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在原子力显微镜的接触扫描模式下，研究了半导体 *+,纳米棒的压电放电特性 -采用两步湿化学法制备沿 !
轴择优生长的 *+,纳米棒阵列；利用镀 ./探针接触扫描 *+,纳米棒获得峰值达 #’$ 01电流脉冲，脉冲持续时间可
达 &$ 23，电流脉冲与纳米棒的形貌存在对应关系 -镀 ./探针与 *+,纳米棒接触形成肖特基二极管，"4#特性研究表
明放电的 *+,纳米棒压电电势必须大于 $5& 6，以驱动肖特基二极管并输出电流；放电时肖特基二极管的结电阻达
吉欧（7!）量级，是影响压电电势输出的主要因素 -
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# 5 引 言

*+,是一种重要的宽带隙"4#族氧化物半导
体材料，通常为稳定的六方纤锌矿晶体结构 - *+,纳
米结构具有优良的发光特性和电学特性，可以应用

于多种电子器件，如光电探测器［#］、电致发光器

件［’，&］、场效应管［"，)］、气敏传感器［:］和生物传感器

等［%］-特别是一维 *+,纳米结构压电效应与半导体
特性的耦合，能够实现纳米尺度下的压电放电功

能［8］，因此它是一种理想的构造压电式纳米发电机

的材料 - ’$$:年，F;+G等人实现了基于 *+,纳米棒
阵列的压电电荷输出并提出压电式纳米发电机的概

念［(］，建立由超声驱动的压电式纳米发电机实验模

型［#$］，这一重大发现为实现纳米尺度下的电源系统

提供新的思路，开启纳米科学和技术的新篇章 -但
是，在 F;+G等人关于 *+,纳米棒压电放电的实验
中，测得 )$$ H!负载上输出电压最大峰值只有 (
26［(］-有学者指出 ( 26的输出电压小于热电势（’)
26），可能是测试系统的噪声，以此质疑压电式纳米
发电理论［##］-而 7;@等人建立 *+,纳米棒压电电势
分布的计算模型，计算结果显示 *+,纳米棒受力轻
度弯曲时端面的压电电势在 $5# 6量级［#’］-因此有
必要深入研究 *+,纳米棒的压电放电特性，尤其需

要分析影响压电电势输出效率的主要因素 -
本文利用两步湿化学法制备的 *+, 纳米棒阵

列在原子力显微镜（1IH）下观测到压电放电信号，
从纳米尺度下 ./金属4*+,半导体肖特基接触特性
出发，研究压电式纳米放电系统的内阻特性，结果显

示压电放电时镀 ./探针与 *+,纳米棒接触形成的
肖特基二极管结电阻高达吉欧（7!）量级，是影响
*+,纳米棒压电电能输出效率的主要因素 -

’ 5 实 验

’()(!"#纳米棒阵列薄膜的制备和表征

本实验采用两步湿化学法在石英基片上制备

*+,纳米棒阵列薄膜［#&，#"］-首先，利用溶胶4凝胶
（3@=4GD=）方法在洁净的石英基片上修饰 *+,纳米颗
粒薄膜作为“晶种”衬底；然后，将“晶种”衬底放入硝

酸锌和六次甲基四胺的混合溶液体系中，水热法在

“晶种”衬底上生长一层致密的 *+, 纳米棒阵列薄
膜 -样品的显微结构和形貌由 J</;E?< K4"8$$扫描电
子显微镜（K9H）观察，加速电压 )5$ L6，放大倍数 )$
M #$& - *+,纳米棒阵列的 K9H图显示纳米棒的平均
直径约 ($ +2（图 #），长度约 #$2，呈六棱柱形几何
结构 - N射线衍射（NOP）谱图由 O<G;LB PQH1N’’$$
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!射线衍射仪测定，"#靶 !!射线! $ %&’(%) *，电
压 ’+ ,-，电流 .++ /01图 2中 !34谱显示 567纳米
棒（++2）晶面衍射峰较强，567纳米棒阵列沿 " 轴方
向择优生长 1

