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可穿戴的
纤维状链源器件

近年来，随着谷歌眼镜、智能手表、手环等为代表

的一系列电子设备进入市场，柔性可穿戴电子设备得到

了极大重视和快速发展，越来越多的研究工作致力于

开发柔性传感器⋯、柔性驱动器口】、人造电子皮肤‘31等

可穿戴的微型电子器件。为了实现整个设备的可穿戴

性，对于电子设备不可或缺的能源器件，也迫切需要其

具有柔性高、质量轻、可穿戴等特性。而目前的瓶颈在

于，传统的能源器件大都为平面刚性，难以有效满足可

穿戴设备轻型化、微型化、集成化的发展需要。构建柔

性、轻质、可穿戴的高性能纤维状能源器件是解决上述

挑战的理想策略之一。纤维状结构能够实现三维方向

上的柔性，能够适应多种多样的产品外观设计，而且可

以像传统化学纤维一样，通过低成本的纺织技术，制成

可穿戴性能良好的织物，从而有效满足可穿戴设备和各

种便携式电子设备的发展需要。本文将简要介绍纤维

状能源器件的研究进展，包括纤维状太阳能电池、纤维

状锂电池、纤维状超级电容器、纤维状集成能源器件以

及由纤维状能源器件构建的可穿戴能源织物的应用。

纤维状太阳能电池

传统太阳能电池一般由单晶硅制成，其对阳光入

射角度有较高要求，通常太阳光的利用率不到1％，此

类太阳能电池的缺陷在于制作和运行成本较高，对应

用场地的选择及可移动范围均有很大的局限性。2001
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年，纤维状染料敏化太阳能电池概念首次提出。这种

新型的纤维状染料敏化太阳能电池以不锈钢丝为基

底，以包裹TiO：的吸附染料粒子为工作电极，然后再涂

覆一层透明的导电高分子作为对电极，然后将基底及

两个电极置于透明管中，注入电解液封装而成。这种

纤维状染料太阳能电池的输出电压虽然只有0．3～0．35

伏，并且还存在对电极电导率低以及电解液腐蚀等问

题，但开创了新型太阳能电池的里程碑。近年来，随着

研究的深入，电极材料的革新，纤维状染料敏化太阳能

电池性能突飞猛进。

纤维状聚合物太阳能电池概念于2007年首次提

出。该电池以光导纤维作为电池最内层基底，在纤维

轴向方向传导入射光使其到达光阳极层，导电的氧化

铟锡层和聚噻吩光活性层依次浸涂于光导纤维表面，

最后热蒸镀一层金属铝于器件最外层。该电池由于降

低了反射和透射时的能量损耗，使得器件的能量转换

效率达到了1．1％。从那时起，针对纤维状聚合物太阳

能电池的研究广泛开展。

对比传统平面结构太阳能电池，不管是纤维状染

料敏化太阳能电池还是纤维状聚合物太阳能电池都具

备独特的一维纤维状构型，更适合在可穿戴器件等领

域中应用。

纤维状锂电池

锂离子电池作为一种优良的储能器件，尝试将其

制作成纤维状也已成为研究热点。与传统锂离子电池

相比，纤维状的锂离子电池具有以下优点：在结构上更

容易弯曲、扭曲，甚至拉伸，满足了可穿戴设备的柔性需

要；在应用上可以被编织成织物，并且在编织时所形成

的孔隙还可以让空气和水蒸气自由传输，满足了可穿戴

设备的透气性要求；在性能上无论是单根的纤维状锂
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离子电池还是被编织而成的电池织物，都对柔性弯曲的

