
　第３３卷　第３期
２０１４年３月

中国材料进展
ＭＡＴＥＲＩＡＬＳＣＨＩＮＡ

Ｖｏｌ３３　Ｎｏ３
Ｍａｒ２０１４

收稿日期：２０１４－０１－１０
基金项目：国家自然科学基金（１１１０４０３７，１１１３４００２）；科技部

８６３计划项目（２０１１ＡＡ１００７０１）
第一作者及通讯作者：郑立荣，男，１９６９年生，教授，博士生导

师，“千人计划”国家特聘专家，Ｅｍａｉｌ：
Ｌｒｚｈｅｎｇ＠ｆｕｄａｎｅｄｕｃｎ

ＤＯＩ：１０７５０２／ｊｉｓｓｎ１６７４－３９６２２０１４０３０２

柔性大面积印刷电子新器件及其物联网应用

郑立荣，仇志军，游胤涛，刘志英，杨　赓，谢　丽，邹　卓，
冯　艺，邵波涛，詹义强，梅永丰，刘　冉

（复旦大学信息科学与工程学院 柔性微纳电子与系统研究中心，上海 ２００４３３）
（复旦大学材料科学系，上海 ２００４３３）

摘　要：作为一项新兴技术，物联网通过各种传感器和智能标准通信接口，使得物理世界的“物”与信息网络的“云”无缝链
接，从而实现对物品对象的标识和智能管理。由于柔性电子特有的弯曲性和可延展性，使其在与物的结合中发挥出重要的作

用，成为桥接“物”与“云”的关键技术。全面综述了国际上柔性大面积印刷电子新器件的最新研究进展，包括柔性薄膜晶体

管、存储器、各类传感器等，以及柔性全金属印制的射频设别（ＲＦＩＤ）技术和天线、智能包装及可穿戴智慧医疗设备（Ｂｉｏ

Ｐａｔｃｈ）等物联网应用，并对目前大面积柔性电子器件与系统在材料、器件以及系统集成等方面所面临的诸多挑战和困难展开

了讨论。
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　前　言

“物联网”（ＴｈｅＩｎｔｅｒｎｅｔｏｆＴｈｉｎｇｓ，ＩＯＴ）是近年来兴

起的一项综合技术，其核心思想在于通过一系列的技术

和科学研究（包括智能传感器、低功耗信号处理、智能

感知节点和网关、新一代宽带网络、云计算、大数据信

息处理、信息服务、信息安全等），使得互联网技术延

伸到对物理世界的物品对象的标识和智能管理［１］。

物联网技术涉及感知层、接入层、网络层、数据处

理层和应用层等多个层面，是对现有 ＩＴ技术在工业化
和日常生活中的综合运用和升华。通过“物联网”技术

能够实现更透彻的感知和度量，更全面的互联互通和对
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工业及日常生活更深入的信息化和智能化［１－２］。应用于

物联网的关键电子系统以及与“物”的无缝集成，嵌入

式芯片和大面积柔性元器件，包括传感器、电子标签、

无线智能终端和各类接入设备等，是“物联网”领域的

重要核心技术，也是难以逾越的知识产权壁垒和国际竞

争的制高点。此外，作为一个基于标准和交互通信协议

而建立的具有自配置能力的全球化动态网络设施，物联

网中虚拟和现实的“物”具有它们自己的标识，物理属

性和虚拟个性，并使用智能的接口与信息网络进行无缝

链接。因此，物品的标识和编码体系、网络的配置协议

等标准化是物联网应用的基础。在服务和应用层面，物

联网涉及跨部门跨领域的综合集成。因此，在技术层面

完善基于云计算技术的物联网支撑平台，构建一个开放

合作的应用平台可以大大加速物联网的推广和应用。目

前，物联网被认为是继计算机、互联网与移动通信网之

后世界信息产业的第三次浪潮，是新一轮信息技术革

命，世界各国将其提升到国家发展的战略层面［３－５］。

柔性可穿戴电子系统是物联网的基本元素，以硅材

料为代表的传统半导体芯片由于加工工艺复杂、设备投

入成本高、环境污染大以及芯片无法弯曲等内在局限

性，限制其在物联网中大规模应用。正因如此，基于有

机半导体材料和纳米材料等的柔性大面积电子（Ｆｌｅｘｉｂｌｅ
ＬａｒｇｅＡｒｅａＥｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ，ＦＬＡＥ）技术在近年得到迅猛发展。
与传统电子器件相比，柔性电子技术拥有众多优点：①
器件可弯曲与伸展，由此可诞生众多新型应用领域；②
可以在柔性和大面积衬底上采用大规模印刷技术加工实

