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碳纳米管/聚二甲基硅氧烷复合薄膜的制备及
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( 2014年 6月 15日收到; 2014年 8月 9日收到修改稿 )

针对传感器的敏感单元发展需求, 提出了一种碳纳米管复合材料. 该材料是以碳纳米管作为填充粒子,
结合聚二甲基硅氧烷 (PDMS)有机基体, 采用超声共混方法制备的一种新型传感器敏感元件. 详细分析研究
了复合材料的制备工艺参数, 以及在不同工艺参数下该复合材料的力敏特性. 扫描电镜测试表明碳纳米管在
PDMS中分散均匀且镶嵌良好. 通过对不同体积分数的碳纳米管与PDMS复合材料进行电学性能测试, 研究
薄膜的 “力 -电阻”和 “力 -电容”耦合性能, 测试了薄膜结构的力敏效应. 计算得到复合薄膜材料的压阻灵敏度
因子达到 40, 压电容灵敏度因子达到 70. 实验研究表明, 通过改变碳纳米管与PDMS的比例, 可以很好地调
节其电子输运特性以及电阻和电容的应力敏感特性, 可以为该类型的力敏材料在不同的力敏传感技术领域提
供新的研究思路.

关键词: 碳纳米管, 聚二甲基硅氧烷复合材料, 力敏传感, 高灵敏度
PACS: 73.63.Fg, 62.23.St, 81.07.De, 82.35.Np DOI: 10.7498/aps.63.237306

1 引 言

力敏传感技术在航空航天、地质探险、医疗机

械等生活、生产的各个领域都有着广泛的应用需求.
力敏传感是通过拉伸或弯曲应变片, 对应变片产生
弹性形变来实现对试件表面力学信息采集标定.应
变片通常贴于弹性敏感体上 [1,2]或是粘贴到被测试

件的表面 [3], 因此, 通常要求应变片具有良好的可
拉伸性、可靠性及粘连性.

碳纳米管 (CNT)具有优异的力学、电学、热导
性能, 且结构稳定、韧性强, 是一种高灵敏的力学敏
感材料, 压阻灵敏度因子高达 2900 [4−6], 是新一代
的力敏传感材料. 而聚二甲基硅氧烷 (PDMS)是一
种成本低、可拉伸、易制备的高分子聚合物材料, 具

有良好的耐腐蚀、黏性可控特性, 为常见的复合薄
膜有机基质 [7,8]. 结合CNT和PDMS 材料的特性,
有望开发一种新型的应变片式力敏传感结构.

以CNT和PDMS材料混合制备成的复合薄膜
已被验证具有良好的压阻敏感特性 [7]. 然而, 研究
中我们发现, 该复合薄膜不仅有 “力 -电阻”敏感特
性, 而且也有 “力 -电容”敏感特性. 结合两种敏感
机理的优点进行同步测量, 可以实现两种测试方法
的互补, 进而提高力敏检测精度.

因此, 实验中我们结合CNT和PDMS的材料
特性制备了不同密度的应变片式复合薄膜, 研究了
不同浓度下复合薄膜的 “力 -电阻”和 “力 -电容”特
性, 该结构的压阻灵敏度因子达到 40, 压电容灵敏
度因子达到 70, 具有高的力敏感特性, 使得该复合
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薄膜材料可应用到不同的力敏传感技术领域中.

2 材料及实验方法

制备CNT复合薄膜所需的原材料, 主要有粒
径尺寸为 10 nm, 长度为 1 µm的CNT颗粒, 胶状
PDMS聚合物及PDMS固化剂. 在千级洁净室制
备CNT复合薄膜, 洁净室温度为 20 ◦C, 相对湿度
为 60%. 首先, 用电子天平称取一定体积分数混
酸处理好的CNT并倒入烧杯中, 加入一定量无水
乙醇后, 在超声波清洗器中超声分散, 超声时产生
的局部高温或强的冲击波, 可较大幅度地消弱纳
米颗粒间的作用力, 有效防止纳米颗粒团聚. 温
度控制在 30 ◦C下超声 2 h, 即可得到分散良好的
CNT悬浮液. 然后, 加入PDMS主剂, 在150 ◦C的
烘烤机上加热, 目的是让无水乙醇挥发完, 冷却后
加入一定比例的固化剂搅拌, 再将烧杯放入真空
烘箱中, 抽真空脱除气泡约 1 h. 最后, 将脱除气
泡的混合物倒入模具中再抽真空, 在烘箱中固化
2 h (温度为 70 ◦C), 至此制得厚度为 0.2 cm, 面积
为3 cm × 3 cm, 体积分数分别为0.5%, 0.75%, 1%,
1.25%, 1.5%, 2%, 3%, 5% 的固体CNT/PDMS复
合薄膜 (以下简称为复合薄膜).

