
 

专题: 纳米电介质电-热特性
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摩擦纳米发电机 (triboelectric nanogenerator, TENG)作为微纳电源或自取能传感器近年来在多领域表

现出广阔的应用潜力. TENG的输出性能提升与作为摩擦起电层的电介质材料接触起电特性密切相关. 本文

首先介绍了 TENG及其电介质摩擦起电层的相关基础理论和模型; 其次, 阐述了 TENG电介质材料的选材、

改性 (表面改性、体改性)和结构设计策略, 其中表面改性和体改性涉及表面粗糙度控制、官能团调控、电介

质材料介电参数优化, 在电介质的结构设计方面, 重点介绍了电荷传输层、捕获层、阻挡层的原理及通过多

层结构来提高 TENG介电性能的典型方法; 最后, 强调了本领域发展面临的挑战和未来发展趋势, 为面向高

性能 TENG的纳米电介质材料开发提供参考.
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1   引　言

随着“碳达峰、碳中和”目标的提出以及可持续

发展的要求, 从自然环境中收集多元、杂散的机械

能已成为富有前景的解决方案之一. 同时, 将自然

环境中收集的微纳能源转化为微瓦、毫瓦级的

电能, 并为分布式感知系统提供能源已经成为当

前的研究热点. Wang等 [1–4] 于 2012年发明了基

于接触起电 (contact electrification, CE)和静电

感应原理的摩擦纳米发电机 , 凭借其结构简单、

选材多样、功能丰富等优点引起了学者的广泛关

注. 尽管其输出能量密度与传统的电磁感应式发

电机 (electromagnetic nanogenerator, EMG)存在

较大的差距, 但是摩擦纳米发电机 (triboelectric

nanogenerator, TENG)对于低频、分散式的能量

收集与转化存在着巨大的优势. 由于物联网、数字

孪生的快速发展需要各种类型的分布式传感器来

进行多元信息的提取和感知, 基于 TENG等能量

收集装置实现的自供电传感已被公认成为未来的

可再生能源解决方案 [5–7].

作为 TENG工作的基础物理原理, CE是一个

高度复杂的物理和化学过程, 主要通过电介质材料

界面电荷的转移来实现, 同时伴随着电荷的存储、

消散等过程并最终建立动态平衡. 因此, 高效的 CE

和对摩擦电荷的高效利用是实现 TENG性能提升

的关键, 而电介质材料的选择和改性在其中扮演着

重要的角色 [8–10]. 电介质材料改性的主要目的在于

调节电介质的物理和化学性质, 包括表面粗糙度、

官能团、相对介电常数、介电损耗、极化、绝缘强度

等 [11]. 此外, 对于电介质结构的优化也有助于赋予

TENG优异的输出性能. 因此, TENG的发展离不

开高性能纳米电介质材料的设计、制备及应用 [12].

本文系统总结了面向高性能摩擦纳米发电机

的电介质材料的最新研究进展, 特别是对其物理机

制、改性策略和优化方法给出了深入总结和阐释,
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如图 1所示 [13–18]. 具体地, 首先介绍了 TENG及

电介质材料相关的基础理论和模型, 为后续电介质

的改性提供重要的理论指导. 随后, 依次介绍了面

向高性能 TENG电介质材料的表面改性 (包括表

面粗糙度、官能团调控)、体改性 (包括相对介电常

数、介电损耗、介电强度)和结构设计 (包括中间

层、多层结构)的典型方法, 并重点强调了改性过

程中涉及的物理原理和模型. 最后, 阐述了高性能

TENG纳米电介质材料现阶段发展所面临的挑战

和未来发展的前景. 

2   基础理论
 

2.1    TENG 的基本物理模型

TENG的基本工作原理是接触起电和静电感

应的耦合. 依据不同的电极排布方式和运动形式,
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图 1    高性能摩擦纳米发电机的电介质材料改性与设计策略 [13–18]

Fig. 1. Schematic diagram of dielectric modification and design strategies for high-performance triboelectric nanogenerator[13–18].
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TENG大致可分为 4种工作模式: 垂直接触-分离

(contact separation, CS)模式 [19]、水平滑动 (late-

ral sliding, LS)模式 [20]、单电极 (single electrode,

SE)模式 [21]、独立层 (freestanding, FS)模式 [22], 从

而适应不同环境下微纳能源收集的需求. 由于垂

直接触-分离模式的 TENG应用最广泛、工作机制

最简单、瞬时功率密度很高, 且几种模式的 TENG

具有相近的工作原理和性能提升方法, 本节主要

以 CS-TENG为例进行讨论.

CS-TENG通常由两层背面附有金属电极的

电介质材料面对面地堆叠而成. TENG受到外部

施加的垂直方向的周期性机械力后, 具有不同电子

俘获能力的电介质材料 (摩擦起电层)将周期性地

接触、分离. 在此过程中, 电介质材料表面带有等

量异号的摩擦电荷, 背面的金属电极由静电感应分

别产生异号的感应电荷. 将两电极分别与外电路负

载连接, 外电路将在摩擦电荷的静电电势差下形成

周期性交变的电流. 目前, 学者对 CS-TENG的工

作机制和物理模型展开了广泛的研究, 建立了基于

一阶集总参数的等效电路, 通过 CS-TENG的电容

模型建立了理论上的 V-Q-x 关系, 并提出了材料

品质因数 (figure-of-merit, FOM)、性能品质因数

以及结构品质因数等参数作为衡量 TENG性能的

重要工具 [23,24].

V-Q-x 关系作为 CS-TENG的控制方程, 在器

件的理论设计、性能优化等方面具有重要的作用.

CS-TENG的理论模型根据不同的摩擦起电材料

主要分为两类, 即电介质-电介质型和导体-电介质型[22],

如图 2(a)所示.

假设模型中的金属电极尺寸无限大, 则电极上

的电荷将均匀分布在两种金属的内表面上. 此外,

电场在电介质和分离间隙的内部只有垂直于表面

方向的法向分量. 根据高斯定理, 可以推导出电介

质-电介质型 CS-TENG两电极之间的电压为
 

V = E1d1 + E2d2 + Eairx(t)

= − Q

Sε0

(
d1
εr1

+
d1
εr2

+ x(t)

)
+

σx(t)

ε0
, (1)
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图 2    (a) CS-TENG的理论模型 [22], 电介质-电介质型 (i)和导体-电介质型 (ii); (b) 纳米电介质的界面模型 [25]

Fig. 2. (a) Theoretical models for CS-TENG[22], dielectric-to-dielectric mode (i), and conductor-to-dielectric mode (ii); (b) interface

model of nanodielectrics[25].
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ε0 εr1 εr2

式中, d1 和 d2 分别为电介质 1, 2 (摩擦起电层)的

厚度,   为真空介电常数,   和  分别为电介质

1, 2的相对介电常数, Q 由感应电压驱动的两电间

的转移电荷量 (或每个电极上的瞬时电荷量), E1,

E2 分别为电介质 1, 2中的电场强度, Eair 为电介

质间隙中的空气电场强度, σ为电介质 1, 2内表面

携带的相反的表面电荷 (摩擦电荷)密度, S 为电介

质的面积, x 为外部机械力作用下两个摩擦起电层

随时间变化的分离距离.

对于导体-电介质型 CS-TENG而言, 金属 1

既充当顶部的摩擦起电层, 又充当器件的一个电

极, 因此需要将电极间的电压修正为 

V = E2d2 + Eairx(t) = − Q

Sε0

(
d1
εr2

+ x(t)

)
+

σx(t)

ε0
.

(2)

可以看出, 表面电荷密度 (σ)对于 TENG的输出

起着关键性作用. 同时, σ与应用于 TENG的电介

质材料高度相关, 即摩擦起电层的电荷密度直接决

定 TENG输出性能的大小, 这也为电介质的改性、

修饰提供了理论依据. 

2.2    电介质材料的基础理论

聚合物电介质一直以来被广泛用作 TENG的

摩擦起电材料, 学者们根据不同材料 CE能力的强

弱给出了摩擦序列表 (triboelectric series), 用于指

导 TENG的选材 [12]. 另外, 由纳米尺度填料均匀

分散于聚合物体系中而形成的纳米电介质材料具

有独特的物理和化学性质, 近年来被广泛关注并用

作 TENG的摩擦起电层 [25]. 利用一维纳米线、纳

米管、纳米纤维, 以及二维纳米片等可以实现聚合

物材料介电和摩擦电性能的大幅度提升 [12,26,27]. 本

节主要介绍应用于 TENG的纳米电介质材料的基

础理论和模型, 讨论宏观参数、微观界面模型和基

本表征方法. 