现，生产成本低廉；③加工设备简单，前期投入成本
低；④加工过程属于低温工艺，工艺简单，不会对环境
造成污染。因此从某种意义上说，由于其与各种“物”

良好的集成性和结合性，可以形成诸如食品的智能包

装、可穿戴的柔性健康护理终端等物联网新产品，柔性

电子技术成为促成物联网真正普及和大规模应用的最核

心技术［６］。２０１３年 １１月，由 ＩＤＴｅｃｈＥＸ主办的第十届
美国印刷电子会议（ＰｒｉｎｔｅｄＥｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓＵＳＡ）更是明确将
物联网和智慧技术应用与大面积显示一起作为印刷电子

技术的未来发展方向。然而，柔性印刷电子技术的研究

与发展涉及到多种学科交叉和多种技术的集成，它与无

机和有机化学学科、材料学科、表面物理学科、信息学

科等前沿学科以及电子技术、信息技术、材料制备与复

合新技术等多种高技术领域密切相关［７］。

本文以作者自身的研究工作为基础，以物联网和智

慧技术应用为背景，从柔性材料和器件入手，着重讨论

大面积柔性电子的器件、系统以及集成应用等方面所取

得研究进展和所面临的挑战。

"

　柔性材料选择

根据材料在柔性电子器件中功能的不同，可分为基

底材料、导电材料、半导体材料和介质材料等。柔性材

料的选择除了要考虑器件性能最优化以外，还要充分考

虑印刷工艺对材料性能的要求，以实现柔性电子器件低

制造成本的目的。

"


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　基底材料
为满足柔性电子器件的要求，基底材料要求具有比

重轻、可弯曲、不易碎、耐冲击、耐腐蚀、高绝缘性、

易携带和低成本等特点。此外，还要可以利用卷对卷

（ＲｏｌｌｔｏＲｏｌｌ）印刷技术来大幅提高生产率，降低生产成
本。鉴于以上考虑，柔性基底多采用高分子聚合物，目

前可供选择的柔性基底材料包括杜邦公司的 Ｋａｐｔｏｎ聚
酰亚胺（Ｐｏｌｙｉｍｉｄｅ），聚萘二甲酸乙二醇酯（ＰＥＮ），聚对
苯二甲酸乙二醇酯（ＰＥＴ）等有机聚合物［８］，这些有机材

料都能够很好的满足绝缘性、柔韧性以及强度要求，

图１为在聚酰亚胺塑料衬底上制备的柔性电子器件。

图１　聚酰亚胺塑料衬底上制备的柔性电子器件

Ｆｉｇ１　ＥｌｅｃｔｒｏｎｉｃｄｅｖｉｃｅｓｂａｓｅｄｏｎＰｏｌｙｉｍｉｄｅｐｌａｓｔｉｃ

"
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　导电材料
导电材料主要用于金属电极和互连线，对于印刷工

艺而言，导电材料主要为导电油墨，其一般由导电性填

料、溶剂和添加剂组成。目前导电体多选用纳米级金属

粒子，比如纳米银，纳米金和纳米铜等纳米颗粒。金属

纳米粒子除了具有优异的导电性能外，其小尺寸效应可

使其熔点大为降低。在塑料基底的玻璃化温度以下，导

电油墨便可以烧结成薄膜或导线，从而与其它导电材料

相比，显示出无可比拟的优势，成为目前导电油墨的一

个研究重点［９］。

"


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　半导体材料
半导体材料一般分为ｐ－型半导体和 ｎ－型半导体。

对于有机半导体材料而言，大多为 ｐ－型，目前应用最
广泛的有机半导体材料有共轭性导电高分子、共轭性寡

聚物、多π－电子芳香族有机分子等［７］。但是有机半导

６３１
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体材料总体存在迁移率低、空气稳定性差、寿命低以及

缺少ｎ－型导电材料等弱点。相比之下，无机纳米半导
体材料，比如金属氧化物半导体 ＺｎＯ／ＩＧＺＯ、碳纳米管
以及石墨烯，在性能、稳定性和可靠性方面具有更大的

优势［１０］。然而无机半导体材料存在较难制备溶液、不

易成膜以及存在晶界等问题。一种可行的解决方案是采

用无机纳米材料对有机半导体材料进行化学改性以提高

有机半导体材料性能和稳定性。

"