用 JSM-6700F扫描电子显微镜 (SEM)观察复

合薄膜材料中CNTs的分散性和镶嵌结果; 采用精
密半导体参数分析仪 (Agilent 4156C)、阻抗分析
仪 (Agilent 4284A)研究分析复合薄膜材料的电学
特性.

实验中我们采用一个简单的质量块机械结构,
加压装置包括一个固定部件和一个螺旋测微仪, 使
加压装置固定在精密隔振平台上, 在固定部件上固
定复合薄膜材料, 另一层通过转动螺旋测微仪对质
量块部分挤压, 从而在复合结构上产生应变, 即对
复合薄膜产生压力, 在复合薄膜上粘贴一层双面导
电铜膜, 屏蔽线焊接到双面导电铜膜的一面上作为
电极, 将试样固定在导电性能良好的两夹头之间,
并连接到半导体特性分析仪 (4156C) 和精密阻抗
特性分析仪 (4284A)上, 屏蔽线和加压装置与复合
薄膜及测量仪器构成完整的电路, 实验中噪声电流
为0.5 pA.

3 实验结果与讨论

3.1 复合薄膜的结构测试——薄膜形貌特

性表征

实验中采用SEM分析表征复合薄膜材料的分
散均匀性, 结果如图 1所示. 从图 1可以看出, CNT

1 mm 1 mm

1 mm

(a) (b)

(c)

图 1 不同体积分数CNT复合薄膜的 SEM图像 (a) 0.5%; (b) 1.5%; (c) 5%
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均匀地分散在PDMS基质中, 且镶嵌在PDMS中,
制备的复合薄膜材料均匀性良好. 图 1 (a)为CNT
体积分数为 0.5%的复合薄膜材料的SEM图像, 由
图 1 (a)可知, 由于CNT体积分数较小, 彼此之间
并没有互相连接, 间距较大, 没有形成导电网络.
随着CNT体积分数的增加, CNT彼此间的距离
在减小, 如图 1 (b)所示. 继续增大CNT的体积分
数, CNT彼此间的距离进一步减小, 发生连接, 如
图 1 (c)所示, 可以观察到CNT在比较集中的区域
形成大量导电网络, 同样在复合薄膜内部也可形成
导电网络.

3.2 复合薄膜的电学特性测试

3.2.1 复合薄膜的电导率特性

电导率的大小不仅和物质的材料有关, 而
且还与材料的温度有关, 为此测试环境为室温
20 ◦C, 相对湿度为 60%. 实验中将不同体积百分比
的CNT掺入到PDMS基质中, 制备了0.5%, 0.75%,
1%, 1.25%, 1.5%, 2%, 3%, 5% 共 8种不同体积分
数的CNT复合薄膜, 根据样品长度和截面积来计
算复合薄膜的电导率. 图 2为复合薄膜电导率随

CNT体积分数的变化.
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图 2 复合薄膜电导率随CNT体积分数的变化

由图 2可知: 当CNT体积分数较小时, 复合薄
膜的电导率变化比较缓慢且非常小, 该区域为高阻
区, 复合薄膜表现为绝缘特性, 这是因为此时CNT
体积分数较低, CNT之间间距没形成导电网络, 因
此表现为绝缘特性; 当CNT体积分数为 1%—3%
时, 复合薄膜的电导率迅速增大, 该区域称为渗流
区, 复合薄膜表现为半导体特性, 因为, CNT体积
分数增高, CNT之间间距变小, 但间距小于 10 nm
时, CNT之间就会发生电子隧穿特性 [9],实现导电,

表现出半导体特性, 且该区域复合薄膜的压阻特性
最好; 当CNT体积分数大于 3% 时, 复合薄膜的电
导率变化平缓, 该区域称为饱和区, 复合薄膜表现
为导体特性, 电导率最大约为 4 s·cm−1时, 复合薄
膜内CNT 之间形成导电网络, 能够导电, 因此具有
导体特性.

