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基于 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ的柔性温度传感器的制备与应用
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摘要: 通过浸渍干燥法制备了可集成至纺织品中的基于 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 的可穿戴温度传感器ꎮ 所制备的柔

性温度传感材料显示出负的电阻温度系数ꎬ其值为－０.３６％ ℃ －１ꎬ能满足可穿戴温度传感器的要求ꎮ
展示了柔性温度传感器对温水与冷水的感知能力ꎬ验证其在实际场景中的应用潜力ꎮ
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　 　 在过去的数十年中ꎬ基于柔性电子材料的可

穿戴器件经历了巨大的发展ꎬ并显示出在运动监

测和个人医疗等领域取代传统电子器件的潜

力[１]ꎮ 其中ꎬ柔性可穿戴温度传感器为实时和连

续监测身体温度提供了一种便利的解决方案ꎮ
Ａｎａｓｔａｓｉａ Ｌ Ｅｌｉａｓ 等人[２] 使用导电聚合物复合材

料ꎬ通过滴涂和墨水直写等方式在柔性和可拉伸

基材上进行温度传感器图案化设计和制备ꎮ Ｓｒｉｎ￣
ｉｖａｓ Ｇａｎｄｌａ 等人[３]在聚酰亚胺膜上通过激光诱导

碳化直接获得图案化的柔性温度传感器ꎮ 与传统

碳纳米材料、 低维纳米线等导电材料不同ꎬ
ＭＸｅｎｅｓ 是一类新型的过渡金属碳化物或氮化物ꎮ
其通式为 Ｍｎ＋１ＸｎＴｘ(ｎ ＝ １ ~ ３)ꎬ 其中 Ｍ 为前过渡

金属ꎬＸ 为 Ｃ 或 ＮꎬＴ 指表面官能团(一般为—

ＯＨꎬ—Ｏ 或—Ｈ) [４]ꎮ 在 ＭＸｅｎｅｓ 家族中ꎬ Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ

是被广泛研究的一种 ＭＸｅｎｅꎬ应用于能量存储与

转换、传感、电磁屏蔽及催化等领域[５－７]ꎮ 然而ꎬ
基于 ＭＸｅｎｅ 的柔性温度传感材料还鲜有报道ꎮ
本研究通过浸渍干燥法制备可集成至纺织品中的

ＭＸｅｎｅ 基温度传感器ꎬ并通过展示柔性温度传感

器对温水与冷水的感知能力ꎬ验证其在实际场景

中的应用潜力ꎮ

１　 实验

１.１　 实验材料

Ｔｉ３ＡｌＣ２ 粉末(２００ 目)ꎻ碳纳米管水性分散

液ꎻ盐酸、丙酮、无水乙醇、二甲亚砜、氟化锂、硝酸

银ꎻ无纺布ꎮ
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１.２　 Ｔｉ３ＡｌＣ２分散液的制备

在聚四氟烧杯中加入 ４０ ｍＬ、９ ｍｏｌ / Ｌ 的盐

酸ꎬ与 ２ ｇ 氟化锂搅拌 ３０ ｍｉｎꎮ 将 ２ ｇ Ｔｉ３ＡｌＣ２缓慢

加入上述聚四氟烧杯中ꎬ反应温度调至 ８０ ℃ꎬ持
续搅拌 ７２ ｈꎮ 将获得的反应液体进行离心ꎬ转速

为 ３ ５００ ｒ / ｍｉｎꎬ时间为 １０ ｍｉｎꎬ离心后将上清液倒

掉ꎮ 再向离心杯中加入 ４０ ｍＬ 去离子水ꎬ磁力搅

拌 ３０ ｍｉｎꎬ使沉淀与去离子水混合均匀后继续离

心(３ ５００ ｒ / ｍｉｎꎬ１０ ｍｉｎ)ꎬ重复 ６ 次直到离心后倒

出的液体 ｐＨ 值为 ５ꎮ 在上述离心杯中加二甲亚

砜 ４０ ｍＬ 并超声 １ ｈ 后ꎬ对混合液进行离心

(１０ ０００ ｒ / ｍｉｎꎬ１０ ｍｉｎ)收集下层沉淀物ꎮ 最后ꎬ
在离心沉淀产物中加入去离子水ꎬ摇匀ꎬ并进行超

声处理后获得 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 分散液ꎮ
１.３　 柔性温度传感材料的制备