2.2.1    纳米电介质的宏观参数

评估纳米电介质性能的宏观物理参数主要有

极化、损耗和击穿场强.

电介质的极化主要有电子式极化、离子式极

化、偶极子极化 (取向极化)和界面极化 4类 [28–30].

其中, 电子极化是由电子云在外加电场作用下发生

变化引起的, 离子极化是指离子晶体中的离子在外

电场作用下移动导致正负电荷分离的现象, 偶极子

极化是由纳米电介质中的分子永久偶极矩重新取

向引起的. 此外, 在由多层结构组成的复合纳米电

介质材料中, 层间界面处空间电荷的重组会引起界

面极化, 对于材料整体介电性能具有显著影响. 除

了层间的界面效应外, 纳米填料与聚合物基体的界

面处也广泛存在着界面极化. 本质上, 在 2.1节中

叙述的 TENG平行板电容器模型中, 表面电荷密

度 σ与电介质的电容 Cd 存在如下关系 [22]: 

σ = CdV /S, (3)
 

Cd = Sε0εr/d. (4)

由此可见, 电介质电容 Cd 是影响 TENG中表

面电荷密度 σ的关键因素, 而提高 TENG的电介

质电容及摩擦电输出的一种可靠方法是提高电介

质的相对介电常数 εr. 增强电介质材料在 TENG

电场下的极化效应是应用于 TENG的纳米电介质

的研究重点.

介电损耗指的是纳米电介质在摩擦电荷产生

的或外加交变电场的作用下, 材料内部由于漏导电

流和弛豫极化产生热能所造成的能量损耗, 或由于

共振效应引起的能量吸收. 根据产生原因的不同,

对 TENG性能产生主要影响的介电损耗主要来源

于弛豫损耗与电导损耗. 极化弛豫是指外电场作用

下, 偶极子在转向过程中受到周围原子 (分子)的

阻碍, 宏观表现为电介质材料的慢极化滞后于电场

变化, 从而使极化强度与电场强度之间产生相位

差. Debye通过引入衰变函数和弛豫时间 τ, 提出

了 Debye弛豫方程, 即复介电常数与电场频率的

关系式. 当电介质材料表现出 Debye弛豫行为, 满

足 Cole-Cole半圆弧规律方程:  (
ε′ − εs + ε∞

2

)2

+ ε′′2 =

(
εs − ε∞

2

)2

, (5)

ε′ ε′′ εs

ε∞

式中,   ,   分别为复介电常数的实部和虚部,   ,

 分别为静态介电常数和高频介电常数.

在实际电介质材料中, 由于可能存在多个弛豫

时间, 加之漏导的影响, 需要对 (3) 式进行部分修

正, 修正后的圆弧呈梨形. 在对电介质的 Debye弛

豫行为进行实验判断时, 所绘制的 Cole-Cole图能

否满足规律是重要的依据. 此外, 电导损耗则主要

来源于载流子 (电子、空穴或离子)在电场下的定

向移动或输运, 形成传导电流, 遵循欧姆定律: 

σ′ = qnµ, (6)
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σ′

Wc tan δ

其中,    为电导率, n 为载流子浓度. 载流子的迁

移率 μ则是反映材料导电能力的重要参数, 其取决

于载流子的质量和散射弛豫时间. 电导损耗功率

 和损耗角正切值   是衡量外电场 E 作用下

电导损耗的指标, 其表达式为 

Wc =
1

2
qnµE2, (7)

 

tan δ =
qnµ

2πfε′
. (8)

对于摩擦电介质而言, 高介电损耗将导致表面

积累的摩擦电荷流入电介质材料内部而非流向外

部电路, 影响静电感应过程, 也降低了对电介质改

性后输出性能的提升幅度. 因此, 对介电损耗的抑

制对提升 TENG的输出至关重要. 另外, 也有部分

学者提出利用泄漏电流耦合感应电流, 实现整体输

出的提升, 这一方案在电荷泵结构、独立层式的

TENG性能提升中获得了一定应用.

此外, 在 TENG中, 摩擦电荷积聚在电介质材

料表面产生的高界面电荷密度往往会诱发电介质

的击穿, 但在电介质材料的设计中很容易被忽视 [31].

纳米电介质的击穿是指介质内部漏导电急剧增大

使电介质丧失绝缘性能的现象, 主要分为本征击

穿、热击穿、局部放电击穿等, 目前电介质的击穿

场强常用双参数威布尔分布进行分析 [32,33]. 此外,

有限元仿真分析也可用于纳米电介质中电树枝的

生长路径模拟等, 对材料的设计及微观机理的阐释

具有重要的指导意义. 根据 TENG的电容模型可

以推断, 如果可以确保在摩擦电荷产生的高电压下

不发生电介质的击穿, 就有可能通过降低电介质的

厚度 d 来进一步增加表面电荷密度 σ[34].

事实上, 纳米电介质中许多调控方法的宏观目

标在于提高介电常数、降低介电损耗、提高击穿场

强等方面, 这也是提高摩擦电性能的关键因素. 

2.2.2    纳米电介质中的微观界面模型

在纳米电介质材料中, 聚合物相与嵌入的纳米

填料紧密接触, 形成了一个过渡区域, 其组成、密

度、性能等相对于两个原本的均匀相而言发生了重

大变化. 这种纳米级的过渡区域称为界面, 这些界

面在纳米尺度上的物理和化学性质对电介质材料

的宏观参数和整体性能有重要影响 [25], 也有助于

对纳米电介质调控方法的深入理解.

1994年, Lewis[35] 首次提出了纳米电介质界面

的 Lewis模型, 该模型认为纳米填料与聚合物基体

通过物理、化学作用相结合, 并共同构成复杂的无

机-有机相界面, 这种界面在材料的结构和功能上

扮演着关键角色. 一旦施加外部电场, 纳米填料的

表面就会因为与聚合物基体间的费米能级或化学

势存在差异而产生电荷聚集的现象. 电荷的聚集将

进一步导致聚合物基体在纳米填料附近区域感应

出相反的电荷, 感应电荷可能来自周围聚合物基体

中存在的移动离子或由于聚合物的极化产生, 在这

一过程在纳米电介质材料形成了一种介电双层结

构. 这个双层结构由两部分组成: 一是直接与纳米

粒子表面相邻的紧密层, 二是在紧密层的外围形成

的扩散层, 如图 3所示. 当纳米填料的浓度达到足

够高的水平后 (即渗滤阈值), 介电双层发生相互重

叠, 在外电场的作用下将促成导电通道的形成, 也

有助于材料内部载流子的输运. 此时, 纳米电介质

材料的介电性能将会出现显著变化, 这在高性能电

介质材料的设计和优化中需要尤为注意.

此外, Tanaka和 Sackmann[36] 提出了多核模

型, 该模型认为界面区域由以下几个部分组成: 键

合层 (第 1层)、束缚层 (第 2层)、松散层 (第 3层).

键合层厚度约为 1 nm, 作为聚合物与纳米填料的

过渡层, 由范德瓦耳斯力将两者连接. 在实际应用

中, 常通过硅烷等偶联剂的键合作用增强两者的结

合力. 束缚层厚度为 2—9 nm, 其包含的聚合物分

子链由于键合层的存在和纳米填料表面牢固束缚.

此外, 深电荷陷阱被认为主要位于该层. 松散层厚

度为几十纳米, 与束缚层以一种较为松散的方式耦

合到一起. 松散层的分子链构象、可动性、自由体

积和结晶度等与聚合物基体不同. 目前, 该模型被

广泛用于解释聚合物纳米复合电介质的特殊性质,

如介电响应等.