3.2.2 复合薄膜的介电常数

介电常数是材料电容量特性的指标, 在定温定
频条件下, 介电常数越大, 表明材料的电容量越大.

图 3为复合薄膜介电常数随CNT体积分数的
变化. 随CNT含量的增加, 复合薄膜的介电常数
先缓慢变化, 然后迅速增大, 最后饱和, 类似于电
导率特性. 这是因为CNT填充到PDMS基质中,
CNT之间被PDMS隔离开, 当有交流电场通过时,
CNT之间类似平板电容器一样传递电子, 实现导
电, PDMS中的CNT之间形成多个微小的电容器,
大量的微小电容器的存在提高了复合薄膜的电容

值, 也就是复合薄膜的介电常数发生了相应的变
化. 当CNT体积分数较低时, CNT之间间距较大,
电子不能传输, 此时电容较小, 介电常数较小; 随着
CNT体积分数的增加, CNT之间的间距变小, 电
子能够隧穿之后, 电容开始急剧增大, 介电常数也
就增大; 直到最后体积分数增大到CNT 之间互连,
电容不再增大, 介电常数稳定, 此时介电常数主要
取决于CNT 本身 [10−12].
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图 3 复合薄膜介电常数随CNT体积分数的变化

3.2.3 复合薄膜的阻抗角度

图 4为不同体积分数CNT复合薄膜阻抗角的
变化. 由图 4可看出, 体积分数较低时, 阻抗角变化
不大, 在90◦左右. 阻抗实部为电阻, 开始以导电为
主, 虚部为电抗, 阻抗角是用虚部来描述, 主要由颗
粒间的电容所决定, 阻抗角的大小与电容成正比.
随着CNT体积分数的增大, 颗粒之间间距减小, 从
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而使电容总量增大, 形成多个微小的电容器, 多个
电容器的存在提高了复合薄膜的电容值, 从而使阻
抗角度开始变大. 当体积分数达到渗流阈值时, 复
合薄膜内部导电网络增多, 颗粒之间间距减小, 当
浓度达到一定值时, 颗粒之间接触并导通, 颗粒之
间不存在电容特性, 电容降低, 随之阻抗角度也降
低, 直线下降达到最小值, 复合薄膜内部导电通路
形成.
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图 4 复合薄膜阻抗角随CNT体积分数的变化

通过对复合薄膜电学性能的测试, 从电导率、
介电常数和阻抗角的数据分析看出, 随着CNT体
积分数的增加, 电导率、介电常数先缓慢上升, 后
迅速增加, 而阻抗角随着CNT体积分数的增加先
缓慢下降, 后迅速下降. 这与复合薄膜的SEM特
性表征显示的图 1 (b)中少量的导电网络开始形成,
图 1 (c)中随CNT 体积分数的增多, CNT之间的距
离进一步减小, 达到复合材料导电的渗流阈值, 大
量的导电网络形成的结果相符, 表明复合薄膜具有
良好的导电性.

3.3 复合薄膜的力敏特性——压电阻、压电

容特性

压阻灵敏度因子是衡量压阻效应大小的参数,
定义为复合薄膜受到压力作用时电阻的变化, 压阻
灵敏度因子 gR = ∆R/(Rε), 其中, R为初始电阻,
∆R为应变过程中电阻变化值, ε为复合薄膜受到
的应变. 通过测量各应变对应的电阻值可算出复合
薄膜的压阻灵敏度因子. 实验测试中当CNT体积
分数增大时, 复合薄膜的电阻在不断减小, 电阻的
下降说明其复合薄膜中导电颗粒间距减小, 开始接
触并发生团聚, 导电网络形成. 随着体积分数的增
大, CNTs复合薄膜的电阻率随之降低, 压阻灵敏度
提高. 从图 5和图 6可以看出: CNTs体积分数小于

1% 时, 压电容与压电阻的灵敏度因子小于 5, 压阻
灵敏度主要源于复合薄膜结构本身的形变; 在中浓
度区, 复合薄膜的压电容与压电阻灵敏度都较高,
这是因为纳米颗粒间距的变化引起电子隧穿概率

