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摘    要 ：具有导电各向异性的高分子复合材料 (ACPCs) 在场发射装置及传感器设计领域具有重要应用。常规

的 ACPCs 很难获得超大导电各向异性系数，且力学性能有限。本文采用碳纤维 (CF) 宽展、表面浸润与树脂

复合一体化超薄热塑性单向带制备方法，制备厚度为 0.04 mm 和 0.1 mm 的 CF 增强聚醚醚酮 (CF/PEEK) 复

合材料单向带，以 PEEK 纤维为纬线制备 CF/PEEK 复合材料单向编织布，采用热成型工艺制备 CF/PEEK 复

合材料单向层合板。利用数字万用表和霍尔效应系统测试层合板面内及厚度方向的电阻率和面内的电子迁移

率；采用超景深显微镜观察 CF/PEEK 复合材料单向层合板面内和厚度方向的纤维排列形貌。结果表明，超

薄 CF/PEEK 复合材料单向层合板面内 (纤维方向与横向) 导电率之比高达 377，而面内横向和厚度方向的导电

率之比接近 1，表明 CF/PEEK 复合材料获得了良好的横观各向同性；超薄化 CF/PEEK 复合材料的面内电子

迁移行为同样具有巨大的各向异性，这一结果为 CF/PEEK 复合材料在场发射器件、传感器设计及其灵敏度

调控方面提供了实验基础。
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Abstract： The conductive anisotropic polymer composites (ACPC) have important applications like field emission

devices and electronic sensors. Conventional ACPC are difficult to obtain large conductive anisotropy coefficients

and present limited mechanical properties. In this paper, novel technology integrated carbon fiber (CF) spread, sur-

face  modification  with  stacking  thermoplastic  film  was  used  to  prepare  CF  reinforced  polyetheretherketone

(CF/PEEK) composite unidirectional tape with thicknesses of 0.04 mm and 0.1 mm. CF/PEEK composite unidirec-

tional woven cloth was prepared with PEEK fiber was used as a binder weft, and CF/PEEK composite unidirectional

laminate was  prepared  by  thermoforming  process.  The  in-plane  and  the  thickness  directional  resistivities  of  uni-

directional laminate were measured by digital multimeter and in-plane electron mobility was tested by Hall effect

system.  The  fiber  arrangement  within  in-planes  along  the  fiber  direction  and  the  thickness  direction  of  CF/PEEK

composite  unidirectional  laminate  were  observed  with  an  ultra-depth  microscope.  The  results  show  that  the  in- 
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plane  (fiber  direction  to  transverse  direction)  conductivity  ratio  of  ultra-thin  CF/PEEK  composite  unidirectional

laminate reaches to 377, while conductive ratio in the transverse direction to the thickness direction is close to 1, in-

dicating that thin CF/PEEK composite unidirectional laminate presents transverse isotropic electric performance.

The results of electron migration also indicate in-plane huge anisotropic conductivity. The results are important for

CF/PEEK composite to be used in field emission devices and electronic sensors.

Keywords：  carbon  fiber； polyetheretherketone； ultra-thin  unidirectional  tape； conductive  anisotropy； thick-

ness effect
 

各向异性导电聚合物复合材料 (ACPC) 在不同

方向上具有不同的电导率 [1-6]，在集成电路、传感

器件、场发射器件等领域具有非常广阔的应用潜

力[1,7]。Li 等[8] 利用电场诱导取向法制备了螺旋藻状

螺旋金属 Ag/聚二甲基硅氧烷 (PDMS) 复合材料，当

螺旋藻结构对齐时，对齐方向的导电率 (0.1 S/cm)