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　介质材料
在柔性电子器件中，介质材料主要用于起到隔离半

导体材料与金属导电材料的作用，或者是用于金属与金

属之间的绝缘层。由于无机介质材料可弯曲性差，柔性

电子器件中的介质材料一般选为有机材料，比如聚乙烯

醇（ＰＶＡ）、聚乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ）、苯并环丁烯树脂
（ＢＣＢ）等［１１］。这些有机介质材料与半导体材料以及柔

性基底有很好的相容性，适用于低成本的低温溶液加工

技术。

#

　柔性电子器件

#


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　柔性薄膜场效应晶体管（
,-,+

）

场效应晶体管（ＦＥＴ）是现代电子学中应用最广泛的
器件之一，在数据存储、逻辑运算、信号放大以及平面

显示等领域发挥着不可替代的作用。区别于常规金属 －
氧化物 －半导体场效应晶体管（ＭＯＳＦＥＴｓ），柔性薄膜
场效应晶体管（ＴＦＴ）因为制备工艺简单、成本低廉、易
弯曲等特点而赢得广泛的关注。它在那些对芯片本身性

能要求不高，但能大面积灵活使用的应用领域中，比如

平板显示驱动，医学成像，智能包装，大面积传感器和

传感器阵列，以及面照明等方面呈现出广泛应用前景。

从２０世纪８０年代开始，以有机半导体材料作为导
电沟道的ＴＦＴ受到了极大的青睐。这些有机材料质轻，
膜薄，具有良好的柔韧性，可沉积在各种柔性衬底上。

同时，它们又非常适合各种液相加工技术，如新型的印

刷电子工艺，这样可以大幅度降低生产成本。然而，目

前所知的有机材料的迁移率非常小（＜１ｃｍ２／Ｖｓ），导致
器件工作速度慢而且极易在空气中退化［７］。

通过对这些有机材料进行某种程度修饰，比如采用

碳纳米管掺杂，就可以显著改善其电学性能，图２为修
饰后所制备的有机半导体聚合物聚（９，９、 －二辛基药
－交替－双噻吩）（Ｆ８Ｔ２）与碳纳米管复合薄膜晶体管的
开关特性曲线。随着碳纳米管浓度增加，有机复合薄膜

迁移率可以从 １０－４ｃｍ２／Ｖｓ提高到 １０ｃｍ２／Ｖｓ，增加了
４个数量级左右［１２－１４］，已经接近目前多晶硅 ＴＦＴ的性
能，达到实用要求。此外，还发现少量添加碳纳米管可

以增加有机薄膜器件的空气稳定性。经过长时间空气曝

露，未掺杂碳纳米管的有机薄膜器件性能退化很快，而

掺有碳纳米管的复合薄膜器件未见任何性能变化［１２］。

图２　碳纳米管改性的有机聚合物薄膜晶体管开关特性

曲线，插图为碳纳米管和有机物 Ｆ８Ｔ２的混合墨

水和薄膜器件结构示意图

Ｆｉｇ２　ＳｗｉｔｃｈｉｎｇｃｕｒｖｅｏｆａＣＮＴｍｏｄｉｆｉｅｄｐｏｌｙｍｅｒｃｏｍｐｏｓ

ｉｔｅＴＦＴ．Ｉｎｓｅｔ：ＣＮＴｐｏｌｙｍｅｒｃｏｍｐｏｓｉｔｅｉｎｋａｎｄ

ｓｃｈｅｍａｔｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆａｂａｃｋｇａｔｅＴＦＴ

　　在此基础上，利用碳纳米管改性的 Ｆ８Ｔ２复合薄膜
场效应晶体管制备了逻辑电路中最基本单元———反相

器。该反相器最大电压增益为４左右，在２０μｍ的沟道
长度下截止工作频率为１００ｋＨｚ。理论计算显示该器件
截至频率还有很大的提高空间，但已可以基本满足一些

低频放大应用的要求。此外还制备了一些基本的逻辑运

算单元电路，比如与非门和或非门电路［１３］。由于有机

薄膜器件的导电沟道直接曝露在空气中，因此空气中的

水氧分子会与有机薄膜材料发生电化学反应，导致薄膜

器件中的阈值电压发生漂移，影响器件的稳定性，因

此，对薄膜器件必须进行一定的表面钝化保护，以隔绝

外界环境因素的影响［１５］。

#


"