基于上述界面模型, 电荷陷阱参数在纳米电介

质的设计和改性中成为了得到了研究者的广泛关

注. 电荷陷阱是一种在能带中能量水平处于禁带的

局域态, 是影响介电材料电荷输运特性的最重要因

素之一. 事实上, 在聚合物电介质的生产制造的过

程中, 本身便会出现包括自由体积、空隙在内的物

理缺陷及残留元素等化学缺陷, 产生各种能级和密

度的电荷陷阱; 当掺杂纳米填料后, 填料/基质界

面的存在也会引入许多电荷陷阱. 载流子可以被电

荷陷阱捕获而在电介质内部形成空间电荷, 导致内

部电场分布的改变, 而入陷电荷的脱陷和迁移往往
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还伴随能量的释放过程. 对 TENG而言, 摩擦电荷

的表面分布、消散特性以及输出特性在很大程度上

也会受到电荷陷阱的影响. 因此, 电荷陷阱同样应

当成为评估 TENG使用的纳米电介质的关键参数.
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图 3    表面粗糙度控制策略　(a) 表面改性机制 [41]; (b) 表面图案化 [13]; (c) 砂纸模版法 [44]; (d) 静电纺丝 ZnO/PAN纤维膜 [46]; (e) 静

电纺丝 SMPU纤维膜 [47]

Fig. 3. Surface roughness control strategy: (a) Surface modification mechanism[41]; (b) surface patterning[13]; (c) sandpaper template

method[44]; (d) electrospun ZnO/PAN fiber membrane[46]; (e) electrospun SMPU fiber membrane[47].
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2.2.3    表征纳米电介质的基本方法

在评估纳米电介质的宏观性能方面, 通过在

10–6—1012 Hz的宽频率范围内施加交变电场, 宽频

介电谱 (broadband dielectric spectrum, BDS)是

分析聚合物分子弛豫过程和测量整体介电参数的

强大工具. 在微观层面, 测量聚合物基体与纳米填

料之间的相互作用时, 主要测量对象为分子间作用

力和化学键参数. 傅里叶变换红外光谱 (Fourier-

transform infrared spectrometer, FTIR)和X射线

光电子能谱 (X-ray  photoelectron  spectroscopy,

XPS) 常用于测量聚合物链中的官能团、表面元素

的能量状态，同时揭示纳米填料在基质中的分散程

度和结合力 (如氢键). 此外, 界面层的厚度和纳米填

料附近的密度与材料的自由体积和陷阱参数密切

相关, 可以采用小角 X射线散射 (small angle X-

ray scattering, SAS)来进行评估, 其原理在于利

用了填料、基质和界面区域散射长度密度的差异.

目前, 还开发了许多基于原位探测界面区域的

纳米级高空间分辨率表征技术, 如压电力显微镜

(piezoresponse  force  microscopy,  PFM)、开尔文

探针力显微镜 (Kelvin  probe  force  microscopy,

KPFM)等基于原子力显微镜的扫描探针的分析方

法, 在局部结构的检测上更为直接. 在测量纳米电

介质的电荷输运行为时, 可采用基于外部电流的热

刺激电流法 (thermally stimulated current, TSC)、

基于内部电荷振动的脉冲电声法 (pulsed electro-

acoustic, PEA)或基于材料表面电位的等温表面

电位衰减法 (isothermal surface potential  decay,

ISPD)进行分析. 此外, 分子模拟技术能够从聚合

物微观结构层面计算聚合物纳米电介质的结构、能

量等理化参数, 主要基于分子动力学和密度泛函理

论, 是探索机理的另一项重要工具. 当聚合物中掺

杂的填料尺寸小至纳米级别时, 分子模拟技术通过

综合分析纳米填料的尺寸、形状、界面作用等特性,

快速、直观的得到传统实验表征无法测量的参数,

如均方位移、结合力、自由体积等微观参数都可以

由仿真计算获得. 此外, 介电常数、介电损耗、弹性

模量等宏观参数也能够通过仿真计算获得, 以便于

在实验前进行筛选和预测. 

3   电介质的表面改性
 

3.1    表面改性机制

表面电荷密度 σ对于 TENG的输出起着关键

性作用, 其数值主要受到四个因素的共同限制, 即

摩擦起电的能力 σCE、最大空气击穿电荷密度

σAB、介电材料的最大击穿电荷密度 σDB 以及材料

间的接触效率 η[31]: 

σmax,output = (σCE, σAB, σDB) · η. (9)

从 (9)式可知, 想要获得高表面电荷密度的输

出, 首先需要使材料具有强大的摩擦起电能力. 增

大摩擦电介质材料间的接触面积以增强接触效率

是一种便捷的方法, 通过在电介质表面构筑微/纳

米结构的图案, 并且采用模板、光刻等制造技术来

实现 [37–40]. 此外, 研究人员通常在摩擦序列中选择

具有较大差距的电子吸引力的电介质材料进行配

对, 以获得更大的摩擦起电能力. 对于具有一定粗

糙度纳米电介质而言, 其电子吸引能力受到各种参

数的影响, 例如官能团、分子链取向、宏观结晶等 [12].

如图 3(a)所示, 在原子水平上, 元素的电负性决定

了在分子主链上的官能团的电子俘获能力, 从而进

一步决定了摩擦电荷的极性和密度 [41]. 在分子水

平上, 分子链的取向决定了暴露在接触界面的官能

团种类及密度, 因此需要尽可能提高这些官能团的

电子俘获能力, 或尽可能让具有高电子俘获能力的

官能团排列于接触界面以提高电子云重叠的概率.

此外, 分子链堆积或缺陷产生的深陷阱对电荷的捕

获和存储起着关键性作用, 同时结晶度的差异也影

响着摩擦电荷诱导的电介质极化. 因此, 在纳米电

介质表面的改性能够在原子和分子的水平上显著

提高其摩擦起电能力和材料间的接触-分离效率. 

3.2    表面粗糙度控制

对电介质材料表面粗糙度的控制, 通常可以采

用图案化加工、掩模板微结构引入、多孔结构构建

等简单易处理、便于大规模制备的方法 [42]. 例如,

Ahn等 [13] 采用一种结合纳米转移、成型和屈曲效

应的方法将微米图案、纳米图案和褶皱集成在单个

电介质上, 且能够独立调控 3种不同的结构, 从而

制造出褶皱的微/纳米 3D分层结构, 如图 3(b)所

示. 这些结构不仅提供了电介质的高粗糙度和大表

面积, 还可以根据 3D分层结构赋予器件所需的不

同性能, 如疏水性/亲水性、可拉伸性等. 除此之外,

利用砂纸打磨聚合物薄膜构筑微/纳米沟壑, 或利

用砂纸模版制备纳米电介质材料是一种更为简单

经济的方法 [43]. 例如, Shrestha等 [44] 制备了一种
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基于硅氧烷/Ecoflex纳米复合介质的 TENG, 如

图 3(c)所示. 硅氧烷被添加到 Ecoflex聚合物基体

中, 增加了聚合物的介电性能和电子俘获能力. 同

时, 采用砂纸模板形成微观结构以增大表面积, 协

同提高 TENG的整体输出性能.

在表面粗糙度控制的策略中, 静电纺丝也是一

种简单、经济且用途广泛的纳米电介质材料制备

方法, 以获得具有高表面积、高表面粗糙度、高孔

隙率的具有均匀微纳结构的聚合物纤维并作为

TENG的摩擦起电层 [45]. 静电纺丝制备的纳米纤

维通常具有随机网络和均匀直径, 同时可以通过改

变聚合物溶液特性 (如分子量、黏度、挥发性等)、

静电纺丝参数 (如直流电压、收集距离、纺丝时间

等)和环境条件 (湿度、温度等)制备串珠纤维、核

壳纤维和中空纤维等结构, 以获得不同的摩擦起电

性能.

Sun等 [46] 开发了一种基于氧化锌 (ZnO)/聚丙

烯腈 (PAN)混合纳米纤维膜和 PDMS薄膜的全

封闭 TENG, 无需任何额外的支撑结构即可实现

封闭器件内部的接触分离. 静电纺丝技术和 ZnO

NRs的生长为 ZnO/PAN纤维膜提供了较高的表

面粗糙度和接触面积, 与单一 PAN纳米纤维膜相

比 ,  ZnO/PAN的表面粗糙度从 1.59 μm提高到

3.07 μm. 图 3(d)展示了高粗糙度纳米电介质材料

在外力作用下接触-分离的过程, 由于 ZnO/PAN

纤维膜被 3D结构的 PMDS挤压, 材料间的接触

起电效率大大提高. Xiong等 [47] 通过调节 SMPU

电纺溶液的黏度, 制备了 3种具有不同形貌的热刺

激恢复性能的形状记忆聚氨酯 (shape  memory

polyurethane, SMPU)纳米薄膜, 即微纤维、微球

和微球-纳米纤维聚合物薄膜, 如图 4(e)所示. 微

结构赋予的高粗糙度增强了接触面积和 CE效应,

与光滑的 SMPU膜相比, 输出电压大约从 50 V提

高到了 150—320 V, 输出电流密度从 0.8 μA/cm2

提高到了~2.5—4 μA cm–2. 此外, SMPU纳米垫

的自恢复性能使其能够通过热触发来恢复表面的

微结构, 避免了重复机械脉冲导致的 TENG输出

性能的下降.
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图 4    表面官能团修饰策略　(a) 原子层面修饰 [14]; (b) 纤维素分子修饰 [51]; (c) 离子改性 [52]; (d) 等离子体处理 [54]; (e) 中性束处理 [55]

Fig. 4. Surface functional group modification strategy: (a) Atomic level modification[14]; (b) cellulose molecule modification[51]; (c) ion

modification[52]; (d) plasma treatment[54]; (e) neutral beam treatment[55].
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尽管通过增大电介质材料表面粗糙度能够提

升 TENG的输出, 但这一方案也存在一定局限性.