将一片面积为 １００ ｃｍ２的无纺布先后浸泡于

０.５ ｍｏｌ / Ｌ 的盐酸、丙酮、无水乙醇中超声ꎬ后置

于鼓风干燥箱中使其干燥ꎮ 将 ８０ ｍｇ 硝酸银加入

５０ ｍＬ 去离子水中ꎬ并磁力搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ使其充分

溶解ꎮ 将预处理后的无纺布ꎬ浸泡入硝酸银溶液

中ꎮ 随后ꎬ加入碳纳米管分散液与 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 分散

液ꎬ磁力搅拌 １２ ｈꎬ使其充分混合与反应ꎮ 最后ꎬ
将反应后的复合材料取出烘干ꎬ即可获得柔性温

度传感材料ꎮ
１.４　 柔性温度传感材料的表征与测试

使用场发射扫描电子显微镜 ( Ｎｏｖａ Ｎａｎｏ
ＳＥＭ ４５０)观察包覆三元复合材料前后无纺布微

观形 貌 的 变 化ꎮ 使 用 Ｘ 射 线 衍 射 仪 ( Ｄ８
Ａｄｖａｎｃｅ)判定三元复合材料是否包覆于无纺布之

上ꎮ 利用加热平台( ＪＦ－９６６ＣꎬＪＦＴＯＯＩＳ)、红外测

温仪(ＭＳ ＰｒｏꎬＯｐｔｒｉｓ)、红外热成像仪(Ｈ１６ꎬ海康

威视)协同控制温度传感材料的温度ꎮ 利用吉时

利 ２４１０ 电学测试仪获取温度传感材料在不同温

度下的电学性能ꎮ

２　 结果与分析

２.１　 宏观与微观形貌表征

为了在无纺布上包覆 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ －ＣＮＴ－Ａｇ 三元

复合材料ꎬ将无纺布浸泡于硝酸银溶液中ꎮ 由于

无纺布的亲水性与毛细效应ꎬ硝酸银溶液中的银

离子会吸附于无纺布中ꎮ 银离子通过与 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ

纳米片上带负电的羟基功能团的静电作用被吸附

到纳米片表面上ꎬ并为 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 纳米片原位还原ꎬ

牢固地锚定在 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 纳米片上ꎮ 与此同时ꎬ通过

羟基等功能团与纤维素羟基之间的氢键作用ꎬ
Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 纳米片均匀分散在无纺布纤维上ꎬ避免了

Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 纳米片的堆叠ꎮ 由于 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 、碳纳米管

以及银纳米粒子优异的导电性ꎬ大大降低了

Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ －ＣＮＴ－Ａｇ 三元复合材料所包覆的无纺布

的电阻率ꎮ 经上述方法制备而成的柔性温度传感

材料如图 １ａ 所示ꎬ宏观上由白色转变为黑色ꎮ 由

于无纺布轻质、柔软、易剪裁的特性ꎬ可以被剪成

各种二维形状ꎬ亦可被折叠成三维形状ꎬ如图 １ｂ~
图 １ｄ 所示ꎮ 得益于此ꎬ柔性温度传感材料能够贴

合于各类物体表面以用于监测物体表面温度ꎮ

图 １　 柔性温度传感材料的光学照片

Ｆｉｇ.１　 Ｏｐｔｉｃａｌ ｐｈｏｔｏｓ ｏｆ ｆｌｅｘｉｂｌｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｓｅｎｓｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

利用场发射扫描电子显微镜对无纺布以及包

覆 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ －ＣＮＴ－Ａｇ 三元复合材料后的柔性温度

传感材料微观形貌的变化进行表征ꎮ 如图 ２( ａ)
所示ꎬ未包覆前ꎬ无纺布的微观形貌呈现由相互搭

接的粗纤维组成无序管状结构ꎬ粗纤维的直径达

数十微米ꎮ 通过进一步放大观察ꎬ原始的粗糙纤

维表面是粗糙的ꎬ具有众多微观的褶皱ꎬ这为后续

Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ －ＣＮＴ－Ａｇ 三元复合材料的包覆提供了空

间ꎬ如图 ２(ｂ)所示ꎮ 在包覆后ꎬ柔性温度传感材

料保持了无纺布纤维管状结构ꎬ如图 ２(ｃ)所示ꎮ
根据图 ２(ｂ)ꎬ未负载 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ －ＣＮＴ－Ａｇ 三元复合

