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摘! 要! ! 纤锌矿结构氧化锌纳米线具有半导体性能和压电效应-用导电的原子力显微镜探针针尖去弯曲竖直生长
的氧化锌纳米线，在纳米线的内部和外部分别造成压缩和拉伸，这种独特结构导致了弯曲纳米线的内外表面产生反

极性的极化电荷，借助半导体性质的氧化锌纳米线和其金属尖部的肖特基势垒将电能暂时储存在氧化锌纳米线内，

并可用导电的原子力显微镜探针接通这一电源，向外界输电，从而完美地实现了在纳米尺度上把机械能转化为电能-
该纳米发电机的发电效率可以达到 ’89—"%9，此项重要的科学发现将为自发电式纳米器件奠定物理基础-文章介
绍了它的工作原理和潜在应用-
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’! 引言

纳米技术作为 $’ 世纪的一个重要新兴科技领
域，在理论与实践上正经历着高速的发展-大量新型
纳米材料与器件不断被开发出来，并在生物医学、国

防以及人们日常生活的各个领域中展现出前所未有

的应用前景-然而，纳米技术发展到今日，大量的研

究都集中于开发高灵敏度，高性能的纳米器件，几乎

还没有任何关于纳米尺度的电源系统研究-但是，应
用于生物及国防等方面的纳米传感器对这种电源系

统的需求却与日俱增-例如，无线纳米系统对于实时
同步内置生物传感器和生物医药监控，生物活体探

测具有重大的意义-然而，任何生物体内置的无线传
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感器都需要电源，一般来说，这些传感器的电源都是

直接或者间接来源于电池& 如果这些传感器能从生
物体内自己给自己提供电源，从而实现器件和电源

的同时小型化，这是科学家们一直所梦寐以求的&因
此，开发出能将运动、振动、流体等自然存在的机械

能转化为电能从而实现无需外接电源的纳米器件的

新型纳米技术具有极其重要的意义& 这一技术在大
大减小电源尺寸的同时提高能量密度与效率，在集

成纳米系统的微型化方面将产生深远的影响&
最近，我们利用竖直结构的氧化锌纳米线的独

特性质，成功地在纳米尺度下将机械能转化成电能，

在世界上首次研制成功纳米发电机& 这一重大发现
开启了纳米科学和技术的新篇章，.//0 年 1 月 23
日出版的美国 4+)5,+5 周刊对此进行了长篇的报
道［2，.］&这种纳米发电机是在具有竖直结构的氧化
锌纳米线的基础上研制而成的& 我们通过用导电的
原子力显微镜探针将竖直的氧化锌纳米线弯曲，输

入机械能&同时，氧化锌纳米线的压电效应使电荷产
生极化，将机械能转化成为电能&由于氧化锌的半导
体特性，用半导体和金属的肖特基势垒将电能暂时

储存在纳米线内，然后用导电的原子力显微镜探针

接通这一电源，并向外界输电，从而完美地实现了纳

米尺度的发电功能& 更重要的是这一纳米发电机能
达到 267—3/7的发电效率，为自发电的纳米器件
奠定了原理和理论基础&

.- 压电纳米发电机原理探索和发现

在已知的一维纳米材料中，8,9 有三个主要的
优点：首先，它既是半导体又有压电效应，这是做电

动机械耦合传感器和变频器的基础；其次，8,9的生
物安全性和生物相容性相对要高［3］，能够应用在医

学方面；最后，在目前已知的纳米结构中，8,9 的种
类最多，如纳米线［1］、纳米带［:］、纳米条［0］、纳米

环［6］、纳米弓形结构［;］、纳米螺旋结构［<］等&尽管大
量的研究已经证明纳米线及纳米器件、纳米带有很

多应用，但目前很少有人研究这些纳米体系对能量

的需求&
氧化锌纳米线之所以能完成机械能到电能的高

效转变，与其同时具有半导体以及压电特性密切相

关&常规的压电材料，如 =8> 等，通常为绝缘体& 尽
管将它们弯曲或压缩也能产生电势变化，但由于它

们无法与金属形成具有单向导电性质的肖特基势

垒，因而无法实现电荷积累到释放这一转变过程&因
此，虽然目前有部分研究利用常规压电材料作电源，

但都需要一个复杂的外接电路来实现电荷的积累，

很难达到器件真正的微型化&
更重要的是，常规压电材料由于化学成分及晶

体结构较复杂，很难合成出高质量的具有纳米尺度

的结构&因此，高的输出功率只能通过增加尺寸和外
界作用力来实现，无法实现小尺寸与大功率的有机

结合&相反，氧化锌作为一种新型半导体压电材料，
具有比较简单的化学成分与晶体结构& 我们实验室
通过几年的研究，已经大量合成出一系列不同形貌

的氧化锌纳米结构，并能较好地控制其纯度、尺寸、

形貌以及晶体结构& 这为大功率的纳米发电机的开
发提供了重要的物质基础&纳米线的直径很小，通常
不到 2//,?，但其长度却可以达到数微米&极大的纵
横比使得很小的作用力便能将氧化锌纳米线弯曲而