　柔性薄膜存储器
有机半导体材料除了可用于薄膜场效应晶体管，基

于有机材料的非易失性存储器件也受到人们的日益重

视。理论上单个有机分子就可构成一个功能器件，因而

该技术有可能实现超高密度和超大容量存储。有机聚合

物薄膜存储器同样适用于喷墨印刷工艺，满足生产简

单，成本低廉的要求。因此，低成本、易加工、组成结

构多变、可折叠、小体积、快响应、低功耗和高存储密

度等优点使得有机非易失性存储器件在未来的信息存储

和逻辑电路方面有着非常广阔的应用前景，受到各界越

来越多的关注，进而得到迅速的发展。

　　有机非易失性记忆器件又称之为有机双稳态器件
（ＯｒｇａｎｉｃＢｉｓｔａｂｌｅＤｅｖｉｃｅ，ＯＢＤ），属于电阻型存储器
（ＲＲＡＭ），它表现为在相同电压下具有２种不同导电状
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态，即高导态和低导态，相当于计算机二进制数位中的

“０”和“１”。这两种电导态能够通过施加一定的电场作
用发生转变，实现信息的“写入”或者“擦除”。这种存

储器结构简单，通常是在上下电极之间插入一层有机功

能层构成简单的三明治结构，大大简化了器件的制备工

艺。特别是，２００６年，美国加州大学洛杉矶分校的
Ｙａｎｇ课题组将金属纳米颗粒掺入有机层中，利用纳米
颗粒的电荷转移效应（ＣｈａｒｇｅＴｒａｎｓｆｅｒ）实现了器件的电
阻态转变［１６］。这种器件可以通过旋涂和喷墨印刷等技

术成膜，在未来的柔性智能器件的应用上具有的重要的

应用前景。

到目前为止，已有大量的文献报道了不同的有机材

料以及不同器件结构的有机半导体器件均表现出具有电

阻型转变特性的记忆效应［１７］。与此同时，对于有机电

双稳态效应的各种可能解释也纷纷被提出。总的来说，

可以将这些可能的机制根据器件发生电阻转变区域的不

同粗略的分为２大类：①器件电阻态转变发生于整个有
机层，属于一种整体的转变行为；②器件的电阻态转变
发生在器件局部区域，是一种局域微通道导电机制。目

前研究指出器件的电阻态转变来自于沉积金属顶电极比

如金属铝（Ａｌ）过程中所造成的Ａｌ原子的渗入以及 Ａｌ氧
化物纳米颗粒的形成［１８］。对于许多有机双稳态器件，

它们经过多次读写操作后顶电极有不同程度的破坏，这

也在一定程度上反应出器件的电阻态转变行为源自于器

件局域的电学特性，而不是一种整体的有机层电学特性

的转变。

在此前的报道中，Ｗａｎｇ等［１９］观察到对有机双稳态

器件施加低于开启电压Ｖｔｈ的恒定电压时，器件将出现
延迟开启。研究发现延迟开启的时间由数秒变化至１０４ｓ
量级，取决于所施加偏压的大小［１９］。这一现象很难用

第一类模型来解释，而采用局域微通道导电模型则能够

自然地理解。然而，尽管有许多研究人员试图采用各种

技术手段直观地对这些微通道进行“成像”，但是至今

所获得的依然是一些间接的实验证据，仍然没有直接的

实验能够观测到这些微通道。人们对于这些微通道的形

成机制、微通道的形成速率以及在器件工作过程中影响

微通道形成的相关物理参数均缺乏必要的实验和理论研

究。而这些研究对于更进一步的了解有机双稳态器件的

电阻态转变机制，从原理上把握设计并提高有机非易失

性存储器件性能的方法具有重要的意义。

游胤涛等通过改变温度和器件的厚度研究了有机双

稳态器件在不同的温度和电场下的延迟开启效应［２０］。

在低温下，当施加一个等于器件常温状态下所对应的开

启电压的恒定偏压时，器件的延迟开启时间可以由

６ｓ（Ｔ＝２００Ｋ）延长到７８ｓ（Ｔ＝８０Ｋ）。类似的结果也出
现在改变器件厚度的情况下。在相同的偏压或平均电场

条件下，器件的延迟开启时间甚至达到了 １０４ｓ量级。
对此建立了一个维象的理论模型，认为是电场导致的金

属针尖演化造成了器件的开启、针尖的形成速率与电场

作用下金属原子在表面的迁移速率有关。通过进一步的

研究发现，锐化的金属针尖为载流子克服势垒注入到有

机层中的金属岛提供了条件，而载流子在金属岛之间的

隧穿成为器件处于低阻态（ＯＮ态）时的主要导电模式。
图３显示了这个过程。处于针尖底部的原子在局域电场
的作用下向顶部迁移使针尖逐步锐化（图３ａ）；而针尖
的锐化使得其顶部电场进一步增强，使得载流子能够克

