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(57)摘要

本发明公开了一种银纳米线与二维锑烯复

合导电薄膜及其柔性透明超级电容器。它是通过

溶液相化学合成的方法采用不同配体制备得到

尺寸形貌可控二维锑烯纳米片。再将银纳米线与

二维锑烯复合起来，旋涂在PET衬底上形成高质

量的二维锑烯纳米片与银纳米线复合的导电薄

膜。将两个相同导电薄膜的PET衬底以凝胶电解

质为中间层面对面组装，得到透光率高，可弯折

的柔性透明超级电容器。本发明得到的超级电容

器透光率高、可弯折、制备工艺简单，单片FTCE的

透明度可达90％，用其制备柔性透明超级电容器

可得到良好的透明度，比电容可达0 .08mF·

cm‑2。本发明的方法原材料简单，稳定性好，适合

大规模化生产，在未来可穿戴设备及柔性显示器

等领域，具有广阔的应用前景。
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1.一种银纳米线与二维锑烯复合导电薄膜的制备方法，其特征在于具体包括以下几个

步骤：

a）配制氯化锑硫醇前驱体；

将0.5～10克质量的商品SbCl3粉末溶解在0.001～1  L正十二硫醇和0.001～1L十八烯

中，采用加热套进行加热，温度100‑120℃，进行抽真空以及冷凝回流，期间通入4‑5次氩气，

每次保持1‑2分钟，最后将温度升高到150‑160℃保持2‑8分钟得到氯化锑硫醇溶液；

再将0.001～1L十八烯、0.1~1mL油胺和0~1g双十二烷基二甲基溴化铵 （DDAB）在三口

烧瓶中进行加热，温度100~120℃，进行抽真空以及冷凝回流，期间通入4~5次氩气，每次间

隔3~8分钟，保持1~2分钟，然后将温度升高到290~310℃把氯化锑硫醇溶液注入进去，自然

冷却至室温，得到含有二维锑烯纳米片的氯化锑硫醇前驱体；

b）将步骤a）的氯化锑硫醇前驱体用氯仿离心洗涤，离心速率为6000‑12000r/min，离心

时间1‑30min，洗涤次数为1‑10次，洗涤后产物保存在氯仿中，得到二维锑烯纳米片溶液；

c）将二维锑烯纳米片溶液稀释至1%~20%，取0.001‑0.1L商品银纳米线、0.001‑0.1L乙

腈和0.001‑0.1L稀释后的二维锑烯纳米片溶液，按体积比为1：1：2混合得到二维锑烯纳米

片、银纳米线与乙腈、氯仿混合溶液；

将商品PET衬底放入紫外臭氧清洗机中进行表面处理1~60min，在旋涂仪上旋涂上述混

合溶液，转速500~5000r/min，时间10~100s，在旋涂面边缘上刷涂导电银浆，烘干之后再在

其上面旋涂凝胶电解质，转速1000~8000r/min，时间10‑100s，最后在加热台上进行退火处

理，温度80~160℃，时间  2~60min，退火后得到银纳米线与二维锑烯复合导电薄膜；

所述凝胶电解质为1.8g磷酸，0.8gPVA和15ml去离子水在磁力搅拌器中进行搅拌，搅拌

速率为500r/min，时间为60min，温度为95℃，充分搅拌后得到凝胶电解质；磷酸和PVA的质

量比为9：4。

2.根据权利要求1所述的一种银纳米线与二维锑烯复合导电薄膜的制备方法，其特征

在于具体包括以下几个步骤；

a）配制氯化锑硫醇前驱体；

将0.912g  SbCl3溶解在0.004L正十二硫醇和0.006L十八烯中，加热温度110℃，通入5次

氩气，每次间隔5分钟，保持1分钟，最后将温度升高到150℃保持2分钟，得到氯化锑硫醇溶

液；

将0.004L十八烯、0.5mL油胺和0.1gDDAB在三口烧瓶中进行加热，温度为110℃，通入5

次氩气，每次间隔5分钟，保持1分钟，最后将温度升高到300℃，把氯化锑硫醇溶液注入进

去，自然冷却至室温，得到含有二维锑烯纳米片的氯化锑硫醇前驱体；

b）将步骤a）的氯化锑硫醇前驱体用氯仿离心洗涤，离心速率8000  r/min，离心时间

5min，洗涤次数为3次，洗涤后产物保存在氯仿中，得到二维锑烯纳米片溶液；

c）将二维锑烯纳米片溶液稀释至1%~20%，按商品银纳米线、乙腈和稀释后的二维锑烯

纳米片溶液的体积比为1：1：2，混合后得到二维锑烯  纳米片、银纳米线与乙腈、氯仿混合溶

液；

d）将商品PET衬底放入紫外臭氧清洗机中进行表面处理20min，在旋涂仪上旋涂上述混

合溶液，转速1500r/min，时间45s，在旋涂面边缘上刷涂导电银浆，烘干之后再在其上面旋

涂所述凝胶电解质，转速2500r/min，时间15s，最后在加热台上进行退火处理，温度120℃，
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时间  5min，退火后得到银纳米线与二维锑烯复合导电薄膜；