一方面, 粗糙度提升对 CE表面电荷密度的提升往

往是有限的; 另一方面, 微纳结构引入或构筑的高

粗糙度电介质表面也存在长期接触-分离或滑动引

发的磨损问题, 进而导致输出性能的降低. 

3.3    表面官能团修饰

电介质的化学结构与介电性能密切相关. 聚合

物电介质分子链的重复单元中表面官能团的类型

和密度可以决定宏观的接触起电行为, 包括摩擦电

荷的密度和极性 [48]. 目前, 已经采用了多种物理参

数来阐述电介质分子结构和宏观接触起电行为的

关联性, 主要包括功函数、界面势垒、电子亲和能、

能带结构 (最低未占分子轨道 (lowest unoccupied

molecular orbital, LUMO)和最高占据原子轨道

(highest occupied molecular orbital, HOMO))、结

晶度、缺陷等 [12]. 因此, 通过在电介质表面引入具

有不同电子俘获能力的官能团, 能够有效地改变表

面电荷密度. 同时, 通过调整官能团的数量和密度,

可以更精确地控制电荷密度的范围 [49,50].

例如, Shin等 [14] 展示了一种原子层面的表面

官能团化学修饰方法, 如图 4(a)所示. 结果表明,

用三乙氧基 (4-氯苯乙基)硅烷和支链聚乙烯亚胺

功能化的表面分别具有最强的摩擦电负性和摩擦

电正性. 如图 4(b)所示, Liu等 [51] 选择了具有相同

主链但具有不同端基的硅烷偶联剂, 包括 3-氨基丙

基三乙氧基硅烷 (3-Aminopropyltriethoxysilane,

APTES)、3-巯基丙基三乙氧基硅烷 (3-Mercapto-

propyltriethoxysilane, MPTES)、3-氰基丙基三乙氧

基硅烷 (3-Cyanopropyltriethoxysilane,  CPTES)、

三乙氧基–1H, 1H, 2H, 2H-十三氟辛基硅烷 (trie-

thoxy-1H, 1H, 2H, 2H-tridecafluoro-n-octylsilane,

PFOTES)、N-甲基氨丙基三甲氧基硅烷 (N-Meth-

ylaminopropyltrimethoxysilane, NMAPS)和(N, N-

二甲基氨丙基 )三甲氧基硅烷 ((N,  N-dimethy-

laminopropyl) trimethoxysilane,  NNMAPS),   来

修饰纤维素纳米纤维 (cellulose nanofibrils, CNFs)

的表面. 结果表明, CF2CF3-CNFs和 CN-CNFs对

应的摩擦电输出有所下降, 而 NH2-CNFs和 SH-

CNFs对应的摩擦电输出增加. 此外, 离子掺杂也

是用于增强摩擦电输出的有效的表面修饰技术. 阴

离子和阳离子可以在固体聚合物电解质 (solid

polymer electrolytes, SPEs)中创建额外的未占据

电子状态, 使电介质成为更正极性或更负极性的摩

擦电材料. 例如, Ryu等 [52] 提出了向 TENG聚合

物电介质中添加不对称离子配对电解质的策略, 如

图 4(c)所示 . 当添加阳离子多于阴离子的磷酸

(H3PO4)时, 聚乙烯醇 (PVA)可能成为最负极性

的摩擦电介质之一, 而当添加阴离子多于阳离子的

氯化钙 (CaCl2)时, PVA可能成为最正极性的摩

擦电介质之一.

等离子体处理可以促进电介质表面分子化学

键的断裂和生成, 具有低成本、操作简单、加工时

间短等优点, 近年来被应用于高性能摩擦电介质的

开发. 具体地, 等离子体表面改性可以通过消融、

交联、活化和沉积等形式实现. 其中, 等离子体消

融主要利用高能活性粒子使聚合物表面弱共价键

断裂并形成洁净且具有活性的电介质表面; 等离子

体交联则利用等离子体活性粒子诱发交联反应并

构建耐腐蚀、耐磨损的表面, 有助于高性能摩擦电

材料的开发; 等离子体活化则是利用等离子体中高

活性的羰基、羧基、和羟基等替换电解质表面弱键

合结构; 等离子体聚合多应用于将单体可交联小分

子结合成大分子并形成聚合物薄膜 [53].

例如 ,  Zhang等 [54] 采用电感耦合等离子体

(inductively coupled plasma, ICP)刻蚀方法 , 利

用碳氟类化合物 (三氟甲烷 (CHF3)和八氟环丁烷

(C4F8))分两个步骤来化学修饰聚乙烯 (PE)的表

面, 如图 4(d)所示. 这种方法丰富了 PE薄膜的氟

元素含量, 同时增强了其疏水性, 并增大了表面粗

糙度. 此外, 中性束 (neutral beam, NB)技术是一

种先进的基于等离子体刻蚀的电介质表面处理方

法. 由于该方法在目标电介质表面上几乎不会形成

自由基、电荷或缺陷, 因此可以通过 NB处理形成

薄而致密的氧化物或氮化物, 从而创建具有电气稳

定性的精细表面. Kim等 [55] 利用基于 N2 和 O2 气

体的 NB工艺对聚二甲基硅氧烷 (PDMS)和热塑

性聚氨酯 (TPU)的表面进行了化学修饰, 如图 4(e)

所示. 结果表明, 低能量的 O2-NB处理对于摩擦电

负性的 PDMS材料有效, 而高能量的 N2-NB处理

增强了摩擦电正性的 TPU材料的性能. 通过配对

这两种经过 NB处理的聚合物电介质, 能够显著提

高 TENG的输出性能. 需要指出的是, 等离子体表

面改性或处理涉及复杂的物理化学过程, 通过对等

离子体放电参数的调控能够实现聚合物界面特性

的改性, 是一种高效、可控的处理策略. 
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4   纳米电介质的体改性
 

4.1    提高相对介电常数

2.2.1节中提到, 理想电介质材料的极化形式

主要包括电子位移极化、离子位移极化和偶极取向

极化等; 对于工程电介质材料, 通常还存在着界面

极化、空间电荷极化和热离子极化等其他形式的极

化. 由于摩擦电荷产生电场的影响, TENG中使用

的电介质材料通常会同时受到多种类型极化的作

用. 利用各种极化机制提高纳米电介质的相对介电

常数是体改性的重要方法.