服界面势垒注入到有机层中分散的金属岛中，并在这些

岛之间传输，器件进入到 ＯＮ态（图 ３ｂ）；在擦除电压
下，这些针尖由于焦耳热而被破坏，载流子只能经由有

机层导电，器件回到 ＯＦＦ态（图３ｄ）；但在新的电场作
用下，新的针尖又将重新生成（图３ｃ）。基于针尖模型，
也计算模拟了这种载流子的隧穿输运行为，得到了实验

上进一步的验证［２１］。这些工作为进一步了解有机非易

失性存储器件的工作机理提供了十分有益的参考。

图３　有机薄膜存储器中金属针尖引起电阻态转变模型

Ｆｉｇ３　Ｍｅｔａｌｔｉｐｉｎｄｕｃｉｎｇｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｓｔａｔｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｍｏｄｅｌｉｎ

ｏｒｇａｎｉｃｎｏｎｖｏｌａｔｉｌｅｍｅｍｏｒｙ
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　柔性可印刷巨磁阻器件
众所周知，物质在一定磁场情况下会发生电阻改

变，该现象称为“磁阻效应”。巨磁阻效应（ＧｉａｎｔＭａｇｎｅ
ｔｏＲｅｓｉｓｔａｎｃｅ，简写为ＧＭＲ）是磁阻效应的一种，通常使
用磁性（如钴Ｃｏ）和非磁性材料（如铜Ｃｕ）相间的超晶格
薄膜材料（厚度为 １ｎｍ左右，几个纳米厚度为一个周
期，见图４）。这种材料结构的电阻值与铁磁性材料薄
膜层的磁化方向有关，如果两层磁性材料磁化方向相

反，其电阻值明显大于磁化方向相同时的电阻值，同
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时，在很弱的外加磁场情况下电阻会表现出极大的变化

量。巨磁阻效应除被广泛地运用在硬盘生产上，还可应

　　

用于位移、角度等各种测量传感器中，并应用于数控机

床、汽车导航和非接触开关等。

图４　（ａ）在刚性（上）和柔性（下）衬底上典型巨磁阻薄膜结构示意图，（ｂ）巨磁阻薄膜沉积在柔性聚酯纤维膜，（ｃ）
制备在有机硅（聚二甲基硅氧烷）上的可拉伸巨磁阻器件，（ｄ）打印的巨磁阻器件，黑色部分（约０５ｃｍ宽）是
巨磁阻薄膜为主组成的打印墨滴，两边银色的是导电连线

Ｆｉｇ４　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＧＭＲｆｉｌｍｓｏｎｒｉｇｉｄ（ａｂｏｖｅ）ａｎｄｆｌｅｘｉｂｌｅ（ｂｅｌｏｗ）ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ（ａ），ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｉｃｉｍａｇｅｓｏｆｃｉｒｃｕｌａｒｌｙ
ｂｅｎｄｅｄＧＭＲｌａｙｅｒｓｏｎｐｏｌｙｅｓｔｅｒｓｕｂｓｔｒａｔｅ（ｂ），ａｓｔｒｅｔｃｈａｂｌｅＧＭＲｓｅｎｓｏｒｅｌｅｍｅｎｔｏｎａｆｒｅｅｓｔａｎｄｉｎｇＰＤＭＳｍｅｍｂｒａｎｅ
（ｃ），ａｎｄａｐｒｉｎｔａｂｌｅＧＭＲｄｅｖｉｃｅｏｎｐａｐｅｒｓｕｂｓｔｒａｔｅ（ｄ）