所述凝胶电解质为1.8g磷酸，0.8gPVA和15ml去离子水在磁力搅拌器中进行搅拌，搅拌

速率为500r/min，时间为60min，温度为95℃，充分搅拌后得到凝胶电解质；磷酸和PVA的质

量比为9：4。

3.根据权利要求1或2所述的一种银纳米线与二维锑烯复合导电薄膜的制备方法，其特

征在于步骤a）配制的前驱体为氯化锑膦酸前驱体，其他步骤相同，配制步骤如下：

1)、将0.1~10g质量的商品SbCl3粉末、0.  1~10g正辛基膦酸和0~1g  DDAB溶解在0.001～

1L十八烯中，采用磁力搅拌器进行搅拌，搅拌速率为400~900r/min，时间为60~120min，温度

为90‑110℃，充分搅拌颜色变深后得到氯化锑膦酸溶液；

2）、再将0.1~10mL油胺在三口烧瓶中进行加热，温度100~120℃，进行抽真空以及冷凝

回流，期间通入4~5次氩气，每次间隔3~8分钟，保持1~2分钟，然后将温度升高到290~310℃

把氯化锑膦酸溶液注入进去，自然冷却至室温，得到含有二维锑烯纳米片的氯化锑膦酸前

驱体。

4.利用权利要求1或2所述的一种银纳米线与二维锑烯复合导电薄膜的制备方法制得

的银纳米线与二维锑烯复合导电薄膜制作柔性透明超级电容器的方法，其特征在于步骤

为：

1）、将0.1~10g  磷酸、0~10g  聚乙烯醇(PVA)和1~50mL  去离子水在磁力搅拌器中进行

搅拌，搅拌速率为400~900r/min，时间为60~120min，温度为90~110℃，充分搅拌后得到凝胶

电解质；

2）、取两片上述制备的银纳米线与二维锑烯复合导电薄膜的PET，其中一片刷涂一层凝

胶电解质；

3）、然后将两片带银纳米线与二维锑烯复合导电薄膜的面对面错开组装，保证导电银

浆不与另一片PET接触；

4）、固定自然风干10‑30min得到基于银纳米线和二维锑烯复合材料的柔性透明超级电

容器。
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一种银纳米线与二维锑烯复合导电薄膜及其柔性透明超级电