基底具有较好的贴合性。

目前的纤维状锂离子电池主要有两种典型结

构：同轴结构和平行结构。同轴结构H1的纤维状锂

离子电池由5个主要部分组成：Ni—Sn中空一旋转的

正极，隔板，LiCoO，负极，水系电解液以及绝缘封装

套。这种结构的缺陷在于尺寸相对较大，为毫米级别，

同时比容量较低(1毫安·时·厘米。1)。优点在于其

柔性较好且在多次弯折之后仍能维持较好的放电性

能。此外，在去除金属集流体之后，可制备出一种同轴

结构的纤维状锂离子电池，使得电池的质量和体积得

到了大幅度减小。这种锂离子电池以取向碳纳米管

(CNT)／Si复合纤维作为正极，取向CNT／LiMn：O。复

合纤维作为负极[5]，可达到106．5毫安·时·克以的初

始比容量和3．4伏的输出电压，与LiMn：O。的Si电压

差相一致。此外，通过一根CNT／LiMn20。复合纤维负

极和一根CNT／Li。Ti，O。：复合纤维正极以平行结构构

成的纤维状锂离子电池具有更好的性能。两根纤维电

极由一层聚偏氟乙烯(PVDF)薄膜隔绝并被组装进

一根热缩管里，得到的锂离子电池在0．1毫安的电流下

表现出2．5伏的放电电压平台和138毫安·时·克。1的

比容量，这样的比容量可以在充放电100圈之后仍能

保持原始比容量的85％。

纤维状超级电容器

超级电容器，又称电化学电容器，是近年来快速发

展的一种新型储能器件，其工作原理是利用电极表面

形成的双电层或发生的二维或准二维法拉第反应存储

电能。超级电容器凭借其充放电速度快、使用寿命长、

温度特性好、绿色环保等特点，受到了广泛关注。研究

领域涉及能源、材料、化学及电子器件等，成为交叉学

科的研究热点之一。

传统的超级电容器通常为平面状，但是由于其具

有刚性，无法满足可穿戴的需求。目前已有大量工作致

力于研究平面状的柔性超级电容器，例如于春江等人以

聚二甲基硅氧烷(PDMS)薄膜为基底铺陈单壁碳纳

米管溶液制备出柔性单壁碳纳米管薄膜，并用该薄膜电

极制备出平面状超级电容器，该超级电容器可实现52

法／克的比电容；马赫等人结合激光划片技术制备出石

墨烯薄膜，该薄膜的电导率达到1738西[门子】／米，并

且利用该薄膜作为电极制备的柔性超级电容器的能量

密度高达138毫瓦·时／厘米3；胡良兵等人以普通织

物为基底，吸附单壁碳纳米管溶液制备出柔性电极，用

该电极组装的超级电容器比容量可达62法／克。这些

研究工作虽然取得了不错的结果，但是开发出的平面状

50

柔性超级电容器在柔性程度、产品构建的适应程度以及

穿戴舒适性方面依然有所不足。正因此，纤维状的柔性

超级电容器才得到了更多的认可和关注。

近年来，缠绕结构和同轴结构的纤维状超级电容

器相继问世。技术方面，考虑到液态电解质的安全性

和易损性问题，凝胶电解质被广泛使用，其中以聚乙烯

醇(PVA)和无机酸组成的凝胶电解质最为常用。有

研究人员将其与KNO，液态电解质做了对比，发现使用

PVA／H，PO。电解质的器件表现出更高的比电容，更适合

于纤维状器件。除了设计新结构，许多研究也尝试赋予

超级电容器更多功能以扩展应用空间。譬如开发出柔

性可拉伸的超级电容器以适应使用过程中产生的形变。

纤维状集成能源器件

将光电转换和电能存储功能集成的概念几乎与光

电转换的概念同时出现。根据器件结构的不同，集成

器件可分为一体化器件和组装器件两种类型。顾名

思义，一体化器件是在同一器件中实现能量转换和存

全固态同轴集成纤维状能源器件示意图左右

分别为聚合物太阳能电池部分和超级电容器部分。

储，电极同时具有转化照射太阳光的能量和存储所产

生电荷的能力；而组装器件则是将能量转换和存储部

分先分别独立完成，然后再将太阳能电池和超级电容