　　传统巨磁阻薄膜都是制备在刚性衬底上，然而通过
研究发现，在柔性衬底上巨磁阻器件也可以得到成功，

并有着广泛的应用，如图４所示。在柔性衬底上获得巨
磁阻薄膜和相应器件，当该薄膜在拉伸的时候，非磁性

材料厚度的细微变化，可以产生宏观巨磁阻效应［２２］。

另外，利用褶皱的原理［２３］，在有机硅表面形成预褶皱，

从而在拉伸的过程中，不会因为拉伸导致薄膜厚度的细

微变化而使巨磁阻值发生变化，从而得到稳定可拉伸的

柔性巨磁阻器件［２４］。利用该器件，得到可伸缩的柔性

磁性探测器，并成功运用到流体中的颗粒探测［２５］。进

一步将该巨磁阻薄膜制成打印墨水，成功地制备了可打

印的巨磁阻磁性探测器件［２６］。

通过调节巨磁阻薄膜微结构或改变其形貌，可以使

柔性巨磁阻器件在拉伸或形变的情况下按照设计要求发

生改变或者保持稳定，同时还可以将巨磁阻薄膜运用到

印刷打印技术中，得到可印刷的巨磁阻器件。该方法还

可拓展到其他功能性薄膜，从而得到柔性可印刷的多功

能性电子器件及探测器件［２７］。

$

　系统与集成
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　无芯片全印制射频标签技术
经过６０多年的发展，射频识别技术已经极大地改

变了人们的生活和生产方式。在其发展历程中，电子

标签生产成本的降低是其得到广泛应用的重要因素之

一。现今社会的发展需要更加便宜的电子标签，以实

现拥有巨大市场潜力的低端商品自动识别技术，从而

产生真正的物联网。然而，之前广泛使用的硅基集成

电路芯片电子标签面临着难以继续降低成本的局限

性，这就要求新的具有低成本制造优势的生产技术的

出现。

　　为了满足这种需求，引入印刷技术来生产超低成
本的电子标签。与普通的硅工艺相比，印刷工艺不需

要使用掩模板，也不用接触式的制造，而且是全加法

工艺，因此它可以提供更有成本效益的生产方法［２８］。

与此同时，不同的无芯片电子标签方案开始出现。不

同于使用存储器保存数据的传统电子标签，无芯片电

子标签主要通过使用金属无源器件来实现数据的存储

和读取，比如使用金属谐振器，电容或者电感等元器

件［２９－３１］。此类电子标签不需要较昂贵的集成电路芯

片，同时又适合于大规模全印制工艺和卷盘式生产

（ＲｅｅｌｔｏＲｅｅｌ），因此具有无可比拟的成本优势。其中
纸基的全印制无芯片电子标签更是研究的热点课题。

据预测，全打印的无芯片电子标签的成本有望降到几

美分或一美分以下，可以和现在广泛使用的光标码成
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本相比拟［３２］。

对于无芯片全印制电子标签而言，数据存储在无源

器件阵列中，比如由电容电感（ＬＣ）形成的谐振器；存
储在传输线和电容组成的电路中。前者在频域中编

码［３２］，当电容值改变时，则对应的 ＬＣ谐振器的谐振频
　　

率将随之改变。当每一个谐振频率代表编码“１”时，则
此结构可以实现多位编码（见图５ａ和５ｃ）。后者在时域
中编码［３０］，即沿着传输线，每连接上一个电容，则在电

子标签读写器上会出现一个反射信号，意味着编码“１”，
通过放置多个电容从而实现多位编码（见图５ｂ和５ｄ）。

图５　电子标签频域编码方案（ａ），电子标签时域编码方案（ｂ），纸基全打印频域编码电子标签（ｃ），

纸基全打印时域编码电子标签（ｄ）

Ｆｉｇ５　Ｓｃｈｅｍｅｏｆｄａｔａｅｎｃｏｄｉｎｇｉｎｆｒｅｑｕｅｎｃｙｄｏｍａｉｎ（ａ），ｓｃｈｅｍｅｏｆｄａｔａｅｎｃｏｄｉｎｇｉｎｔｉｍｅｄｏｍａｉｎ（ｂ），ｆｕｌｌｙ

ｐｒｉｎｔｅｄｐａｐｅｒｂａｓｅｄｆｒｅｑｕｅｎｃｙｓｉｇｎａｔｕｒｅＲＦＩＤｔａｇ（ｃ），ａｎｄｆｕｌｌｙｐｒｉｎｔｅｄｐａｐｅｒｂａｓｅｄｔｉｍｅｄｏｍａｉｎｃｏｄ