产生电势差&因此，只要能实现大量竖直纳米线在较
小作用力下连续进行弯曲—伸直这一过程，具有较

大输出功率的纳米发电机就有可能得以实现&
我们的研究所用的 8,9纳米线阵列是以 !平面

方向上的 !@A(.93 为基底，以金粒子为催化剂，通过

气相 B液相 B固相（CD4）的机理生长［2/，22］& 8,9 和
!@A(.93 之间的晶体取向关系允许生成一层薄而连

续的 8,9，!@A(.93 基底作为一个连接纳米线的金属

导电电极用于测量电流值（图 2（ *））& 纳米线沿

［///2］方向生长，侧面方向为｛/22
E
2｝（图 2（F））&

在纳米线尖部的大部分金颗粒要么在生长的过程中

蒸发掉，要么在扫描过程中被 AGH 针尖扫落掉，使
大部分纳米线生长前端没有金颗粒或者只有一个仅

能覆盖部分顶端的半球状金颗粒（图 2（F）的内插入
部分）&为了便于测量，我们制备了相对密度较小、
长度较短（/& .—/& : "?）的纳米线阵列，这样 AGH
就能够接触单根纳米线了&
用镀金属铂（="）的硅针尖通过 AGH进行测量，

锥形角是 6/I&矩形悬臂的力常数经校准为 /& 60 J K
?（图 2（+））&在 AGH的接触模式中，保持针尖和样
品表面为 :,J的力不变&针尖沿 8,9纳米线的顶端
扫描，针尖的高度通过纳米线的表面形貌和接触的

作用力来调整，室温下纳米线的热振动可以被忽略&
为了使纳米线底部导电，用银胶镀层将基底表面的

（大的）8,9薄膜与测量电路相连接&当针尖扫过纳
米线时，通过一个外部负载 "D L ://H#的电阻，可
以检测到连续的输出电压信号（注意电压信号的具
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图 ’! 纳米尺度内用垂直的 435纳米线将机械能转化为电能的

实验设计图［’］-（ 1）!67/$5" 上的 435 纳米线阵列的 89: 图

像-（;）435纳米线的 <9: 图像，表示没有金颗粒存在的纳米

线和顶端有一个很小的金颗粒存在纳米线的典型结构- 每一根

纳米线都是一个单晶，且形状均一-中间的插入部分：从一根纳

米线中得到的电子衍射图样-大部分纳米线的顶端没有金粒子-

右边的插入部分：有一个金颗粒的纳米线的图像-（ 2）通过一个

导电 7=:针尖使一根压电纳米线弯曲产生电流的实验装置以

及实验过程-纳米线的底部接地，外加一个负载 !>，!> 的电阻值

比纳米线的电阻 !? 大得多- 7=:以接触模式沿纳米线阵列扫描

体极性）-实验中任何阶段都没有用到外部电压-
实验中，当 7=: 针尖沿阵列纳米线扫描时，表

面形貌（扫描仪的反馈信号）（图 $（1））和相应的通
过负载的输出电压（">）的图像（图 $（;））同时被记
录下来-在 7=: 接触模式中，当针尖垂直于阵列的
纳米线扫描时，纳米线被连续压弯-压弯的距离在表
面形貌图像中直接被记录下来，最大的弯曲距离和

纳米线的弹性模量以及针尖扫描过的纳米线的密度

也可以直接在表面形貌图像中得到［’$］-
在 "> 图像中，观察到许多尖锐的输出峰值（如

放电峰值）-这些峰一般都是噪声基线的 @—# 倍且
非常尖锐狭窄，由于 7=: 针尖扫描速度的限制，有
时有一或两个像素代表一个电压峰值，所以不易用

彩色来标记一块区域- 通过减小扫描范围和增加扫
描频率，就能够捕获到放电峰值较完整的轮廓-大部
分电压峰值的范围在 &—A BC之间-从图 $（1）中可
计算得到与针尖接触的纳米线的密度大约为 $% D
"B$；在图 $（;）中被针尖捕获到输出电压的纳米线
的平均密度约为 E D "B$，因此约有 @%F的纳米线对
外输出电压-
电压峰值的定位直接记录了纳米线的位置-图