掺杂纳米填料能有效的诱导铁电聚合物中更

高的极性相含量. 与非极性相相比, 极性相由于其

更强的静电势、偶极子-偶极子相互作用以及更为

离域的 LUMO, 在电介质材料的宏观层面上能够

展现出更大的相对介电常数 [56]. 如图 5(a)所示, 铁

电聚合物如聚偏二氟乙烯 (PVDF)、聚偏二氟乙

烯-六氟丙烯 (PVDF-HFP)和聚偏氟乙烯-三氟乙

烯 (PVDF-TrFE)等是 TENG中常用的负极性摩

擦电介质, 具有 5个不同的相: α, β, g, δ和 ε[56–58],

其中 β相是具有最高电活性的极性相. 同时, 热塑

性聚合物如聚酰胺 6 (PA6)、聚酰胺 66 (PA66)和

聚酰胺 11 (PA11)是 TENG中常用的正极性摩擦

电介质, 具有 4个不同相: α/α', β, g 和 δ', 其中

δ'相是极性相. 在众多能够合成高极性相含量聚合

物的工业制造方法中, 静电纺丝由于制造成本低、

工序简单而最为常用. 通过原位电场极化和高压直

流电场下的机械拉伸的共同作用, 在纺丝过程中,

聚合物重复单元中极性官能团产生的偶极子将沿

着聚合物骨架的一侧 (平行于纤维轴)重新排列,

从而产生净非零偶极子.
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图 5    提高相对介电常数的策略　(a) 极性相诱导示意图 [57]; (b) Bi2WO6:PVDF-TrFE纳米纤维膜 [15]; (c) 微电容器模型示意图 [67];

(d) Co-NPC/PVDF介质形成的微电容器 [69]; (e) MOF纳米片/丝素蛋白复合膜 [70]; (f) Cs3Bi2Br9/PVDF-HFP纳米纤维膜 [72]

Fig. 5. Strategies for improving relative permittivity: (a) Schematic diagram of polar phase induction[57];  (b) Bi2WO6:PVDF-TrFE

nanofiber membrane[15]; (c) schematic diagram of the microcapacitor model[67]; (d) microcapacitor formed by Co-NPC/PVDF dielec-

tric[69]; (e) MOF nanoflakes/silk fibroin composite membrane[70]; (f) Cs3Bi2Br9/PVDF-HFP nanofiber membrane[72].
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此外, 与在制造工艺方面的改进相比, 掺杂改

性可以在更大程度上增大极性相的含量, 例如在聚

合物基质中掺入有机或无机的高介电常数压电

填料 (例如钛酸钡 (BaTiO3)[59,60] 和锆钛酸铅压电

陶瓷 (PZT)[31] 等)或导电填料 (例如石墨烯 (grap-

hene)[61]、碳纳米管 (CNT)[62,63] 和过渡金属碳/氮/

碳氮化物 (MXene)[64–66] 等). 掺杂后电活性极性相

晶体形成的机制可归因于强界面相互作用, 导致聚

合物分子链和纳米填料之间形成氢键或其他的静

电相互作用 (范德瓦耳斯吸引力), 诱导二次极化.

在掺杂过程中, 纳米填料充当用于结晶聚合物的排

列的成核剂, 因此纳米填料中表面官能团的含量越

高, 界面相互作用力就越强, 聚合物电介质中的偶

极取向就越明显. 如图 5(b)所示, Bharti等 [15] 制

备了一种基于钨酸铋 (Bi2WO6):PVDF-TrFE的无

毒、柔性的高性能 TENG. 直接带隙的 Bi2WO6 具

有高光催化活性、窄带隙 (~3 eV)、高介电常数 (80)

等卓越的化学、物理和机械性能, 掺入聚合物基质

后, Bi2WO6:PVDF-TrFE纳米纤维膜的相对介电常

数高达 44, 所制备的 TENG约在 0.15 kgf (1 kgf =

9.8 N)下能产生 205 V的输出电压和 11.91 mA/m2

的电流密度. 纳米电介质极化的增强主要是因为

Bi2WO6 纳米颗粒与 PVDF-TrFE聚合物之间的

相互作用, Bi2WO6 中存在的孤电子对为 PVDF-

TrFE提供了成核位点, 大大提高了 PVDF-TrFE

中的β相含量. PVDF-TrFE的氢(H)原子和Bi2WO6
的氧 (O)原子之间由于电负性差异, 带负电的 O

原子被带正电的 H原子吸引从而形成氢键, 导致

O原子和H原子发生位移, 使Bi2WO6:PVDF-TrFE

纳米电介质具有高度非中心对称性.

用于 TENG摩擦层的聚合物电介质通常具有

柔韧、耐磨和易于加工等优点, 但它们的相对介电

常数普遍较低, 如 PVDF在 f = 100 Hz时介电常

数约为 8. 相比之下, 无机陶瓷介电材料具有较高

的介电常数, 但其抗冲击性能和介电强度较差, 不

适合直接作为需要承受长时间、周期性外部机械力

的摩擦电介质 [59]. 因此, 将具有高介电常数的纳米

颗粒 (或导电纳米颗粒)掺入聚合物基质, 是提高

介电材料整体相对介电常数的最为直接和简单的

方法, 有助于实现不同类型介电材料的优势互补.

此时, 纳米填料中的载流子会在摩擦电荷产生的电

场的作用下重新分布, 导致空间电荷的积累以及界

面极化, 这将在一定程度上提高电介质的电荷存储

C ′

能力. 当纳米填料以适量比例均匀分散在聚合物电

介质薄膜中时, 可以将这些填料视为嵌入在大电容

器中的若干小电容器, 如图 5(c)所示 [67]. 纳米填料

掺杂后, 电介质等效电容   由于微型电容器的存

在得到了提高, 其表达式为 

C ′ =
ε0εrS

d
+ ε0εrmnπ

(
l

2

)2(
1

d− kl
− 1

d

)
, (10)

式中, l 表示单个微电容器的直径, m, n 和 k 分别

表示电介质沿 x, y 和 z 轴方向排列的微电容器的

数量. 可以看出, 掺杂后电介质的内部相当于引入

了大量的电荷捕获位点. 掺杂纳米填料的类型、形

状 (孔径)、数量和均匀程度等都会对电介质的性能

产生显著的影响, 这为后续电介质的掺杂改性提供

了充足的理论依据 [68].

金属有机物框架 (MOF)是一类由无机金属离

子和有机配体通过强配位键连接而成的晶体纳米

材料, 具有优异的纳米级孔隙率、高比表面积和可

调节的孔径, 是一类用于提高 TENG输出性能的

高效填料. 如图 5(d)所示, MOF衍生的钴基纳米

多孔碳 (Co-NPC)材料在掺入 PVDF基质后, 在

聚合物电介质内部形成了微型电容器, 将摩擦电介

质表面捕获电荷的能力提高了 9.5倍 [69]. 同时, 由

于 Co-NPC 与 PVDF 溶液之间介电性能不匹配

引起的介电泳力的综合作用, 在静电纺丝过程中

Co-NPC 纳米颗粒能够与 PVDF纳米纤维同轴排

列, 提高了 PVDF中电活性 β相的形成. 通过与

Nylon-11纳米纤维配对, 协同提高了输出功率密

度 (19.24 W/m2). 对于正极性材料, Chen等 [70] 将

窄带隙、高纵横比的二维MOF纳米片掺入丝素蛋

白 (silk fibroin, SF)中制备了一种复合薄膜, 并研

究了二维填料排列程度对微电容器和输出性能的

影响, 如图 5(e)所示. 结果表明, 质量分数为 0.2%

的MOF纳米片以平面排列的方式分散在 SF基体

中, 能够获得最大的等效电容值, 相应的 TENG输

出功率密度提升了 9倍. 相比随机排列, 平面排列

方式能更好地构建微电容器网络, 即充当微电容器

电极的 MOF纳米片可以由 SF绝缘介质均匀隔

开. 此外, Li等 [71] 制备了一种 TPU/云母纳米纤维

来增强相对介电常数及摩擦电正性, 输出功率密度

从纯 TPU的 88 mW/m2 提高到了 1458 mW/m2.

值得注意的是, 部分高介电常数的纳米填料具

有高缺陷密度, 有助于更好地发挥微电容器在电荷
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的存储方面的作用. 例如, Jiang等 [72] 将一种高介

电常数的无铅钙钛矿 Cs3Bi2Br9 嵌入 PVDF-HFP

纳米纤维或附着在 PVDF-HFP纳米纤维的表面

进行掺杂改性, 如图 5(f)所示. 由于钙钛矿的高缺

陷密度, 成功地引入了大量的电荷捕获位点, 并提

高了 PVDF-HFP的极性 β相含量, 从而协同提高

纤维膜的相对介电常数. 然而, 这种向聚合物基质

中直接掺杂的改性方法面临着填料分散性较差的

重大挑战, 这是目前许多已报道工作中普遍存在的

问题. 这可能导致在高比例掺杂的情况下纳米颗粒

发生严重团聚, 从而降低了电介质材料的综合性

能, 也降低了 TENG的电气输出. 

4.2    抑制介电损耗

根据 4.1节中的讨论, 掺杂改性已经被证明是

一种提高纳米电介质介电常数的有益方法. 然而,

通过将纳米填料与聚合物溶液直接混合制备的纳

米电介质材料, 由于其填料与聚合物基质之间存在

显著的物理和化学性质差异 (如表面能、化学键

等), 导致填料/基质界面的兼容性和黏附性较差.

因此, 纳米颗粒在聚合物中很难实现均匀分散, 在

高比例掺杂的情况下极易发生团聚, 对电介质的宏

观性能产生不利影响, 如电介质的泄漏电流密度急

剧增大 [73].