容器

技术领域

[0001] 本发明属于新型半导体器件领域，涉及一种基于银纳米线和二维锑烯复合材料的

柔性透明超级电容器，其中涉及一种尺寸形貌可控的二维锑烯纳米片的制备及二维锑烯纳

米片与银纳米线复合薄膜的制备。

背景技术

[0002] 柔性透明超级电容器(FTSC)因其易于接近的设备配置、快速的充电/放电时间、高

能量/功率密度和长期的使用寿命而得到了显著发展。与传统超级电容器相比，FTSC正在适

应下一代柔性透明电子产品，在健康监测器、可穿戴人造电子皮肤、微型触摸传感器、和移

动智能设备领域的快速发展。开发具有良好光电性能、高导电性、优异机械性能和高电化学

响应的材料对柔性透明导电电极(FTCE)的构建具有重要意义。目前的FTSC通常采用碳材料

来做电极，包括石墨烯和碳纳米管，但是石墨烯超级电容器目前的比电容一般在5.8μ  F·

cm‑2，而采用其他电极制备的超级电容器一般透明度(T)都在40％‑60％。高性能FTCE  与

FTSC的集成是新兴的灵活透明便携式电子产品的关键技术。开发出高性能柔性透明导电电

极FTCE是亟待解决的课题。基于银纳米线和二维锑烯复合材料有较高的比表面积和透光

度，单片FTCE的透明度可达90％，用其制备柔性透明超级电容器可得到良好的透明度，该银

纳米线与二维锑烯复合电极的柔性透明超级电容器的比电容可达0.08mF·cm‑2。

发明内容

[0003] 针对现有方法中存在的问题，本发明的第一个目的在于提供一种二维锑烯纳米片

(SbNSs)  与银纳米线(AgNWs)的复合导电薄膜的制备方法。本发明的二维锑烯纳米片和银

纳米线可以很好的复合，并且可以获得具有高透光度，良好导电性的柔性透明电极。此方法

原材料简单，稳定性好，操作简单，适合大规模化生产，具有广阔的应用前景。

[0004] 本发明的第二个目的是提出一种利用所述的二维锑烯纳米片与银纳米线复合导

电薄膜制备柔性透明超级电容器的方法。

[0005] 本发明所述的一种二维锑烯纳米片(SbNSs)与银纳米线(AgNWs)的复合导电薄膜

的制备方法，具体包括以下几个步骤；

[0006] a)配制氯化锑硫醇前驱体；

[0007] 将0.5～10g质量的商品氯化锑(SbCl3)粉末溶解在0.001～1L正十二硫醇和0.001

～1L  十八烯中，采用加热套进行加热，温度100‑120℃，进行抽真空以及冷凝回流，期间通

入4～5 次氩气，每次间隔3～8分钟，保持1～2分钟，最后将温度升高到150‑160℃保持2～8

分钟，得到氯化锑硫醇溶液；

[0008] 最优条件为将0.912g  SbCl3溶解在0.004L正十二硫醇和0.006L十八烯中，加热温

度110℃，通入5次氩气，每次间隔5分钟，保持1分钟，最后将温度升高到150℃保持2分钟，得

到氯化锑硫醇溶液；
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[0009] 所述SbCl3硫醇溶液最佳配比为正十二硫醇和十八烯体积比为2：3，SbCl3硫醇溶液