$（2）表示出了时间间隔为 ’B03 时得到的单根纳米
线的时间 G输出电压线轮廓图- 由于每个数据点的

停滞时间为 $BH，比电压峰值的平均寿命时间%- &BH
要长（图 $（I）），"> 到达最大值的峰可能就由于针

尖扫描“缓慢”而丢失，所以 "> 只表示一个被截了

的尖（图 $（2）中的箭头记号）- 尖峰可以在纳米线
位置处和针尖每次扫描得到的纳米线输出电压处被

连续识别-当针尖开始挤压纳米线时，没有观察到电
压输出（图 $（I））；当纳米线的偏转量接近最大值
时检测到 "> - 纳米线被 7=: 针尖释放后，"> 降到

%，表明在 7=: 扫描纳米线将要结束时能检测到压
电输出-
通过增大针尖扫描频率和减小扫描范围，我们

可以进一步完善和分析放电峰值的形状-图 $（J）表
示针尖以 ’$- "A@ "B D H的扫描速度扫过单根纳米线
时的 "> 线轮廓图-半峰值电压时的总宽度预计约为
%- &BH-电压峰值的衰减行为可通过一个等价的回
路来定量描述（图 $（ J））- 纳米线可被近似地看作
一个电阻 !? 和一个电容 #（包括系统的贡献）-通过
电阻 !> 的输出电压 ">（注意电压的极性）的寿命为

! K（!> L !?）#-在我们设计的实验中，纳米线的电
阻 !? 与 !> 相比可忽略-所以纳米线和系统的等价
电容为 #$! $ !>$’- $ *=-
在相同或相似的实验条件下，在 435 纳米线中

观察到的尖锐电压输出，在金属薄膜、阵列碳纳米管

或阵列 M5" 纳米线中都未观察到-这些数据否定了
"> 的响应信号来自摩擦或接触电压的可能性-
这个过程产生电能的效率可以计算如下：在一

次压电放电的过程中，一根纳米线的输出电能为

#%N4O K "$
%# D $，"% 是放电输出的峰值电压- 为了分

析计算简便，我们将纳米线近似看作二维物体- 由
7=:针尖挤压纳米线产生的弹性形变能量为 %9>O

K "&’($) $ $*
"，& 是弹性模量，’ 是运动惯量，* 是纳

米线的长度- %9>O主要以以下三种方式消耗：（’）纳
米线释放后的机械共振（图 $（ P））；（$）每个振动周
期的压电放电（#%N4O）；（"）与环境介质的摩擦 D粘
性-纳米线的机械共振持续很多周期，但最终由于介
质的粘性而衰减-每个振动周期都产生 #%N4O，但在

当前的实验设计中，7=:针尖只能捕获第一个振动
周期产生的能量-考虑纳米线在第一个振动周期内
消耗的能量 #%9>O，机械能转化为电能的效率为

#%N4O D #%9>O，所以得到在一个共振周期中的效率

为 ’QF—"%F -高转换效率可能取决于纳米线能产
生的极大的形变-
产生压电放电能量的物理原理来自 435的压电

性质和半导体属性的耦合- 一根垂直的直立435纳
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图 .- 在接触模式中观察到的 /,0纳米线阵列的电机耦合放电过程［1］（*）纳米线的表面形貌图像；（2）相应的输出电压图像&（放电过

程非常迅速，以致于每个放电过程只能以一对数据点为特征，所以很难用彩色显示数据）；（+）345针尖沿垂直的纳米线每隔 16),扫

描一次得到的一系列电压输出信号的线剖面图&数据显示了纳米线部位的电信号以及在一段时间内这种信号的可重复性&有颜色的数

字代表一系列扫描所需的输出量&由（*）到（+）中，针尖的扫描速度是 1.& 781!69 :，用于获得和输出每个扫描点的时间是 .6:；（;）中

红色曲线为单根纳米线偏转值曲线，蓝色曲线为输出电压曲线&电压输出的峰值与纳米线最大偏转值大体对应，表明当针尖接触纳米

线被压缩端时发生放电&当针尖接触纳米线，压电效应产生的电荷开始积累，此时没有发生放电现象&当纳米线偏转接近最大值 !6 时，

发生放电现象。注意横向的偏转量 !包括针尖和接触点的几何形状贡献值，为了得到纳米线真实的偏转量，该贡献值应被减去；（<）

345针尖以 1.& =>? !69 :的速度沿一根垂直的纳米线扫描时得到的电压输出信号的轮廓线图&用于获得和输出每个扫描点的时间是

7& 7@6:，这可通过采用 345的最大扫描频率来实现&图中插入的部分是一个用于模拟放电过程测量的等价回路&（ A）被 345针尖释放

后纳米线的共振，表明在产生压电放电过程后储存的弹性势能大部分都转变成振动能

米线（图 =（*））被 345针尖挤压产生一个应变场，外
表面被拉伸（正的应力 !），内表面被压缩（负应力 !）

（图 =（2））&由于压电效应在纳米线内部沿 " 方向产
生一个电场 #B，#B C !B 9 $，$为沿 /,0纳米线方向上
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的压电系数［’"］，通常是正向 !轴方向，43原子层作为
最上层［’5］-压电场方向在外表面与在轴（纳米线方
向）几乎平行，在内表面与在轴反平行（图 "（2））-在
一级近似下，沿着纳米线尖端的宽度，从压缩到拉伸

