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图1 超级电容器示意图 (a)平面微型超级电容器结构示意图：堆叠构型(左)

和平面交叉指构型(右)；(b)传统堆叠构型超级电容器离子传输示意图；(c)平面

交叉指构型超级电容器离子传输示意图
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研究快讯

超级电容器，又称电化学电容器，是一种新

型电化学储能器件，具有功率密度高、充电时间

短、使用寿命长、温度特性好、节约能源、免维

护、绿色环保等特点[1]。然而，随着便携式电子

设备不断趋于轻薄化、小型化，传统堆叠结构的

超级电容器(通常由两个基底、电极、隔膜和集流

体构成)体积较大，机械柔韧性差，已不能满足与

未来高度集成化、轻量便携化和智能化电子器件

相兼容的需求，因此迫切需要发展与其匹配的新

型微纳储能器件[2，3]。与传统超级电容器不同，平

面化微型超级电容器的主要组成包括正/负极、电

解质或/和隔膜，主要以堆叠构型或平面构型(如

交叉指)组装在一个平面绝缘基底上(图1(a))[4]，受

到业界的广泛关注[5，6]。尤其是平面构型微型超级

电容器由于其自身的平面结构优势，可以实现电

解质离子在电极材料上沿着基底平行方向扩散，

具有小于传统超级电容器百分之一的

离子传输距离，能显著提高超级电容

器充放电速度(比传统超级电容器快

1000 倍)和功率密度 (图 1(b)， (c)) [7]。

另外，该类平面化微型超级电容器不

仅能够作为微功率源与微电子器件

(如传感器、射频器件)直接集成，在

瞬间提供有效的功率峰值，而且能够

轻易与其他微系统，如纳米压电发电

机、太阳能电池、热电元件等进行一

体化集成来构建新型柔性化、微型化

自供电能量系统[8—10]。

高性能微型超级电容器的关键挑战之一在于

发展具有良好的柔性、较高的电导率和优异的电

化学性能的电极材料[11，12]。研究发现石墨烯及石

墨烯基薄膜材料是制备上述平面图案化电极的理

想材料之一。石墨烯是一种由 sp2杂化碳原子紧密

排列成蜂窝状结构的单原子厚度的二维炭材料。

自2004年发现以来，迅速引起了各国科学家的极

大关注，由于其独特的超薄二维结构及优异的性

质，在微/纳电子器件、复合材料、透明导电膜、

储能等相关领域有着巨大的应用潜力。尤其平面

化微型超级电容器能够充分利用石墨烯的二维结

构和高比表面积等优势，不仅可进一步降低整个

器件厚度、减小体积，而且可实现电解液离子沿

着石墨烯平面快速迁移，能够充分有效利用石墨烯

的活性面进行电荷存储，使电荷存储最大化[13，14]。
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图2 发展高性能石墨烯平面微型超级电容器的策略 (a)制