图 % 567纳米棒阵列的 89:图

图 2 567纳米棒阵列薄膜的 !34谱

!"!" 压电放电实验和!#" 曲线测试

567纳米棒压电放电行为由 ;<=:4< 87>-93

?37原子力显微镜（0@:）进行测试 1在接触模式下，
采用导电的 "8A%%镀 ?B探针扫描 567纳米棒阵列
薄膜，探针悬臂的力常数 +&% ;C/，针尖锥角 22D，针
尖曲率半径 .’ 6/，在探针和样品间施加 2. 6;恒压
力，扫描区域 ’"/ E ’"/，单线扫描频率 % FG1用导
电银胶将 567薄膜与 0@:系统自带的电流测试单
元连接成电流回路（图 .），扫描过程中同时得到形
貌图和电流图 1电流测试单元检测下限是 .+ H0，噪
声电流 2’ H0，测试过程中没有对电流回路施加
偏压 1

图 . 测试 567纳米棒压电放电现象的实验设置

镀 ?B探针与 567纳米棒接触的#=$ 特性测试
仍由 0@:系统完成，维持探针与样品间压力 2. 6;
不变，在探针和样品间施加偏压，并测量回路中的电

流，通过改变偏压获得电流与偏压的关系曲线 1
在 0@:系统的轻敲模式下，观察了 567纳米棒

阵列的形貌，采用 ;8A+% 探针，悬臂谐振频率 %(.
,FG，针尖锥角 22D，针尖曲率半径 %+ 6/1

图 ( 567纳米棒阵列的 0@:图 （I）二维图；（J）三维图
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!" 结果与讨论

图 #是在轻敲模式下获得的 $%&纳米棒阵列的
’()图，得到的形貌受到探针针尖形状的调制 * ’()
图中包含了纳米棒阵列的高度信息，图 #（+）显示各
纳米棒顶端相互分立，探针深入纳米棒间的空隙达

,-- %.，因此在接触模式下纳米棒受探针扫描而轻
度弯曲时，不至于触及其他纳米棒，有利于对形貌图

的分析 *

为研究 $%&纳米棒压电放电行为，镀 /0探针接
触扫描 $%&纳米棒阵列，同时记录表面形貌和输出
电流信号 *形貌图 1（2）由大量跳线组成，由探针在
扫描过程中不断对纳米棒施加作用力引起，从形貌

数据可以计算 $%& 纳米棒的弯曲程度和弹性模
量［31］*在输出电流信号图 1（+）中，观察到许多尖锐
的放电峰，最大峰值达到 34- 5’，远大于系统噪声 *
图 3 显示 $%&纳米棒阵列中纳米棒的平均密度约
!-6!.

4，图 #（+）显示电流脉冲的平均密度约 376!.
4，

因此约有 8-9的纳米棒对外输出电流 *

图 1 ’()接触扫描 $%&纳米棒阵列获得的形貌图（2）和电流图（+）

该放电现象的物理解释为［:］：$%&纳米棒是纳
米尺度的压电材料，被镀 /0探针侧向力作用时产生
一个应变场，纳米棒的被拉伸侧面和被压缩侧面产

生极化电荷而形成电势差，被拉伸面为正压，被压缩

面为负压；$%&具有 %型半导体特性，电子亲和能是
#"4 ;<，’=的功函数是 #"4 ;<，在界面处无势垒，即
$%&>’=的接触是欧姆型的，/0 具有较大的功函数
1"81 ;<，/0>$%&接触形成肖特基结［38］，表现出单向
导电的整流效应；镀 /0探针的电势几乎为 -，与 $%&
纳米棒被拉伸面接触相当于负偏的肖特基二极管，

压电电荷在纳米棒上不断积累，探针与被压缩面接

触时相当于正偏的肖特基二极管，在正压电电压的

驱动下，电子从纳米棒流向探针，回路电流迅速升

高；自由电子的流动能够中和分布在纳米棒中的离

子电荷，降低纳米棒上的实际电势，使电流输出减小

直到 - *
分别从形貌图 1（2）和输出电流图 1（+）中提取

相对应的扫描线，比较电流脉冲与 $%&纳米棒形貌
之间的对应关系，如图 8（2），纳米棒形貌均向探针
扫描方向偏斜，说明纳米棒受到探针侧向力作用产

生弯曲，每次放电都在形貌的最高点附近，即探针处

于纳米棒的顶端 *探针以 1!.6?的速度扫描时，与
图 8（+）对应的纳米棒放电持续时间约为 !- .?*由
于金属与 %型半导体点接触形成的肖特基二极管结
电容很小，因此不能用单一的等效电容来解释本实