ｉｎｇＲＦＩＤｔａｇ（ｄ）

　　Ｓｈａｏ和 Ｚｈｅｎｇ等［２８－３２］采用了纳米导电银墨水印制

了８位全金属ＲＦＩＤ标签，并采用渐变波导结构解决了
印制电路高电阻带来的微波损耗。这些前期工作验证了

纸基全打印电子标签的可行性，并对更高位数的全打印

电子标签实现过程中的一些技术难点提供了切实可行的

解决方案，对于未来的超低成本电子标签的实现具有重

要的意义。
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　薄膜传感器应用

传感器是实现物联网不可缺少的基本组成部分［３３］，

要将物品互联并取得有用信息，必须通过功能各异的传

感器感知并传递周围环境或被寻址对象的状态信息。而

物联网技术的发展和成熟也对传感器提出了新的要求，

低成本、低功耗、可印刷的柔性薄膜传感器的市场需求

将在未来１０年中急剧增加。
４２１　湿敏薄膜材料

湿度与人类社会活动密切相关，无论在现代工业生

产还是日常生活中，都常常需要对湿度进行实时监控。

传统的电阻型湿敏材料主要是氧化物陶瓷和聚合物［３４］，

前者坚硬易碎，后者反应较慢且稳定性差。碳纳米管自

被发现以来，因其卓越的物理特性，诸如大长径比、

高比表面积、优良的导热和导电性等，已在传感器领

域引起了广泛的科研兴趣。通过实验发现，经过酸化

处理，功能化的多壁碳纳米管薄膜对环境湿度变化表

现出显著的敏感性以及快速的响应时间［３５］。如图６所
示，功能化多壁碳纳米管薄膜电阻随相对湿度水平增大

呈指数型上升，与对湿度不敏感的未处理多壁碳纳米管

薄膜相比较发现，功能化的多壁碳纳米管的湿敏机理是

由于其表面携带的羧基和空气中的水分子发生反应形成

氢键而导致载流子数目减少。另外，值得一提的是，湿

敏碳纳米管薄膜在弯曲测试下表现出杰出的柔韧性。碳

纳米管薄膜被弯曲时不仅其电阻值变化非常小，而且其

对相对湿度水平变化的灵敏度基本不受弯曲状态的

影响［３５－３６］。

４２２　湿敏薄膜的喷墨打印与性能研究
功能化的多壁碳纳米管极易溶于水等极性溶液中，

因此非常适合制备适用于喷墨印刷技术的纳米墨水［３７］。
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图６　功能化的和未处理的多壁纳米管薄膜电阻随相对湿度

（ＲＨ）的变化率 （与其在２０％ ＲＨ的电阻值相比）

Ｆｉｇ６　Ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄａｎｄａｓｒｅｃｅｉｖｅｄ

ＭＷＣＮＴｓｔｈｉｎｆｉｌｍｒｅｓｉｓｔｏｒｓａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｒｅｌａｔｉｖｅｈｕｍｉｄ

ｉｔｙ（ＲＨ）ａｓｃｏｍｐａｒｅｄｔｏｔｈｅｉｒｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｓａｔ２０％ ＲＨ