Ghosh等 [73] 报道的 TPU/BaTiO3/MXene纳

米电介质薄膜除了具有较高电荷捕获能力, 其介电

损耗也得到了有效的抑制. 在 TPU/BaTiO3 纳米电

介质中, 具有铁电性的 BaTiO3 能够通过降低费米

能级捕获注入的电荷, 同时能够阻碍大分子链的移

动, 最终阻碍了空间电荷在纳米电介质中的迁移和

积聚, 因此其介电损耗主要是弛豫损耗而非电导损

耗. 而在TPU/MXene纳米电介质中, 介电损耗源于

导电MXene纳米片的高载流子迁移率导致的电导

损耗, 其数值 (tanδ ≈ 0.77)高于TPU/BaTiO3 中的

弛豫损耗 (tanδ ≈ 0.026). 然而, 在 TPU/BaTiO3/

MXene纳米复合电介质中, 由于 BaTiO3 纳米颗

粒能够从 MXene纳米片的界面捕获了大量空间

电荷, 从而能够在提高电介质整体相对介电常数

(εr ≈30)的同时大大降低其电导损耗 (tanδ≈0.24).

对纳米填料和聚合物基质之间的界面进行修

饰以增强其相互耦合是一种实现平衡高介电常数

和低介电损耗的有效策略. 如图 6(a)所示, 为降低

介电损耗 ,  Peng等 [16] 于 2022年在银纳米颗粒

(AgNPs)-PDMS的界面上引入了第 3相 , 即在

AgNPs外部包裹一层无定形碳壳 . 所制备的

Ag@C@PDMS纳米复合电介质与纯 AgNPs嵌

入 PDMS基质 (Ag@PDMS)相比, 介电损耗降低

了 50%, 同时保持了较高的相对介电常数, 相比

PDMS提高了 2.6倍. 这主要是因为 AgNPs外部

的碳壳层具有较低的表面自由能、适中的介电常数

和较低电导率, 从而在摩擦电荷产生的电场作用

下, 纳米电介质内部电场分布均匀, 纳米填料之间

的导电路径也得到了阻碍.

事实上, 对于核壳结构纳米填料掺杂的电介

质, 在导电填料或高介电常数填料外部涂覆一层绝

缘壳可以大大降低介电损耗. 即使在高填料浓度

下, 在纳米颗粒表面构建无机或有机的绝缘涂层也

可以充当夹层 (缓冲区), 抑制相邻纳米颗粒之间载

流子的迁移, 从而减弱在纳米复合电介质上形成的

泄漏电流. 然而, 涂覆绝缘壳后整体介电常数通常

也会发生下降, 且通过降低纳米填料的浓度可能可

以达到相同的效果 (降低介电常数和介电损耗). 为

进一步探究核壳结构纳米填料的本质优势, Zhou

等 [74] 将不同厚度和结晶度的 Al2O3 包裹 Al纳米

颗粒 (Al@Al2O3)掺入 PVDF基质以深入了解极

化机制, 如图 6(b)所示. 结果表明, 纳米填料中绝

缘壳的作用不仅是简单地降低介电损耗, 其能够实

现粒子内极化 (单个粒子内的电子极化)和粒子间

极化 (电子在若干相近粒子间的迁移)的独立或解

耦控制. 换言之, 粒子间的极化可以通过绝缘壳的

厚度来进行调控, 而粒子内的极化可以通过纳米填

料的质量分数来调控, 因此具有合适壳厚与填料浓

度的纳米电介质可以同时获得高介电常数和低介

电损耗, 有助于实现电介质综合性能的提升. 

4.3    提高介电强度

将高介电常数的纳米颗粒掺杂到聚合物基质

中会引入大量的缺陷, 引起纳米颗粒团聚并在界面

中形成空隙. 特别是当掺杂纳米填料的数量接近渗

滤阈值时, 极易引发强界面电场下摩擦电材料的击

穿 [67]. 这主要是因为聚合物基质与纳米填料间

具有显著的介电特性差异 , 界面相互作用较弱 ,

且在界面处出现明显的局部电场扭曲现象, 降低了

电介质的击穿场强. 因此, 在对摩擦电介质进行掺

杂改性时, 应采取额外的手段尽可能提高其击穿

场强.
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从掺杂改性的角度, 已经开发出了许多高效的

技术来提高击穿场强. 首先, 可以在聚合物基质中

添加具有优秀的绝缘和耐压性能的纳米填料, 以阻

碍导电路径和电树枝的形成. 例如, 氮化硼纳米片

(BNNS)是一种宽带隙 (高达 6 eV)且具有高电气

击穿强度 (高达 800 kV/mm)的二维材料, 可以有

效地抑制电介质中载流子的输运 [75]. 另一方面, 可

以通过改变纳米填料的形状及其在聚合物基质中

的分布和取向, 从而弯曲、延长载流子的迁移路径,

增加触发电介质整体击穿所需的临界电场.

例如, Luo等 [76] 提出了一种具有高介电强度

的混合纳米填料, 由 BaTiO3 纳米颗粒紧密镶嵌在

BNNS中构成, 并将其掺杂在 PVDF电介质薄膜

中. 其中, BNNS在填料中充当 BaTiO3 纳米颗粒

的载体, 以在高电场下同时提高电介质的绝缘性能

和介电常数. 结果表明, 质量分数为 5%的纳米填

料能够显著提高介电击穿强度, 击穿场强 Eb 约为

580 kV/mm, 是纯 PVDF薄膜的 1.76倍. 2019年,
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图 6    抑制相对介电损耗、提高介电强度的策略　(a) Ag@C纳米颗粒掺入 PDMS基质 [16]; (b) Al@Al2O3 纳米颗粒掺入 PVDF

基质 [74]; (c) Ba(Zr0.21Ti0.79)O3 和 BNNS共同掺入 PVDF基质 [76]; (d) TiO2 纳米棒阵列掺入 PVDF基质 [75]

Fig. 6. Strategies  to  suppress  relative  dielectric  loss  and  improve  dielectric  strength  (a)  Ag@C  nanoparticles  incorporated  into
PDMS matrix[16]; (b) Al@Al2O3 nanoparticles incorporated into PVDF matrix[74]; (c) Ba(Zr0.21Ti0.79)O3 and BNNS incorporated in-
to PVDF matrix[76]; (d) TiO2 nanorod array incorporated into PVDF matrix[75].
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Jiang等 [77] 基于静电纺丝、热压和热淬火的非平衡

加工方法制造了一种锆钛酸钡 (Ba(Zr0.21Ti0.79)O3)

纳米纤维和六方氮化硼纳米片共同填充 PVDF基

质的复合电介质材料, 并采用互相穿插的梯度结

构, 如图 6(c)所示. 两种纳米填料在 PVDF中的

合理分布增大了电荷注入的势垒高度, 提高了击穿

场强而不损害纳米复合材料的相对介电常数, 有助

于在更高的电场下实现更高的极化. 此外, Yao等 [75]

制备了一种一维 TiO2 纳米棒阵列为填料、PVDF

为基体的纳米电介质材料, 如图 6(d)所示. 大高宽

比的一维纳米线或纳米纤维可以用相对较低的掺

杂率来提高介电常数, 同时聚合物基质中 TiO2 纳

米棒的高度取向和均匀分散能够显著减少填料团

聚的问题, 在介电击穿的过程中电树枝的生长路径

扭曲并延长, 从而实现了介电常数和击穿强度之间

的平衡. 

5   纳米电介质的结构优化
 

5.1    电荷传输层、储存层、阻挡层

在 TENG的运行过程中, 摩擦电荷在产生后

还会经历电荷的储存和衰减等阶段, 最终建立摩擦

电荷的动态平衡, 从而使器件达到稳定的输出 [34].