的变化; 随着CNT体积分数的继续增加, 复合薄膜
材料的灵敏度因子急剧减小, 当复合薄膜受到压力
时, 颗粒之间的间距减小, CNT 颗粒之间的电子传
输成为直接导电模型, 压阻特性变成CNT材料本
身的压阻特性, 压阻灵敏度因子降低.
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图 5 (网刊彩色) (a) 不同CNT体积分数下, 复合薄膜压
阻随应变的变化; (b) 压阻灵敏度因子随CNT体积分数
的变化

根据公式 gR = ∆R/Rε计算得到不同CNTs
体积分数的复合薄膜压阻灵敏度因子,具体结果如
图 5 (b)所示. 从图 5 (b)可看出, PDMS的压阻灵
敏度因子为 4.7, 复合薄膜的压阻灵敏度因子最大
为40 (2%), 这是由于当CNT颗粒之间的间距达到
1—10 nm时, 复合薄膜呈现半导体特性, 颗粒之间
的电子传输主要由电子隧穿效应为主, 当施加一定
的压力时, 颗粒之间的间距发生变化, 引起电子隧
穿概率的变化 (颗粒间距大小与电子隧穿概率成指
数关系 [13]), 进而可产生高的力敏感特性 [14,15]; 当
CNT颗粒之间的间距大于 10 nm时, 导电粒子间
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距较大, 无导电网络形成; CNT体积分数的微小变
化都会引起复合薄膜电阻的变化, 当CNT颗粒之
间的间距小于 1 nm时, 复合材料表现出导电特性,
成为直接导电模型.
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图 6 (网刊彩色) (a) 不同CNT体积分数下, 复合薄膜电
容随应变的变化; (b)压电容灵敏度因子随CNT体积分
数的变化

图 6 (b)为复合薄膜压电容灵敏度 gC随CNT
体积分数的变化, 是根据公式 gC = ∆C/Cε计算得

到. 其中, C初始电容, ∆C为应变过程中电容变

化值. 由图 6可知, PDMS的压电容灵敏度因子为
20.2, CNTs复合薄膜的压电容灵敏度因子最大为
70 (2%), 这是由复合薄膜内部的极化效应 [16]引起

的, 即在应力作用下CNT的掺入引起颗粒与颗粒
之间距离的变化所致. 在中浓度区域, 压电容灵敏
度因子较高, 最大达到 70; 在高浓度区 (3%)时, 压
电容灵敏度因子小于 20. 原因是增大CNT 体积分
数, 颗粒之间间距减小, 当增加到一定程度时, 颗粒
之间接触, 连接导通, 颗粒之间不存在电容特性, 电
容值降低, 因此高浓度时电容灵敏度因子减小.

4 结 论

本文提出了一种以CNT颗粒与PDMS组成的
复合薄膜作为传感器的敏感元件, 并对复合薄膜的
制备以及影响力敏效应的因素进行了研究. 研究表
明, 利用无水乙醇对CNT进行分散, 能起到很好的
分散效果; 并且复合薄膜在应力或应变的作用下纳
米颗粒间距发生变化, 从而引起颗粒间的电子隧穿
概率的变化, 复合薄膜的压阻灵敏度因子能够达到
40 (2%), 压电容灵敏度因子达到 70 (2%), 具有高
的力敏感特性. 此复合薄膜制作工艺简单、经济、灵
敏度高, 可作为应变片应用于大应变的拉伸/压缩
测试, 有利于力敏传感器的研发与应用.
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Abstract
With the development of sensors, a study on carbon nanotube composites (CNT) used as force sensing elements is

presented in this paper, which consists of carbon nanotubes with polydimethylsiloxane (PDMS) as a matrix. Nanocom-
posites of carbon nanotube and polydimethylsiloxane, CNT-PDMS with different filler concentrations have been suc-
cessfully prepared via ultrasonic and mixed method. With different density, the electrical characteristics change as a
function of the strain. The piezo-resistance and piezo-capacitance properties of these composites have been studied in
detail. In our experiment, the gauge factor has reached 40 for piezo-resistance and 70 for piezo-capacitance. It is shown
that there is an effective and reliable way, which is to change the density of CNT-PDMS nanocomposites, to set the
features to sensing strain and stress for resistance and capacitance of the composites. This nanomaterial has a decent
potential in mechanical quantity sensors field.

Keywords: carbon nanotube, polydimethylsiloxane composite material, force-sensitive sensor, high
sensitivity
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