利用高浓度的乙二醇水溶液作为溶剂不仅可以获得长

期稳定的碳纳米管墨水，而且其合适的黏度和表面张

力使墨水表现出良好的喷墨性能，能长时间可靠地形

成无卫星墨滴。喷墨打印制备的湿敏碳纳米管薄膜具

有良好的导电性和湿敏性。值得注意的是，实验结果

表明，打印后的烘焙处理温度对薄膜的导电性能和湿

敏性能有重要影响。烘焙温度越高，薄膜导电性越

高，其湿敏性下降。这主要是由于功能化的多壁碳纳

米管表面携带的羧基会在约 １５０℃时开始分解，因此
湿敏多壁碳纳米管薄膜的烘焙处理温度要低于羧基的

临界分解温度［３７］。

４２３　无源无线传感与智能包装应用
为实现随时随地感知任何人和物的物联网，柔性

可穿戴无线传感器技术备受关注。在许多应用领域

中，如应用于食品和药品安全的智能包装等，无源式

的无线传感器更有吸引力。无源式传感器可以从外部

获得能量进行工作，不需要配备和更换电池，工作寿

命更长，成本更低廉。一种常用的柔性无源无线传感

器的实现方法是将分立的传感元件（如电阻型或电容

型传感元件）与信号调理电路、能量采集电路以及无

线通讯电路集成在柔性衬底上［３６，３８］。这种解决方案可

以提供高级的无线数据链但需要较高的设计制造成本

和能量供应，而且其柔韧性也受到嵌入式芯片尺寸和

集成技术的限制。因此，提出了 ２种无需硅集成电路
芯片［３５－３９］，可全打印无线传感器设计：第１种是将电
阻型传感元件作为高频天线的负载电阻，通过测量此

天线在某特定频率的反向散射信号能量获知待测物理

量的信息。通过集成湿敏多壁碳纳米管薄膜电阻，实

现了一个可以工作到２ＧＨｚ的超高频无源式湿度传感
器［３５］。第２种无源传感器设计原理是将上述这种频域

的反向散射原理应用到时域中。这个传感器由多段平

面型微波传输线和多个功能不同的电阻型传感元件串

联而成［３９］。当该传感器通过天线收到探询的脉冲信号

时，这个脉冲将在传输线上传播并遇到各个敏感电阻

元件产生反射，通过测量在时域上分离的各个反射脉

冲信号能量并应用特定算法，可同时获知多个待测物

理量的信息。这些技术均已成功地应用于食品和药品

的智能包装中［３６－３９］。
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　智慧健康应用
./0


123*4

的集成

可穿戴智能医疗设备将传感器、智能处理器、无

线通信等技术嵌入到柔性材料中，并用紧体佩戴的方

式贴在用户的身体上，持续实时的测量人体各项生理

数据（如心率、体温、呼吸频率等）。所采集的信息用

无线的方式传输到小型手持设备或远程医疗中心，以

便医生进行全面、专业、及时的分析和治疗。随着物

联网基础条件的不断成熟，未来可穿戴智能医疗器件

将越来越多地进入普通人的生活，为人们的生活方式

以及医疗保健带来重大变革。

可穿戴智能医疗设备着眼于小型化、舒适性、无

创且易于使用。利用高性能集成电路与柔性软印刷电

路的混合集成方式研发了一种柔性医疗器件 Ｂｉｏ
Ｐａｔｃｈ［４０－４１］。这种柔性器件可以像创可贴一样贴在皮
肤表面，并实时的测量人体的心电以及体温信息。基

于硅衬底的高性能集成电路将低噪声、低功耗模拟放

大电路、模数转换器、处理器等电路单元集成到

１５ｍｍ×３ｍｍ的芯片上［４２］。如图 ７所示，高精度印
刷电路可以在塑料衬底上实现 ５０μｍ宽的金属连接
线。这种非接触式的加工方式可以将硅基芯片与外围

电路元件在柔性衬底上实现电气互连，进而实现超薄

可弯曲的 ＢｉｏＰａｔｃｈ。

图７　基于打印技术的 ＢｉｏＰａｔｃｈ混合集成

Ｆｉｇ７　ＨｙｂｒｉｄｉｎｔｅｇｒａｔｉｏｎｏｆＢｉｏＰａｔｃｈｕｓｉｎｇｐｒｉｎｔｉｎｇｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ

　　如图８ａ所示，使用印刷电路方式集成的ＢｉｏＰａｔｃｈ
具有超薄（包括电池在内２ｍｍ）、超小（包括打印电极
在内４５ｃｍ×２５ｃｍ）、超轻（包括电池在内４ｇ）、可
弯曲等特性［４３－４５］。将 ＢｉｏＰａｔｃｈ贴于胸部，清晰的心
电信号可以被检测到，见图８ｂ［４６］。
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图８　小型化ＢｉｏＰａｔｃｈ（ａ）以及单通道心电图测量（ｂ）

Ｆｉｇ８　ＭｉｎｉａｔｕｒｉｚｅｄＢｉｏＰａｔｃｈｆｏｒｓｉｎｇｌｅｃｈａｎｎｅｌＥＣＧ

5

　结　语

目前我国高度重视物联网产业的发展，已将物联网

作为战略性新兴产业予以重点关注和推进。发展物联网

技术和产业不仅是我国在新时期引领世界科技创新的一

项重要战略任务，也是未来社会经济发展的制高点。尽

管现阶段物联网的发展还处于初级时期，但这给中国在

世界上取得自主技术和市场领先提供了一个绝佳机遇。

在努力发展物联网技术和产业的过程中，要集中力量突

破核心技术，着力提升自主创新能力，扎实做好技术研

发和标准的制定。

作为推动物联网最核心硬件技术的柔性和可穿戴电

子器件领域，世界上还没有任何一个国家和地区拥有绝

对的技术优势，而且其生产设备的投资远远低于传统硅

芯片生产所需的几十甚至上百亿美元的投入。只要我国

加大重视和增加研发投入，一定会在材料、器件以及系

统集成方面取得突破，并充分发挥柔性大面积电子器件

在物联网应用中的柔性、超薄、低成本、环保等优势，

使其成为一个高技术、引领性的产业。
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