在驱动电路中的应用

由于单个超级电容器的输出电压及电流受

限，为了满足实际应用中的能量和功率需求，可以

通过串联多个器件实现对ＬＥＤ灯的驱动点亮．

如图８所示，３个充电后的超级电容器串联可以

驱动点亮ＬＥＤ灯，根据图８结构电路设计的实物

图如图９所示，并且将超级电容器贴在手腕上进

行进一步测试．

图８　类皮肤超级电容器驱动ＬＥＤ灯示意图
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图９　类皮肤超级电容器驱动ＬＥＤ灯实物图

　　为进一步证明类皮肤超级电容器的机械稳定

性和其在皮肤电子实际应用中的可能性，将３个

类皮肤超级电容器串联后贴到手腕上，超级电容

器可以紧密地贴在皮肤表面，并且从图１０（ａ）可

以看出器件在充满电后能够成功驱动点亮１个

ＬＥＤ灯．除此之外，从图１０（ｂ）可以看出当手腕

做弯曲运动后，即使器件处于弯曲变形状态，仍能

驱动 ＬＥＤ 正常发光，说明器件的机械稳定性

良好．

（ａ）贴合在伸直手腕处　　（ｂ）贴合在弯曲手腕处

图１０　类皮肤超级电容器在驱动中的应用

上述结果表明：基于银纳米线电极制备的类

皮肤超级电容器不仅具有高电化学性能和良好的

机械稳定性，还可以应用在驱动电路中．

３　结束语

利用微波焊接法得到高导电性的类皮肤银纳

米线电极，并将其作为超级电容器的导电电极，制

备了具有高电化学性能和高机械稳定性的类皮肤

超级电容器．器件具有较高的面电容，在弯曲半

径为８ｍｍ时，弯曲循环２０００次后面电容仍能

保持为原来的９７％左右．类皮肤超级电容器可以

很好地贴合到人体皮肤表面，随手腕运动的同时，

还能正常工作驱动ＬＥＤ灯，进一步证明了类皮肤

超级电容器的机械稳定性．该研究可作为物理学

本科有机电子器件的探索实验课程，不仅可以提

高学生的动手实验能力，还可加深学生对柔性电

子器件的理解．
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