电荷的消散机制主要分为气体中和、体中和以及表

面中和. 因此在消散过程产生了多种路径, 例如在

电介质表面发生切向消散, 以及在环境气氛和湿度

影响下向周围空气扩散. 此外, 电荷还可能垂直消

散到本体中, 在电场的驱动力下朝着电极的方向漂

移, 并由于电荷的浓度梯度而发生扩散, 这些漂移

或扩散的电荷最终可能与电极上感应的相反极性

电荷中和 [78–80]. 其中, 电荷的垂直扩散程度和速率

与电荷陷阱的深度和密度密切相关. 因此, 通过限

制摩擦电荷的衰减来增强输出性能与提高摩擦电

荷的产生同样重要. 对摩擦电荷衰减的抑制需要增

加摩擦电介质内的电荷陷阱位点数量, 而单一摩擦

电介质材料能够存储的摩擦电荷量是有限的. 因

此, 可以通过对电介质进行合理的结构设计, 例如

在摩擦电介质与电极间引入额外的电荷捕获层来

存储更多的摩擦电荷并阻碍其逃逸. 此外, 还有必

要设计电荷阻挡层以构建能量势垒, 防止存储的电

荷穿过电荷捕获层/电极界面 [81–85].

首先, 对于充当电荷捕获层的电介质材料, 其

通常具有更多的物理或化学缺陷 (例如交联点、残

余极性基团、晶格缺陷等), 有助于提高对电荷的捕

获能力. 聚苯乙烯 (PS)和聚酰亚胺 (PI)是典型的

用于电荷捕获层的聚合物介质, 主要是因为其分子

链上的苯环提供了丰富的电荷捕获位点 [34]. 许多

二维纳米材料由于其具有可调节的带隙宽度和

独特的晶体结构属性, 使它们同样成为充当电荷捕

获层的重要电介质 . 例如 , Jiang等 [86] 在 PVDF

薄膜上抽滤了一层氧化还原石墨烯-银纳米颗粒

(rGO-AgNPs)混合材料作为 TENG的中间电荷

捕获层, 如图 7(a)所示. rGO中碳原子的 sp2 杂化

结构引起的电荷捕获效应与 AgNPs增强的极化效

应相结合, 用于防止界面电荷扩散和漂移, 相较于

无中间层的传统 TENG表面电荷密度提高了约

500%. Lü等 [87] 发现摩擦电介质的体积电导率显著

影响着电荷捕获层捕获电荷的深度及输出性能的

提升程度 , 如图 7(b)所示 . 这项工作采用 TPU

作为摩擦电介质, 在其下方添加了一层 PI介质作为

电荷捕获层, 同时采用多壁碳纳米管 (MWCNTs)

作为调节摩擦电介质 TPU体积电导率的导电纳米

填料. 当电介质中没有 PI层且未掺杂 MWCNTs

时, 生成的摩擦电荷被捕获在 TPU的浅陷阱中,

很容易发生电荷的衰减. 当 TPU下方存在 PI层

时, 摩擦电荷将被捕获在 PI层的深陷阱中, 其脱

陷、逸出的速率大大降低. 此外, 在没有电荷捕获

层的情况下, 在 TPU中添加 MWCNTs会导致摩

擦电介质的体积电导率提高, 而摩擦电荷将轻松

从 TPU的浅陷阱中逸出并引发电荷损失. 最后,

当使用MWCNTs/TPU作为摩擦电介质、PI作为

电荷捕获层时, TPU的体积电导率得到提高, 使新

产生的摩擦电荷更容易到达 PI层并被捕获, 也就

是允许更多的摩擦电荷从浅陷阱中输运到深陷阱,

从而最大限度地抑制了摩擦电荷的衰减. 从上述机

制可以看出, 通过协同优化摩擦电介质的体积电导

率, 可以显著增强中间层捕获电荷的能力, 进而改

善 TENG的输出性能.

其次, 在摩擦电介质和电荷捕获层之间再添加

一层额外的电荷传输层作为中间层, 可以进一步抑

制表面电荷衰减并提高输出电荷密度. 电荷传输层

将在摩擦电介质产生摩擦电荷后, 将更多表面电荷

传递到用于电荷捕获的中间层内部的深陷阱. 摩擦

层、电荷传输层、电荷捕获层 3层电介质协同作用,

显著增强了电荷的输运效率, 并提高了电极上诱导

电荷的数量. 因此, 在设计中间层的过程中应综合
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考虑静电感应、电子漂移速率和陷阱位点等多方面

因素, 以充分发挥各层介质的性能优势. 如图 7(c)

所示, Cui等 [17] 提出了一种 3层复合结构作为正

极性摩擦层的 TENG, 从最外层到底部堆叠电荷

收集层 (摩擦层)、电荷传输层以及电荷存储层. 其

中, 摩擦层为 PVA材料, 电荷传输层为掺杂 CNT

的 PVA材料 (PVAC), 而电荷储存层为 PS材料.

当这种多层复合结构同时应用于负极性摩擦层和

正极性摩擦层时, 总摩擦电荷密度从 0.97 nC/cm2

提高到了 16 nC/cm2.

最后, 与介质内部富含电荷捕获位点的电荷捕

获层不同, 还可以采用具有高介电常数的电介质作

为电荷阻挡层来阻止摩擦电介质中摩擦电荷向电

极迁移或扩散的过程. 适合用于电荷阻挡层的电介

质材料应当具备较高的相对介电常数、较低的缺陷

密度、较大的禁带宽度等特性 [88]. 例如, Park等 [84]

在 CS-TENG中添加了一层基于 TiOx 的高介电常

数电荷阻挡层, 用于在 Al电极和 PDMS摩擦电层

之间建立起能量屏障 (图 7(d)). 此外, 添加 TiOx

后, 电子和氧负离子捕获的程度会发生变化. TiOx

的添加成功减少了泄漏电流路径的形成, TENG

的输出峰值功率达到了 2.5 mW (3 Hz和 5 N), 相

比改性前的 TENG提高了 25倍. 

5.2    多层结构

在纳米电介质中, 纳米填料与聚合物基质之间

普遍存在着微观的界面, 这些界面对电介质的整体

性能产生着重大的影响. 而对于多层结构的纳米电

介质薄膜, 还存在另一种类型的界面, 即相邻电介

质层与层之间的宏观界面. 当外加电场时, 与纳米

填料/聚合物基质之间会发生界面极化的现象类

似, 电导率及相对介电常数存在差异的层间界面,

同样会发生空间电荷的积累 (夹层极化), 这将导致

电介质内部局部电场的扭曲, 并进一步诱导偶极子

转向 [89].

在多层电介质薄膜中, 夹层极化的效果可以看

作是在电介质内部引入额外的电荷捕获位点, 这对

于复合薄膜的整体介电性能具有显著影响. MWS

(Maxwell-Sillar-Wagner)模型是一种典型的用于

解释夹层极化机制的物理模型, 如图 8(a)所示 [90].
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图 7    电荷传输层、储存层、阻挡层　(a) rGO-AgNPs充当电荷捕获层 [86]; (b) 摩擦电介质体积电导率对电荷捕获的影响 [87]; (c) PVA-

PVA/CNT-PS充当电荷收集层、传输层和储存层 [17]; (d) TiOx 充当电荷阻挡层 [84]

Fig. 7. Charge  transport-storage-blocking  layer:  (a)  rGO-AgNPs  functioning  as  charge  trapping  layer[86];  (b)  effect  of  tribo-layer

volume conductivity on charge trapping[87]; (c) PVA-PVA/CNT-PS functioning as charge transport, transfer, and storage layer[17];

(d) TiOx functioning as charge blocking layer[84].
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假设 σf 和 Pf 分别表示层间界面处的电荷密度和极

化强度, 其表达式为
 

σf =
(σ1ε2 − σ2ε1)U

(σ1 + σ2)d
, (11)

 

Pf =
(σ1ε2 − σ2ε1)U

2(σ1 + σ2)d
, (12)

式中, U 表示由摩擦电荷产生的电压, σ1 和 σ2 分

别表示上层电介质和下层电介质的体电导率 ,

ε1 和 ε2 分别表示上层电介质和下层电介质的相对

介电常数. 当 σ1ε2 = σ2ε1 时, 层间界面处没有电

荷积累, 界面极化强度为 0. 当 σ1ε2 ≠ σ2ε1 时, 界

面电荷密度和极化强度会随着|σ1ε2 – σ2ε1|的增大

而增大. 因此, 通过对电介质的多层结构进行介电

常数和电导率的差异化调控也是提高电介质整体

相对介电常数以及表面电荷密度的有效策略. 然

而, 多层电介质薄膜界面处积累的电荷可能会导致

介质损耗的增大, 进而影响 TENG的输出性能.