浓度为91.2g/L；再将0.001～1L十八烯、0.1～1mL油胺和0～1g双十二烷基二甲基溴化铵

(DDAB)  在三口烧瓶中进行加热，温度100～120℃，进行抽真空以及冷凝回流，期间通入4～

5次氩气，每次间隔3～8分钟，保持1～2分钟，然后将温度升高到290～310℃把氯化锑硫醇

溶液注入进去，自然冷却至室温，得到含有二维锑烯纳米片的氯化锑硫醇前驱体；

[0010] 最优条件为将0.004L十八烯、0.5mL油胺和0.1gDDAB在三口烧瓶中进行加热，温度

为  110℃，通入5次氩气，每次间隔5分钟，保持1分钟，最后将温度升高到300℃，把氯化锑硫

醇溶液注入进去，自然冷却至室温，得到含有二维锑烯纳米片的氯化锑硫醇前驱体；

[0011] 或者是配制氯化锑膦酸前驱体；

[0012] 将0.1～10g质量的商品SbCl3粉末、0.1～10g正辛基膦酸和0～1g  DDAB溶解在

0.001～1L  十八烯中，采用磁力搅拌器进行搅拌，搅拌速率为400～900r/min，时间为60～

120min，温度为90‑110℃，充分搅拌颜色变深后得到氯化锑膦酸溶液；

[0013] 最优条件为将0.139g  SbCl3，0.387g正辛基膦酸和0.1gDDAB溶解在0.001L十八烯

中，搅拌速率为500r/min，时间为60min，温度为95℃，充分搅拌颜色变深后得到氯化锑膦酸

溶液；

[0014] 再将0.1～10mL油胺在三口烧瓶中进行加热，温度100～120℃，进行抽真空以及冷

凝回流，期间通入4～5次氩气，每次间隔3～8分钟，保持1～2分钟，然后将温度升高到290～

310℃把氯化锑膦酸溶液注入进去，自然冷却至室温，得到含有二维锑烯纳米片的氯化锑膦

酸前驱体；

[0015] 最优条件为将4.5mL油胺在三口烧瓶中进行加热，温度为110℃，通入5次氩气，每

次间隔5分钟，保持1分钟，最后将温度升高到300℃，自然冷却至室温，得到含有二维锑烯纳

米片的氯化锑膦酸前驱体；

[0016] b)将步骤a)中所得两种前驱体分别用氯仿离心洗涤，离心速率为6000‑12000r/

min，离心时间1‑30min，洗涤次数为1‑10次，最优条件为离心速率8000r/min，离心时间

5min，洗涤次数为3次，洗涤后产物保存在氯仿中，得到二维锑烯纳米片溶液；

[0017] c)将二维锑烯纳米片溶液稀释至1％～20％，取0.001‑0.1L商品银纳米线、0.001‑

0.1L 乙腈和0.001‑0.1L稀释后的二维锑烯纳米片、银纳米线与乙腈、氯仿混合溶液；

[0018] 最优条件为银纳米线、乙腈和稀释后的二维锑烯纳米片溶液的体积比为1：1：2，混

合后得到二维锑烯纳米片、银纳米线与乙腈、氯仿混合溶液；

[0019] d)将商品PET衬底放入紫外臭氧清洗机中进行表面处理1～60min，在旋涂仪上旋

涂上述混合溶液，转速500～5000r/min，时间10～100s，在旋涂面边缘上刷涂导电银浆，烘

干之后再在其上面旋涂凝胶电解质，转速1000～8000r/min，时间10‑100s，最后在加热台上

进行退火处理，温度80～160℃，时间2～60min，退火后得到二维锑烯纳米片与银纳米线复

合导电薄膜；

[0020] 最优条件为表面处理时间为20min，旋涂上述混合溶液，转速为1500r/min，时间

45s，旋涂凝胶电解质转速2500r/min，时间15s，退火温度120℃，时间5min，退火后得到二维

锑烯纳米片与银纳米线复合导电薄膜；

[0021] 本发明的第二个目的是提出一种利用所述的二维锑烯纳米片与银纳米线复合导

电薄膜制备柔性透明超级电容器的方法，其步骤为：
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[0022] 1)、凝胶电解质的制备；

[0023] 将0.1～10g磷酸、0～10g聚乙烯醇(PVA)和1～50mL去离子水在磁力搅拌器中进行

搅拌，搅拌速率为400～900r/min，时间为60～120min，温度为90～110℃，最优条件为将

1.8g磷酸，  0.8gPVA和15ml去离子水在磁力搅拌器中进行搅拌，搅拌速率为500r/min，时间

为60min，温度为95℃，充分搅拌后得到凝胶电解质；磷酸和PVA的质量比为9：4；

[0024] 2)、取两片上述制备的二维锑烯纳米片与银纳米线复合薄膜的PET，其中一片刷涂

一层凝胶电解质；

[0025] 3)、然后将两片带二维锑烯纳米片与银纳米线复合薄膜的面对面错开组装，保证

导电银浆不与另一片PET接触；

[0026] 4)、固定自然风干10‑30min得到基于银纳米线和二维锑烯复合材料的柔性透明超

级电容器；最优条件为10min。

[0027] 制备的基于银纳米线和二维锑烯复合材料的柔性透明超级电容器结构如图2结构

示意图所示。

[0028] 该发明的原理是这样的。本发明是利用溶液化学相合成法制备二维锑烯纳米片。

合成过程中添加不同配体对二维锑烯纳米片的形貌有一定影响。添加硫醇配体时，在合成

SbNSs 的过程中硫醇会先形成六边形的外围边框，而Cl元素会附着在SbNSs的(001)面保证

Sb  朝着二维材料的方向生长。添加膦酸配体时，膦酸会直接附着在层状物表面而不是边

缘，因此其在表面的附着占据了卤素的附着点位，因此这样的Sb在生长过程中没有卤素的

辅助，其后在与油胺反应的时候层状物的层与层之间分离得到SbNSs。最终产物是以三棱锥

为主的三维产物，而在添加双十二烷基二甲基溴化铵之后可以发现产物全部变成了二维的

SbNSs。乙腈溶液促进二维锑烯复合银纳米线得到复合导电薄膜制备成柔性透明电极，旋涂

凝胶电解质得到柔性透明超级电容器，同时将聚(3,4‑亚乙二氧基噻吩)‑聚(苯乙烯磺酸)

(PEDOT:PSS)  覆盖在银纳米线(AgNWs)表面以保护纳米线，采用叉指电极提高稳定性的同

时保证透光度得到微型叉指超级电容器。

[0029] 本发明具有明显的优点。本发明的银纳米线与二维锑烯复合透明薄膜具有较高的

比表面积和透光度，单片FTCE的透明度可达90％，用其制备柔性透明超级电容器可得到良

好的透明度，比电容可达0.08mF·cm‑2。

[0030] 本发明的方法原材料简单，稳定性好，操作简单，适合大规模化生产，具有广阔的

应用前景。

附图说明

[0031] 图1为二维锑烯纳米片高分辨透射电子显微镜(HRTEM)示意图及扫描电子显微镜 

(SEM)示意图；

[0032] 其中a为二维锑烯纳米片TEM示意图；b为纳米片高分辨晶格条纹示意图；c为二维

锑烯纳米片与银纳米线复合薄膜扫描电子显微镜(SEM)示意图；

[0033] 图2为基于银纳米线和二维锑烯复合材料的柔性透明超级电容器结构示意图；

[0034] 其中1为PET层，2为二维锑烯纳米片与银纳米线复合薄膜，3为凝胶电解质；

[0035] 图3为柔性透明超级电容器循环伏安特性曲线、充放电曲线和面积比电容曲线；

[0036] 其中a、b为柔性透明超级电容器循环伏安特性曲线，c为充放电曲线，d为面积比电
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容曲线。