材料前ꎬ无纺布的纤维直径约为 １５ μｍꎮ 负载

Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ －ＣＮＴ－Ａｇ 三元复合材料后ꎬ如图 ２(ｃ)所
示ꎬ无纺布纤维的直径增大至 １７ μｍꎮ 这一增长

８２
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表明ꎬ无纺布纤维表面被三元复合材料所负载ꎮ
从图 ２(ｄ)可见ꎬ粗纤维表面被大量 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 纳米

片、碳纳米管以及银纳米粒子所包覆ꎮ 在 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ

－ＣＮＴ－Ａｇ 三元复合材料中ꎬ Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 纳米片为片

状ꎬ径向尺寸约为 ２ ~ ３ μｍꎻＣＮＴ 长条状ꎬ长度约

为 ５０ μｍꎬ直径为 ８~１５ ｎｍꎻ纳米银为不规则颗粒

状ꎬ径向尺寸为数十纳米ꎮ 由此可见ꎬ Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ －
ＣＮＴ－Ａｇ 三元复合材料沿着相互搭接的微观结构

于无纺布的粗纤维表面成功构建了导电通路ꎮ

图 ２　 无纺布负载 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ－ＣＮＴ－Ａｇ 三元复合材料前后的微观形貌

Ｆｉｇ.２　 Ｍｉｃｒｏｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｎｏｎ－ｗｏｖｅｎ ｆａｂｒｉｃ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｂｅｉｎｇ ｃｏａｔｅｄ ｗｉｔｈ Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ－ＣＮＴ－Ａｇ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

２.２　 ＸＲＤ 表征与分析

如图 ３ 所示ꎬ通过 Ｘ 射线衍射分析 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ

纳米片与银纳米粒子是否包覆于无纺布之上ꎮ 实

线为无纺布的 ＸＲＤ 图谱ꎬ它的 ４ 个特征衍射峰分

别位于:１４.７４°、１６.５２°、２２.８２°和 ３４.７°ꎮ 通过对

比分析可知ꎬ它们对应为纤维素特征晶面ꎬ反映出

该无纺布的主要成分为纤维素ꎮ 虚线为 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ

－ＣＮＴ－Ａｇ 三元复合材料包覆无纺布后所获得的

温度传感材料的 ＸＲＤ 图谱ꎮ 位于 ４.６４°的衍射峰

为 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 的(００２)晶面ꎬ对应 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 纳米片的

层间距为 １.９２ ｎｍꎮ 这一结果表明ꎬ碳纳米管与银

纳米粒子的引入可增大 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 纳米片的层间距ꎬ
避免其堆叠ꎮ 此外ꎬ位于 ３８.０６°、４４.２２°、６４.３４°和
７７.３２°的衍射峰分别对应面心立方银纳米粒子的

(１１１)ꎬ ( ２００)ꎬ ( ２２０) 和 ( ３１１) 晶面ꎬ根据标准

ＪＣＰＤＦ 卡片(０４－０７８３)ꎮ 通过计算分析得出ꎬ其

晶格常数为 ０.４１ ｎｍꎬ晶面间距为 ０.２４ ｎｍꎮ 上述

结果反映出 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 纳米片与银纳米粒子很好地

包覆于无纺布之上ꎮ

图 ３　 柔性温度传感材料与无纺布的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ.３　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｆｌｅｘｉｂｌｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｅｎｓｉｎｇ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｎｏｎ￣ｗｏｖｅｎ ｆａｂｒｉｃｓ

９２
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２.３　 温度传感性能

为了表征柔性温度传感材料的性能ꎬ对其电

阻随温度的相对变化进行测试ꎬ如图 ４(ａ)所示ꎮ
为了评估柔性温度传感材料的性能ꎬ计算温度电

阻系数 α ꎬ计算公式如下:

α ＝ １
Ｒ０

ｄＲ
ｄθ

图 ４　 柔性温度传感材料的温度传感性能

Ｆｉｇ.４　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｅｎｓｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｆｌｅｘｉｂｌｅ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｅｎｓｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