与厚度方向的导电率 (10−9 S/cm) 之比为 108，在高

可靠性的电气互连和微型集成电路中具有广阔的

应用前景，但整体导电率有待提高。Wang 等 [9] 研

究发现，在多层半导体 GaTe 中，二维晶体 x、y

方向的面内导电率之比在数量级上可以从 101 调

整到 103，并利用范德华力集成了浮栅结构的超薄

各向异性 GaTe 存储器。从不同方向测量时，原

型存储设备显示出方向敏感的多级输出非易失性

存储行为。Guo 等 [10] 利用具有各向异性导电箔集

成到连续碳纤维增强聚合物 (CFRP) 复合材料层合

板中，通过调控电流传输方向大大提高了抵抗大

电流冲击性能。

目前，制备 ACPC 的方法大致可以分为两类：

一类是溶剂法，包括电磁场诱导组装法、静电纺

丝法、导电填料预取向法；另一类是基于熔融共

混的方法，如多层共挤、剪切诱导自组装、高速

薄壁注塑成型、机械拉伸等方法。这两种方法均

是利用成形加工过程中导电填料形成的取向度来

获得不同程度的各向异性电学和力学性能 [11]。但

溶剂法存在制备工艺复杂、有机溶剂排放造成的

环境污染等问题。而熔融共混法虽工艺简单，但

受共混剪切速率的影响，导电填料特别是纳米导

电填料在树脂中不易分散均匀，使复合材料的渗

流阈值较高 [12]。无论是溶液法还是熔融共混法，

由于导电填料的长径比较小，对树脂的增强效应

不显著，导电复合材料的力学性能不高，无法满足

结构件的强度要求，且很难获得大的各向异性系数。

连续 CFRP 复合材料具有高比强度、高比模

量等优异的力学性能，被广泛用于航空航天、汽

车和能源等行业 [13-14]。但其导电性能并不突出，

特别是在其层合板厚度方向 [15]，从而降低了 CFRP

复合材料的电磁屏蔽性能、耐冲击破坏性和其他

电性能 [16-17]。目前，提高 CFRP 复合材料层合板导

电性能的研究主要集中在两方面：一是对碳纤维

(CF) 进行表面改性，如在 CF 表面接枝碳纳米管

(CNTs) 或石墨烯 [18]、CF 表面金属化 [19] 等；另一

种是在 CFRP 复合材料层间或表面增加导电层，

如导电涂料、导电网等 [20]。Rehbein 等 [21] 在 CFRP

复合材料层合板上复合带 Ag 纳米线的尼龙面纱，

横向与厚度方向的导电率之比达到 9.75，而面内

纤维方向与横向导电率之比为 117.6，导电率各向

异性系数有所降低。

随着 CNTs、石墨烯等低维半导体材料的问世，

以 Si、Ge、GaAs 等为代表的常规半导体材料被取

代 [22-23]。迁移率是衡量半导体导电性能的重要参

数，其决定半导体材料的导电率，对半导体器件

的工作速度有直接影响 [24]。Cao 等 [25] 根据载流子

传输通道及其散射机制建立了石墨烯导电率的计

算模型，揭示了石墨烯半导体应用的理论基础。

Balci 等 [26] 利用石墨烯高迁移率的静电调谐性作为

电极，制备了大面积自适应雷达吸收表面。但

CFRP 复合材料作为半导体材料的研究甚少。

实验研究表明 [27]，减小预浸料的厚度对 CFRP

复合材料单向层合板厚度方向的导电性有明显改

善作用，其根本原因在于预浸料厚度的减小使微

观尺度上树脂富集区变小，分布更均匀，层间效

应弱化。在此基础上，本文以 CF 增强聚醚醚酮

(CF/PEEK) 热塑性复合材料为研究对象，通过 CF/

PEEK 复合材料预浸带超薄化，研究其导电各向异

性行为，辅助以对电子迁移率的分析测试，研究

其 ACPC 的响应机制，为 CF/PEEK 复合材料作为

新型半导体材料在场发射器件、传感器、可穿戴

设备等领域的应用提供基础。 

1    实验材料及方法 

1. 1    原材料

12K T800S 碳纤维 (CF)，直径为 5 µm，拉伸

强度为 5.6 GPa，弹性模量为 280 GPa，电阻率为

1.6×10−3 Ω∙cm，光威复材。聚醚醚酮 (PEEK) 树脂
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薄膜，厚度分别为 0.01 mm 和 0.025 mm，体积电