[0037] 图4为柔性透明超级电容器面积比电容对比曲线、能量/功率密度曲线；

[0038] 其中a为面积比电容对比曲线，b为能量/功率密度曲线。

[0039] 图5为银纳米线与二维锑烯复合电极的柔性透明超级电容器的实物图。

[0040] 图6为二维锑烯纳米片与银纳米线复合薄膜的透光率与薄膜电阻、透过率与吸收

谱。

[0041] 其中a为透光率与薄膜电阻，b为透过率与吸收谱。

具体实施方式

[0042] 实施例1

[0043] 用硫醇配体制备尺寸形貌可控的二维锑烯纳米片溶液：

[0044] 1)、在三颈烧瓶中，将0.912克质量的商品SbCl3粉末溶解在4mL正十二硫醇和6mL 

十八烯中，采用加热套进行加热，温度110℃，进行抽真空以及冷凝回流，期间通入5次氩气，

每次保持1分钟，最后将温度升高到150℃保持2分钟，得到氯化锑硫醇溶液；

[0045] 2)、将4mL十八烯、0.5mL油胺和0.1g  DDAB在三颈烧瓶中进行加热，温度110℃，进

行抽真空以及冷凝回流，期间通入5次氩气，每次保持1分钟，然后将温度升高到300℃把硫

醇前驱体注入进去，自然冷却至室温，得到到含有二维锑烯纳米片的氯化锑硫醇前驱体，

[0046] 3)将所得前驱体用氯仿离心洗涤，离心速率8000r/min，离心时间5min，洗涤次数

为  3次，洗涤后保存在氯仿中得到二维锑烯纳米片溶液

[0047] 实施例2

[0048] 用磷酸前驱体制备尺寸形貌可控的二维锑烯纳米片溶液：

[0049] 1)、将0 .139g质量的商品SbCl3粉末、0 .387g正辛基膦酸和0 .1g  DDAB溶解在

0.001L  十八烯中，采用磁力搅拌器进行搅拌，搅拌速率为500r/min，时间为60min，温度为

95℃，充分搅拌颜色变深后得到氯化锑膦酸溶液；

[0050] 2)、再将4.5mL油胺在三口烧瓶中进行加热，温度110℃，进行抽真空以及冷凝回

流，期间通入5次氩气，每次间隔5分钟，保持1分钟，然后将温度升高到300℃把氯化锑膦酸

溶液注入进去，自然冷却至室温，得到含有二维锑烯纳米片的氯化锑膦酸前驱体；

[0051] 3)将所得前驱体用氯仿离心洗涤，离心速率8000r/min，离心时间5min，洗涤次数

为  3次，洗涤后保存在氯仿中得到二维锑烯纳米片溶液

[0052] 实施例3

[0053] 制备二维锑烯纳米片与银纳米线复合导电薄膜：

[0054] 在烧杯中，将2ml银纳米线(2mg/mL) ,2ml乙腈和4ml二维锑烯纳米片(稀释12％) 

混合均匀得到二维锑烯纳米片与银纳米线的混合溶；再在烧杯中将1.8g磷酸、0.8g  PVA和 

10mL去离子水在磁力搅拌器中进行搅拌，搅拌速率为500r/min，时间为60min，温度为95℃，

充分搅拌后得到凝胶电解质；将PET衬底进行臭氧处理20min，在旋涂仪上旋涂二维锑烯纳

米片与银纳米线的混合溶液，转速1500r/min，时间45s，在边缘刷上导电银浆，烘干之后再

在上面旋涂凝胶电解质，转速2500r/min，时间15s，最后在加热台上进行退火处理，温度 

120℃，时间5min，退火后得到二维锑烯纳米片与银纳米线复合薄膜。

[0055] 实施例4
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[0056] 制备基于银纳米线和二维锑烯复合材料的柔性透明超级电容器：

[0057] 1)、从实施例3中取两片得到的二维锑烯纳米片与银纳米线复合导电薄膜，其中一

片刷涂一层凝胶电解质；

[0058] 2)、然后将两片带二维锑烯纳米片与银纳米线复合薄膜的PET面对面错位组装，保

证导电银浆条不与另一片PET接触；

[0059] 3)、固定自然风干10min得到基于银纳米线和二维锑烯复合材料的柔性透明超级

电容器；

[0060] 检测结果见图3、4、6，单片FTCE的透明度可达90％，用其制备柔性透明超级电容器

比电容可达0.08mF·cm‑2。
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图3
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图5

图6
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