其中ꎬ Ｒ 和 Ｒ０ 分别是在特定温度 θ 和初始温度

(２７ ℃)时的电阻值ꎮ 在 ３０~１００ ℃范围内ꎬ可以

看出其电阻随温度升高显著降低ꎬ表现出负温度

依赖性ꎮ 根据最小二乘拟合对该曲线进行线性拟

合ꎬ该柔性温度传感材料的温度电阻系数 α 为(－
０.３６ ± ０.０１)％ ℃ －１ꎮ 柔性温度传感材料所呈现

出的负温度电阻效应是由于在升温过程中ꎬ无纺

布中的纤维失水收缩ꎬ导致无纺布中的纤维相互

靠近、进一步紧密搭接所引起ꎮ 在 ２７.３ ~ １０５ ℃
内的 ５ 种不同温度下该温度传感材料的 Ｉ － Ｕ 曲

线ꎬ如图 ４(ｂ)所示ꎮ 该温度传感材料的电流随电

压线性增加ꎬ展示出良好的欧姆接触特性ꎻ在高温

下曲线的斜率增加表明ꎬ该温度传感材料的电阻

随温度增加而逐渐减小ꎮ 进一步证实了这一柔性

温度传感材料所具有的负温度电阻效应ꎮ
２.４　 重复性与稳定性

通过将温度传感材料固定于热台上ꎬ控制温度

传感材料的温度由 ２７ ℃升至 １０５ ℃ꎬ记录温度传

感材料的温度与电阻相对变化率信息ꎬ如图 ５(ａ)ꎮ

图 ５　 柔性温度传感材料的重复性与稳定性

Ｆｉｇ.５　 Ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｆｌｅｘｉｂｌｅ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｅｎｓｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

０３
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温度传感材料的电阻随热台的升温而急剧降

低ꎮ 当切断电源后ꎬ热台的温度开始下降ꎬ温度传

感器的电阻也逐步升高并恢复至初始值(５８. １
ｋΩ)ꎬ无明显滞后现象ꎮ 为了说明该温度传感材

料的稳定性ꎬ将温度传感材料固定于不同温度的

热台上ꎬ实时监测其电阻ꎬ结果如图 ５(ｂ)ꎮ 可以

观察到ꎬ该温度传感材料在 ２７ ℃、４５ ℃、６５ ℃、８５
℃与 １０５ ℃时ꎬ其电阻值可稳定超过 １００ ｓꎮ 对柔

性温度传感材料进行对折测试ꎬ测量对折不同次

数后的温度电阻系数ꎮ 实验结果如图 ５( ｃ)ꎮ 该

温度传感材料的温度电阻系数在这过程中有略微

的波动ꎬ但总体稳定ꎮ 由此可见ꎬ基于 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ －
ＣＮＴ－Ａｇ 三元复合材料的柔性温度传感材料具有

稳定的温度传感性能ꎬ这意味着它可以应用于电

子皮肤以测量体温或是感知外界物体的温度ꎮ
２.５　 实际应用

为验证其具有电子皮肤或智能服装的应用前

景ꎬ将温度传感材料固定于白板上ꎬ用温水(６５
℃)与冷水(５ ℃)靠近温度传感材料ꎬ如图 ６(ａ)
和图 ６(ｂ)ꎮ 分别记录红外热成像图ꎬ如图 ６( ｃ)
和图 ６(ｄ)及温度传感材料的电阻相对变化ꎬ如图

６(ｅ)ꎮ 如图 ６(ｅ)所示ꎬ当温水靠近时ꎬ温度传感

材料的电阻迅速降低ꎻ温水移开后则逐渐恢复至

初始值ꎮ 相反地ꎬ当冷水靠近时ꎬ温度传感材料的

电阻则快速上升ꎻ冷水移开后则同样逐渐恢复至

初始值ꎮ 上述实验表明ꎬ该温度传感材料对外界

的温度变化具有灵敏的感知能力ꎬ有望应用于智

能服装或电子皮肤领域ꎮ

图 ６　 柔性温度传感材料的实际应用

Ｆｉｇ.６　 Ｐｒａｃｔｉｃａｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｌｅｘｉｂｌｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｅｎｓｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

３　 结论

以浸渍干燥法制备一种基于 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ － ＣＮＴ
－ Ａｇ 三元复合材料和无纺布的柔性温度传感材

料ꎬ能对外界温度的改变做出灵敏的反应ꎬ其温度

电阻系数为 ０.３６％ ℃ －１ꎮ 温度传感材料还具有优

异的重复性与稳定性ꎮ 通过展示这一温度传感材

料对冷水与温水的感知能力ꎬ验证其在电子皮肤

或智能服装领域具有应用前景ꎮ
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