阻率为 2×1016 Ω·cm，熔融温度为 343℃，玻璃化

转变温度为 143℃，英国 Victrex 公司。 

1. 2    复合材料制备

CF/PEEK 复合材料预浸带采用自主研发的 CF 宽

展-复合一体化装备制备而成。其主要工艺过程为：

(1) 将 12K CF 束气动宽展调控纤维排列构形

状态，获得实验所需厚度；

(2) PEEK 薄膜通过上下导向辊导入纤维宽展

区，并通过加热辊复合在 CF 宽展带的上下表面，

加热温度为 (260±3)℃；

(3) 精整、冷却、收卷，得到厚度均匀、宽度

一致的预浸带。

预浸带 CF 体积分数设定为 50vol%。超薄预浸

带厚度为 0.04 mm。为比较，采用相同的工艺制

备厚度为 0.1 mm、纤维体积分数相同的预浸带。

整个制备过程及制备过程中纤维排列构形变化如

图 1 所示。

采用 PEEK 纤维将制备好的 CF/PEEK 复合材

料单向预浸带编织成单向织物，其面密度分别为

84 g/m2 和  240 g/m2，经向带宽度为 18 mm，纬线

纤维间距为 20 mm，如图 2 所示。

两层编织布进行单向叠合后通过热成型工艺

压制成 CF/PEEK 复合材料单向层合片材。热成型

加热温度为 390℃，压力为 15 MPa，保温保压时

间为 2 h，开模温度为 130℃，两种厚度的样品尺

寸 分 别 为 200  mm×30  mm×0.06  mm 和 200  mm×

30 mm×0.18 mm。

在片材的中心区域利用水切割分别切取 10 个

10 mm×10 mm 和 3 mm×10 mm 的样品用于电阻率

和电子迁移率测试。测试前用 3000#的砂纸打磨样

品的切割表面，消除切割表面缺陷对性能测试的

影响。 

1. 3    测试与表征 

1.3.1    电阻测试及其导电率计算

采用数字万用表 (Tektronix 4050，USA) 测量

样品沿纤维方向、横向方向和厚度方向的体积电

阻，测量方法如图 3 所示。

根据电阻测量结果，电阻率 ρ计算如下：

ρ =
RA
L

(1)

式中，R、A、L 分别为样品的测量电阻、横截面

积和材料长度。

导电率 σ为

σ =
1
ρ
=

L
RA

(2)
 

1.3.2    各向异性电子迁移率测试

采用霍尔效应测量系统 (美国 Lake Shore 8404)，

采用 Hall bar 方法测量样品沿纤维方向和横向的

电子迁移率，其测量原理及测试试样如图 4 和

图 5 所示。

在样品的 6 个位置采用钎焊滴铟作为电极。

 

Laminating

Prepreg stacking 

and mold closing

Vacuum pumping

and hot-pressing

Hot-pressing

and holding

Unidirectional

laminate fabricated

Gas controller

图 1    碳纤维增强聚醚醚酮 (CF/PEEK) 复合材料单向预浸带和片材制备过程示意图

Fig. 1    Schematic diagram of carbon fiber reinforcedpolyetheretherketone (CF/PEEK) composite unidirectional

prepreg tape and sheet preparation process
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其中 5、 6 是输入电流 Is 的位置； 1、 2 是输出

1-2 电压 V12 的位置；3 和 4 是输出 3-4-电压 V34 的

位置。将样品贴在霍尔棒上并用导线连接对应的

电极点。通过改变电流方向和磁场强度，分别记

录输出电压 V12 和 V34。最后，电子迁移率µ 计算

如下：

VH =
V12+V34

2
(3)

n =
IsB

etVH
(4)

µ =
1
ρen

(5)

式中：e 为 1.6×10−19 C；n 和 t 分别为载流子浓度

和试样厚度。 

1.3.3    微观形貌

采用超景深显微镜 (日本 Keyence, VHX-5000)