备高性能的电极材料；(b)先进的器件制备技术；(c)创新的

器件构型

石墨烯的制备方法主要有自上而下的剥离法

(微机械剥离法[15]、化学剥离法[16，17])和自下而上的

合成法(外延生长法[18]、化学气相沉积法[19]、有机

合成法 [20])。微机械剥离法获得的石墨烯结构完

整、质量高、电学性能优异，可为石墨烯本征性

质的研究提供理想样品，然而该方法存在制备效

率低、随机性大、产率低等缺点[15]。化学剥离法

是目前最为有效的宏量制备石墨烯的方法，具有

成本低、产率高、可大量生产、操作简单等优

点，不过存在石墨烯质量低、缺陷较多，导电性

差等缺点[17]。外延生长法可实现高质量石墨烯的大

面积制备，但制备条件苛刻、成本较高、产率相对

较低；同时薄膜与基底结合牢固，不易转移[18]。化

学气相沉积法操作简单、快速，可实现高质量石

墨烯的大面积生长；然而成本高，转移方法亟待

突破[19]。有机合成法是指以多环芳香族碳氢化合

物为前躯体，采用自下而上方法，包括化学合成

或高温热解反应，来耦合获得结构和形貌均可控

的分子石墨烯、纳米石墨烯、微米石墨烯以及其

他非传统炭材料[20]。通过控制反应热解的条件和

前驱体的结构可以制备出精确结构和大小的石墨

烯，这对进行石墨烯的物化性能研究是至关重

要的。

实验证明，发展形貌和结构可控的石墨烯及

石墨烯复合薄膜材料是开发高性能的微型超级电

容器的关键因素(图2(a))。最近，我们团队利用高

温热解法在 SiC 基底上制备出高密度、高导电

性、单一方向的站立石墨烯阵列。由于石墨烯阵

列直接生长在导电SiC基底上，在二者之间具有

很强的键合作用，因此，获得的储能器件具有超高

的功率密度，可以在几毫秒内完成快速充放电[21]。

同时，为了提高器件的比容量和能量密度，我们

采用交替堆叠的方法制备出电化学剥离的石墨烯

与高赝电容二维噻吩纳米片的复合薄膜，以其为

电极制备的微型超级电容器具有高的功率密度和

能量密度[22]。其次，发展高效、低成本、大规模

生产电极和器件制备技术(如喷墨打印、激光刻

绘)，对构建形貌连续、孔隙发达、高导电性的

薄膜电极及其新型器件构型也至关重要(图 2(b)，

(c))。我们率先利用喷涂打印的方法，在一个柔

性基底上逐层喷涂电化学剥离石墨烯薄膜电极、

纳米氧化石墨烯隔膜和电化学剥离石墨烯薄膜电

极，首次实现了在一个柔性基底上构建全石墨烯

基三明治堆叠结构、任意形状平面超级电容器，

不仅极大地降低了器件的厚度，提高了体积比容

量和机械柔韧性，而且为任意形状储能器件的有

效构筑、生产与集成提供了科学依据 [23]。此外，

利用紫外光还原氧化石墨烯技术，实现了氧化石

墨烯还原与石墨烯图案化微电极构筑的一步完

成，极大简化了制备步骤，批量化制备出不同构

型和大小的微型超级电容器[24]。简言之，微型超

级电容器结构的整体优化，需要兼顾电极、隔

膜、电解液、基底、集流体各成分间的界面融

合，优化器件构型和微电极的主要几何参数，包

括微电极的宽度、长度、数目和电极间隙[25]。

需要指出的是，对石墨烯进行掺杂是提高

器件性能的有效途径之一。研究表明，由于杂原

子(氮、硼、硫、磷)与碳原子的大小及电负性的

差异，掺杂能够调节石墨烯晶格中的电子排列，

极大地影响电子双电层，可改变其电化学性质从

而有效增加石墨烯赝电容特性[26，27]。虽然氮或硼

掺杂石墨烯薄膜应用于微型电容器已被证明，但

以纳米石墨烯为前躯体，采用自下而上方法精确
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制备出厚度均一、大面积的硫掺杂

的石墨烯薄膜仍面临很大挑战：(1)

需要对环硫化纳米石墨烯本征性质

进行全面系统地研究，发展合适的

自下而上的方法来制备高质量可控

石墨烯薄膜；(2)充分理解和掌握硫

掺杂石墨烯薄膜性质和电化学性能

与其功能化纳米结构单元——纳米

石墨烯——本征性质之间的构效关

系；(3)薄膜化微型储能器件的有效

构筑与性能评估。

最近，我们研究团队采用自下

而上热解法成功制备出连续、均

匀、超薄硫掺杂石墨烯薄膜，并将

其应用于高比容量微型超级电容器(图3)。由于硫

环化纳米石墨烯(硫环化六苯并晕苯)经高温处理

时会热解快速挥发，因此形成的薄膜连续性、均

匀性差，面电阻极高，不适合用作电极材料。为

了解决这个难题，我们首先在纳米石墨烯薄膜上

溅射了一层纳米金薄层。该纳米金薄层的存在有

利于形成稳定的硫—金键以及碳—硫键，从而实

现纳米石墨烯主体结构完整、硫元素均匀掺杂和

薄膜厚度均一(图 3(a)—(c))。另外，前驱体的组

成及结构对有机合成法制备的石墨烯的质量起着

决定性的作用。例如，以纯的六苯并晕苯为前驱

体，采用相同的方法却得不到连续的石墨烯薄膜。

进一步研究发现，以硫掺杂石墨烯薄膜为图案化

电极，经微纳加工技术构建的微型超级电容器具有

高体积比容量(582 F/cm3，图3(d))和功率密度。

这项研究成果最近在 Journal of the American

Chemical Society上发表[28]。它开辟了以硫环化纳

米石墨烯为前躯体、采用自下而上法可控制备大

面积、连续石墨烯薄膜的新途径；同时，发展了

一种硫掺杂石墨烯新策略，证实了硫掺杂能显著

提高石墨烯薄膜的电化学性能。为进一步合理设

计新型石墨烯电极材料，优化电极材料的组成与

界面，开发多样性器件构型以及批量化、集成化芯

片储能器件制造技术提供了一定的科学知识储备。

图3 (a)硫掺杂石墨烯薄膜及其微型超级电容器制备示意图；(b)硫掺杂石墨烯的

原子力显微镜图；(c)硫掺杂石墨烯的透射电镜图；(d)微型超级电容器的性能图
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