验中较长的放电时间 *作者认为探针扫描到纳米棒
端面正电压部分时肖特基二极管开始导通，由于纳

米棒具有一定的直径，探针将继续压迫纳米棒端面

使其弯曲，在这一过程中纳米棒将持续产生压电电

势并驱动肖特基二极管，直到探针与纳米棒完全分

离 *图 8（@）描述了探针扫描单根纳米棒时从接触到
分离的过程，过程 !— " 分别对应图 8（+）中的各转
折点，在扫描过程 # 和 $，镀 /0 探针>$%&纳米棒肖
特基二极管均导通，并对外输出电流 *
电流回路中的阻抗是影响电流脉冲强度的因素

之一，主要存在于压电放电结构中，一部分是 $%&
纳米棒阵薄膜的电阻以及单根纳米棒的径向电阻，

另一部分是镀 /0探针与 $%&纳米棒在纳米尺度下
的接触电阻 * /0>$%&肖特基二极管具有非线性电阻
特性，图 ,中镀 /0 探针>$%&纳米棒接触的"># 曲
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图 ! 形貌和输出电流的对应关系图 （"）同一扫描线的形貌与电流；（#）是（"）中虚线框的放大图；（$）是探针扫描纳米棒

的过程，与（#）中各转折点对应

图 % 镀 &’探针()*+纳米棒肖特基接触的!(" 曲线（插图是虚
线框中曲线的放大）

线显示，要使二极管正向导通并使电流达到明显数

值，所需偏压要大于开启电压 !,*!-./ 0，即只有当
探针接触到的纳米棒端面压电电势高于 -./ 0的区
域时，)*+纳米棒中的自由电子才能穿过势垒，在回
路输出定向电流 1通常认为导通后在 !,*附近电流

随偏压按指数规律增大，电阻从极大按指数规律减

小 1!(" 曲线在 2—! 0偏压区域呈现线性关系，拟
合得到电阻值约 34- 5#1要获得镀 &’ 探针与 )*+
纳米棒肖特基二极管放电时的结电阻，须要确定施

加在二极管上的偏压，即探针与纳米棒接触点的压

电电势 1文献［62］建立了 )*+纳米棒弯曲时端面电
势分布的计算模型，计算端面最大压电电势的公式

可简写为

!7"8 9 "· #/

$/·"7"8， （6）

式中 " 是与 )*+材料弹性模量、介电常数以及压电
系数相关的系数（尺寸效应有影响，本文采用文献

［62］中给出的值 /./% : 6-; 7< 6），# 是纳米棒的直
径，$ 是纳米棒的长度，"7"8 是纳米棒弯曲时顶端偏

离的距离 1考虑到与图 =（#）对应的 )*+纳米棒放电
强度较大，)*+纳米棒阵列底端连续，忽略探针扫描
时的偏转，分别近似取值 # 9 6-- *7，$ 9 4-- *7，

"7"8 9 6-- *7，计算得到最大压电电势约 -.!! 01该
压电电势大于且临近开启电压 !,*，在!(" 曲线中
对应电流值约 -.-;4 *>，因此回路中的等效电阻约
!.% ?#，远大于!(" 曲线线性区域对应的电阻，可
以近似为镀 &’探针和 )*+纳米棒肖特基二极管在
此放电状态下的结电阻 1
作为在纳米尺度下将机械能转换成电能并对外

输出的压电发电系统，镀 &’探针与 )*+纳米棒肖特
基二极管的巨大结电阻（?#量级），使得过多的压
电电能损失在发电系统内部，不利于向外输出电能 1
如果要提高发电系统的电能输出效率，则须减小系
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统的内部电阻，可以选择较小开启电压的金属材料

或采用更高压电系数的纳米材料 !

" # 结 论

本文采用两步湿化学方法制备出沿 ! 轴择优
生长的 $%&纳米棒阵列，在 ’()环境下利用导电的
镀 *+探针接触扫描 $%&纳米棒阵列，实现了在纳米

尺度下压电电荷的输出 ! $%&纳米棒的电流输出峰
达到 ,-. /’，放电峰的持续时间较长，且与 $%&纳
米棒被探针弯曲的形貌相对应，说明探针扫描纳米

棒时存在连续放电现象 !!0" 曲线表明 $%&纳米棒
的压电电势处于 *+0$%&肖特基二极管的开启电压
附近，对应 1#量级的结电阻，不利于压电电能的输
出 !如何减小压电电能在发电系统内部的损耗有待
进一步研究 !
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