观察 CF/PEEK 复合材料单向带表面纤维排列状态，

用相同的方法观察 CF/PEEK 复合材料层合片材厚

度方向纤维的排列状态。 

2    结果与讨论 

2. 1    CF/PEEK 复合材料的导电率

图 6 为 CF/PEEK 复合材料在沿纤维方向、横

向方向和厚度方向上的导电率。可知，超薄 CF/

PEEK 复合材料单向带的横向和厚度方向导电率平

均值均为 0.05 S/cm，横向的导电率与厚度方向的

导电率之比为 1，而面内各向异性 (纤维方向与横

向) 的导电率之比为 377。而厚度为 0.1 mm 的 CF/

PEEK 复合材料的面内导电各向异性比为 357，与

超薄 CF/PEEK 复合材料单向带的面为各向异性比

接近，但其横向的导电率与厚度方向的导电率之

比为 3.8，较超薄 CF/PEEK 复合材料高 3.8 倍，表

现出正交各向异性的导电行为。与 Zhao 等 [28] 和

Li 等 [8] 制备的 ACPC 相比，厚度方向的导电率显

著提高，其横观各向同性电性能加强。

从图 6 还可以看出，两种 CF/PEEK 复合材料

在纤维方向的导电率测试结果偏差范围分别

为±1.878 S/cm 和±1.936 S/cm，横向的导电率测试

结果偏差范围分别为±0.0079 S/cm 和±0.0081 S/cm，

这是由于其 CF 的体积分数相同，而 CF 纤维方向

和横向的导电率主要取决于 CF 的体积分数。在

厚度方向上，厚度为 0.1 mm 的 CF/PEEK 复合材料

 

图 2    CF/PEEK 复合材料单向织物

Fig. 2    CF/PEEK composite unidirectional fabric
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Ω Ω

Sample Electrode
Conductive paste Glass plate
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图 3    电阻率测试方法示意图

Fig. 3    Schematic diagram of resistivity test method ((a) Thickness

direction resistance test; (b) Fiber direction and

transverse resistance test))
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图 4    霍尔效应原理示意图

Fig. 4    Schematic diagram of Hall effect
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图 5    电子迁移率测试样品示意图

Fig. 5    Schematic diagram of electron mobility test sample

((a) Schematic diagram of Hall rod sample; (b)Measured sample))
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导电率偏差范围为±0.0153 S/cm；而厚度为 0.04 mm

的 CF/PEEK 复合材料导电率偏差为±0.0105 S/cm。

两者相比可知，CF/PEEK 复合材料预浸料减薄有

利于改善其厚度方向导电性能的均匀性。 

2. 2    CF/PEEK 复合材料的各向异性电子迁移率

图 7 为 CF/PEEK 复合材料的平均面内载流子迁

移率。可知，厚度为 0.04 mm 的 CF/PEEK 复合材料

在纤维方向的电子迁移率高达 1 412 cm2·V−1·s−1，高

于本征半导体硅的电子迁移率 (1 350 cm2·V−1·s−1)[29]。

计算得出面内电子迁移率的各向异性比值为 8.75×

104，结果表明，利用其沿纤维方向的高电子迁移

率及其各向异性，将在高灵敏度传感器元件设计

中具有重要应用，这也是本课题组下一步的研究

工作之一。

由于纤维本身良好的导电性，在外加电场作

用下，大量的电子沿着纤维方向从试样的一端迅

速迁移到另一端，使 CF/PEEK 复合材料片材沿纤

维方向获得高的导电率。而在样品的横向方向，

CF 之间存在不同大小的树脂相，其导电行为主要

取决于 CF 之间的接触导电及电子迁移击穿树脂

的隧道效应 [30-32]。当树脂相的尺寸大于隧道效应

的尺度，电子迁移的阻碍作用增强，造成其横向

电子迁移率远小于纤维方向，如图 7 所示。这一

电子迁移行为使 CF/PEEK 复合材料表现出较大的

面内各向异性。由于两种厚度的 CF/PEEK 复合材

料片材中 CF 的体积分数相同，因此其面内的导

电各向异性及电子各向异性迁移率相差不大，与

图 6 的导电率测试结果一致。 

2. 3    CF/PEEK 复合材料的微观形貌

图 8 为CF/PEEK 复合材料的微观形貌。从图 8(a)