例如, Park等 [91] 制备了一种具有增强极化效

应和应力集中的铁电多层纳米复合电介质, 其结构

为交替的 PVDF-TrFE基质和 BaTiO3 纳米颗粒

层, 如图 8(b)所示. 与 BaTiO3 纳米颗粒随机分散

在 PVDF-TrFE基质中相比, 具有交替的有机/无

机多层结构可以有效地将 TENG外部施加的垂直

应力传递到无机纳米粒子, 并增大有机和无机材料

之间的有效应力, 从而进一步诱导极化, 因此在

10 kHz 时多层结构薄膜的相对介电常数 (17.06)

高于纯 PVDF-TrFE薄膜的介电常数 (13.9)和单

层 PVDF-TrFE/BaTiO3 纳米复合电介质 (15.9).

此外, Kim等 [90] 提出了一种由双层薄膜构成的摩

擦电介质, 其中一层是具有不同官能团的聚对二甲

苯衍生物 , 另一层是 MWCNT-PDMS复合介质

层. 由于聚对二甲苯衍生物和MWCNT-PDMS之
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图 8    多层电介质结构设计　(a) Maxwell-Sillar-Wagner模型[90]; (b) 铁电多层纳米复合电介质[91]; (c) PVDF/BNNS-PVDF/BST-PVDF/

BNNS三层结构电介质 [92]; (d) 梯度浓度的 PVDF/BaTiO3 三层结构电介质 [94]

Fig. 8. Multilayered  dielectric  structure  design:  (a)  Maxwell-Sillar-Wagner  model[90];  (b)  ferroelectric  multilayer  nanocomposite

dielectric[91];  (c)  PVDF/BNNS-PVDF/BST-PVDF/BNNS  three-layer  structure  dielectric[92];  (d)  PVDF/BaTiO3  three-layer  struc-

ture dielectric with gradient concentration[94].
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间的显著的介电常数差异, 双层薄膜可以有效地诱

导界面极化, 从而显著提高 TENG输出. 在另一项

工作中 ,  Zhong等 [68] 提出了一种双层聚己内酯

(PCL)纳米纤维膜作为正极性的摩擦电介质, 包

括位于外层的 PCL纳米纤维和位于内层的 PCL/

CNTs纳米纤维. 当 PCL/CNTs纤维膜具有质量

分数为 3%的 CNT掺杂量, 且两层纳米纤维膜的

厚度比为 1∶1时, TENG的短路转移电荷可以达

到 84 µC/m2 (1 Hz), 是采用 PCL作为摩擦介质

的 TENG的 8.4倍.

通常, 多层电介质的异质界面不仅能够提高整

体的介电常数, 其对于电树枝的生长也具有一定的

阻挡作用. 多层电介质的突出优点是高度可调控

性, 合理设计的多层结构可以有效抑制电介质/电

极和电介质/电介质界面对电荷的注入及迁移, 构

建阻断击穿路径的界面势垒, 从而提高多层电介质

的击穿强度. 事实上, 多层电介质的每一层都可以

作为高击穿场强层或高介电常数层, 前者有助于抑

制导电通道的形成, 而后者有助于在高场强下提供

更高的极化强度. 如图 8(c)所示, Liu等 [92] 采用热

压法制备了一种 3层结构的纳米电介质, 其外层由

分散在 PVDF基体中的氮化硼纳米片组成 (PVDF/

BNNS)以提供高击穿场强, 而 PVDF与钛酸钡锶

纳米线形成中间层 (PVDF/BST)以提供高介电常

数, 材料整体击穿强度达到了 588 MV/m. 2019年,

Jiang等[18] 提出了一种PVDF-HFP和PVDF-HFP/

BaTiO3 多层堆叠的电介质薄膜, 并优化了其堆叠

顺序和数量 (至多 16层). 对于单层 PVDF-HFP/

BaTiO3 介质, BaTiO3 纳米颗粒的高掺杂浓度会

促进电荷注入介质内部, 并为电荷在介质中建立更

高效的迁移通道, 而相比之下纯 PVDF-HFP介质

具有更高的绝缘性能. 因此, 在多层 PVDF-HFP

和 PVDF-HFP/BaTiO3 堆叠的介质中, 层间界面

处的极化电荷将诱导与电场方向相反的强去极化

电场 Ed 的产生, 这将降低介质界面的局域电场并

提高电荷迁移的势垒高度. 因此, 介质的击穿场强

被提高到了 862 MV/m.

此外, 基于梯度浓度掺杂的多层电介质也得到

了广泛的研究 [93]. 如图 8(d)所示, Wang等 [94] 将

不同掺杂浓度的 PVDF/BaTiO3 电介质薄膜依次

排列 (浓度从上层到下层逐渐增大), 形成梯度浓度

的 3层结构纳米电介质, 同时形成两个梯度界面.

通过调整 BaTiO3 填料含量的梯度, 可以形成一个

弱电场区域作为有效的绝缘屏障以阻碍电树枝的

发展, 避免了电介质的完全击穿. 基于梯度浓度掺

杂策略的多层电介质对于材料整体的相对介电常

数影响相对较小, 但由于杨氏模量的增大和界面效

应的改善, 大大提高了介质的击穿强度和泄漏电流

密度, 并通过连续改变掺杂浓度成功地调节了介质

内的电场梯度分布 . 上述方法为应用于高性能

TENG的摩擦电介质设计、制备提供了重要参考. 

6   总结与展望

高性能的电介质材料是提升 TENG器件输出

的基础和核心. 近年来, 研究人员围绕电介质材料

的表面改性、体改性和功能层结构优化等开展了大

量工作, 并围绕聚合物纳米电介质的介电性能调控

开展广泛研究, 推动了面向 TENG的高性能电介

质材料研发与应用. 然而, 目前仍存在一些亟待解

决的问题.

1) 完善高性能摩擦电介质的设计理论

利用第一性原理计算、数值仿真模拟等方法,

结合先进的微观表征方法, 国内外学者初步揭示了

不同类型电介质接触起电的电荷来源, 尤其是肯定

了电子作为主导载流子的重要结论. 然而, 目前针

对聚合物化学结构与摩擦电性能的关系仍缺乏统

一、全面的认识, 高性能摩擦电介质的设计与改性

指导方法仍需要进一步探索, 不同调控手段对电介

质摩擦电性能的耦合贡献及作用机制仍不明确.

2) 对摩擦电介质材料进行多维融合调控

TENG的高性能输出与摩擦电介质材料的表

面电荷密度及其动态行为密切相关, 不仅需要考虑

表面电荷密度产生与消散间的动态平衡, 还需要抑

制空气击穿和电荷消散. 结合基于偶极子极化、界

面极化、夹层极化等原理的表面改性、体改性, 以

及功能层引入、器件结构适应性优化等策略, 进一

步实现摩擦电介质的电荷转移、捕获和储存能力的

协同增强, 有望进一步提升电介质的高电荷存储密

度及 TENG的输出能效.

3) 实现摩擦电介质的规模化生产和商业化应用

现阶段, 围绕高性能摩擦电介质材料的研发在

实验室层面取得了诸多进展, 未来应致力于开发耐

用、高效、低成本的规模化材料制备方法, 以推动

TENG的商业化应用. 另外, 考虑 TENG集成组

网应用需求, 摩擦电介质材料的高性能配合、单元
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间冗余设计等也是未来提升网络可靠性与能量收

集效率所面临的重要挑战.
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SPECIAL TOPIC—Heat conduction and its related interdisciplinary areas

Dielectric materials for high-performance
triboelectric nanogenerators*
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Abstract

Triboelectric nanogenerator (TENG), as a micro-nano power source or self-powered sensor, has shown great

prospects in various industries in recent years. The TENG output performance is closely related to the contact

electrification  characteristics  of  the  triboelectric  dielectric  material.  Herein,  we  first  introduce  the  relevant

fundamental  theory  and  models  of  TENG  and  tribo-dielectrics.  Then,  we  introduce  the  material  selection,

modification  method  (including  surface  modification  and  bulk  modification)  and  structural  design  strategy  of

TENG  dielectric  material.  Surface  and  bulk  modification  mainly  involve  surface  roughness  control,  surface

functional group regulation, and optimization of dielectric parameters. In terms of dielectric structural design,

the  principle  of  charge  transport,  trapping,  and  blocking  layers  as  well  as  typical  techniques  to  improve  the

dielectric properties of TENGs through multi-layer structures are highlighted. Finally, challenges and directions

for  future  research  are  discussed,  which  is  conducive  to  the  fabricating  of  high-performance  TENG dielectric

materials.

Keywords: triboelectric nanogenerator, dielectric material, micro-nano composite materials, charge control
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