器连接起来，并共用一个电极来实现。即在太阳能电

池端实现能量转化，在超级电容器端进行储存，并在需

要时输出到外部电路。

染料敏化太阳能电池作为第三代光伏器件的代

表，具备光电转换效率高，制备工艺简单，以及成本低

廉等特点，成为集成器件中理想的光能采集器件。研

究人员首次尝试制备的纤维状集成能源器件就是通过

将染料敏化太阳能电池和超级电容器集成得到的【6】。

首先在合成纤维表面涂上一层金作为共用电极，再在

纤维表面生长出ZnO纳米线阵列作为活性物质，最后

将石墨烯作为另一电极缠绕在共用电极上。该集成器

件利用了电极材料本身的优势，例如石墨烯的透明性、

导电性和高比表面积，ZnO较高的比表面积，以及与
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纳米发电机良好的匹配性，最终使得器件的光电转换

效率为0．02％，超级电容器的比容量为0．4毫法／厘米2

(-o．025毫法／厘米)。虽然该集成器件的性能差强人

意，但这一全新的概念为后续研究工作奠定了基础。

为了提高集成器件的性能，研究人员做了很多努

力，例如仰志斌等人"1将Ti丝用TiO：纳米阵列修饰

作为共用电极，再用碳纳米管薄膜分别缠绕在修饰过

的共用电极Ti丝上，作为两元件的另外一个电极。在

光电转换过程中，N719(对染料敏化太阳能电池里

二氧化钛起光敏作用的一种染料)染料敏化二氧化钛

纳米管将光能转换为电能，并同时储存在超级电容器

中，最终，该器件光电转换效率达到了2．73％，能量储

存效率为75．7％，电容器的容量为0．156毫法／厘米，

(3．32毫法／厘米2)．功率密度为0．013毫瓦／厘米(0．27

毫瓦／厘米2)，与之前相比有了大幅度的提高。

作为另一类具有前景的光电转换器件，聚合物太

阳能电池利用空穴传输层和电子传输层取代染料敏化

太阳能电池的电解液，因此具有全固态的特点。而且，

当前对全固态集成器件的巨大需求也引发了基于聚合

物电池集成器件的研究。例如张志涛等人【81将TiO：

纳米管修饰的Ti丝作为电子收集层，将聚噻吩(P3HT／

PCBM)均匀涂于TiO，表面作为活性层，再在活性层

表面沾涂上空穴传输材料，最后以碳纳米管薄膜作为

对电极包裹在空穴传输层上。

该集成器件中的聚合物太阳能电池的光电转换效

率为1．01％，电容器的长度比容为0．077毫法／厘米。

最终可获得0．82％的总能量转换效率。值得注意的是，

当二氧化钛管阵列的高度在1_8微米时，电子和空穴的

传输性能更为优异，并且该全固态器件具有极好的柔

韧性，在弯曲成不同形状时性能仍能保持稳定，即使在

弯曲1000个循环后，光电转换和储存效率的衰减仍小

于10％。

能源织物

能源织物包括光伏织物和超级电容器织物两类。

纤维是组成织物的基本单元，如果可以将能源器件做

成纤维状，并且具备柔韧性和可编织性，那么将其与

织物相结合或者直接制成织物都不再是难题。例如李

等人一1就将纤维状超级电容器织人手套和织物中。潘

邵武等人¨训以碳纳米管纤维为基底制备织物状超级

电容器，该织物状超级电容器可以经受一定的形变而

不影响其电化学性能。并且在经历了200次弯曲后，

电容器仍然能够保持96．4％的比容量。纤维状能源器

件的设计初衷是满足可穿戴电子设备的需求，将其与

织物结合实现真正意义上的可穿戴，尽管这些织物器

件目前还不是特别精细，但他们的出现拓宽了其在可穿

戴、生物医药和抗菌织物等方面的应用领域。

踩
织入手套中的纤维状超级电容器

纤维状超级电容器制成的织物
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