可以看出，厚度为 0.04 mm 的 CF/PEEK 复合材料

表面最大波纹度为 17 µm，说明 CF 在 CF/PEEK 复

合材料厚度方向只要产生 0.0017° (tan−117/10 000)，

即可在片材层间产生接触点，从而在层间形成

导电通道，提高厚度方向复合材料的导电率。由

图 8(b1) 可以看到，厚度为 0.04  mm 的 CF/PEEK

复合材料层间树脂富集效应较厚度为 0.1 mm 的

CF/PEEK 复合材料有显著改善。而厚度为 0.1 mm

的 CF/PEEK 复合材料面内波纹度为 121 µm，说明

在纤维穿越层间树脂富集区 (如图 8(b2) 所示 ) 产

生接触所需的偏转角远远大于厚度为 0.04 mm 的

CF/PEEK 复合材料。由图 8(b2) 可以看出，厚度

为 0.1 mm 的 CF/PEEK 复合材料片材层间存在明

显的树脂富集区，由此引起的层间导电通道少是

该复合材料厚度方向导电率较低的重要原因。此
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外，厚度为 0.04 mm 的 CF/PEEK 复合材料在单层

预浸带中 CF 排列层数少，处于不同空间位置的

纤维结构能量起伏变化较小，CF 排列构形结构较

为稳定，因此其面内形貌起伏波纹度较小，厚度

方向导电率与平均值的偏差范围较小，如图 6(a)

所示。而厚度为 0.1 mm 的 CF/PEEK 复合材料纤

维排列的层数是厚度为 0.04 mm 的 CF/PEEK 复合

材料的 3~4 倍，纤维空间排列结构能量起伏较大。

在成型压力作用下，处于顶层排列位置的纤维容

易因挤压而滑移，从而在复合材料内部形成导致

微裂纹 (如图 8(a2) 方框标记区域)，复合材料内部

缺陷增加，使其沿厚度方向的导电率下降，且由

于微观结构不均匀性增大，其导电率偏差也有所

增加，如图 6(b) 所示。两种 CF/PEEK 复合材料纤

维空间排列模型如图 9 所示。 

3    结 论
(1) 单向预浸带厚度为 0.04 mm 的碳纤维增

强聚醚醚酮 (CF/PEEK) 复合材料片材的导电性能

表现为横观各向同性；而厚度为 0.1 mm 的 CF/

PEEK 复合材料单向预浸带的片材电性能则表现为

正交各向异性。

(2) 在纤维体积分数相同的条件下，厚度为

0.04 mm 的 CF/PEEK 复合材料单向预浸带片材面

内导电率及电子迁移率各向异性比略高于厚度为

0.1 mm 的 CF/PEEK 复合材料片材。厚度为 0.04 mm

的 CF/PEEK 复合材料沿纤维方向的电子迁移率与

硅基半导体相当，在新型高灵敏度传感器元件设

计中具有较大的应用潜力。

 

(a1) Thickness of 0.04 mm (a2) Thickness of 0.1 mm

(a) In-plane morphology of CF/PEEK composite

(b1) Thickness of 0.04 mm (b2) Thickness of 0.1 mm

(b) Morphology in thickness direction

图 8    CF/PEEK 复合材料的微观形貌

Fig. 8    Micro-morphology of CF/PEEK composites
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(3) 减小 CF/PEEK 复合材料预浸料的厚度可以

提高其层间导电性能，层间树脂富集对导电性能

的不利影响减弱。而厚度较大的预浸料中层间树

脂富集效应增强，微观形貌缺陷增多，这些因素

使其厚度方向的导电性能明显下降。
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