的侧表面的电势分布在 "6
7到 "6

8之间-纳米线底部
的电极接地-注意 "6

7和 "6
8是由压电效应产生的电

压-电势是由 43$ 8和 9$ 7的相对转移产生的，是纤维

锌矿晶体结构中压电效应的结果，因此如果不释放应

力的话，这些离子电荷不能自由移动，也不能重组（图

"（:））-只要有形变，并且没有外部自由电荷（例如金
属接触点）的进入，电势差就将保持-
纳米线底部和顶端的接触是不对称的，底部的

接触是 439 薄膜与银层的接触，所以有效的接触是
439和 ;<之间的接触- 439 的电子亲和能（#1）是

5- #=>［’#］，;< 的功函数（!）是 5- $=>，所以在界面
处无势垒，即 439?;<的接触是欧姆型-在纳米线的
尖端，@) 的 ! A &- ’=>，@) 7 439 的接触是肖特基
结［’&，’B］，并在整个传输过程中占主要地位- 由于半
导体 439纳米线被压缩的侧面为负压（"6

7），被拉

伸的侧面为正压（"6
8），所以穿过肖特基结有两个

截然不同的传输过程发生-
现在我们来考虑在 439 纳米线顶端发生的情

况-第一步，使纳米线产生形变的 ;CD 传导针尖与
被拉伸的表面接触，产生正压 "6

8（图 $（:）和（=））-
@)金属针尖的电势几乎为 %，"E A %，!" A "E 7 "6

8

F %，所以金属针尖和 439 表面发生负偏转-由于非
合成的 439纳米线可看作 3型半导体，所以 @)金属
和 439半导体（D 7 G）表面在此可看作是一个偏压
的肖特基二极管（图 "（ =））和沿表面的很小的电
流-第二步，当针尖压缩纳米线时（图 "（ H）），金属针
尖和 439表面由于 !" A "I A "E 7 "6

7 J % 而产生正
偏转，此时 D 7 G 表面是一个正偏的肖特基二极管，
同时使输出电流突然升高-电流是在 !" 驱使下，从
半导体 439纳米线到金属针尖的电子的流动产生-
通过纳米线到针尖的回路中，自由电子的流动能中

和分布在大量纳米线中的离子电荷，所以能降低

"6
7和 "6

8的数量级- 因此，"I 开始减小，并在纳米

线中所有离子电荷被中和的时候变为 %- 这种机理
解释了为什么在图 $（=）中的放电曲线几乎是对称
的-根据模型，放电过程发生在纳米线被压弯直到接
近最大形变量时，所以如图 $（:）在实验中观察到的
那样，"I 应该沿着针尖扫描方向参照相应的表面形

貌峰有一个很小的滞后-

"! 潜在应用和意义

纳米发电机的发明有可能是纳米科技发展中一

重要里程碑，原因如下：第一，它首次实现了半导体

和压电体双重性能的耦合，为探索该过程中的物理

机制奠定了基础-第二，它的出现为从纳米器件飞跃
到纳米系统提出了具体的技术路线- 纳米器件的研
究与开发是当今纳米技术领域的最前沿- 纳米器件
具有尺寸微小（纳米量级）、功耗小、灵敏度高等宏

观器件所不完全具备的独特优势- 然而目前为这些
先进的纳米器件供电的依然是常规的宏观电源- 纳
米发电机的发明提出了解决纳米技术中这一极其要

害问题的方案，它使得纳米器件的能量供给系统与

工作系统同时都能达到纳米量级，从而保持了自备

电源的完整、纳米器件系统的微小、可体内植入等特

性-第三，它不仅为实现整个纳米器件工作系统的真
正小型化奠定了原理基础，同时还能有效地收集生

物体内甚至自然界中一直被忽略的微量运动机械能

来满足纳米器件正常运转所需的能量- 该能量回收
过程将有重大的应用前景-第四，它的出现为氧化锌
的应用开辟了新天地- 目前发表的关于氧化锌纳米
线、纳米棒和纳米带方面的文章数量急剧增加，然而

如何开辟它们的新应用仍然是一严峻挑战-最后，氧
化锌具有独特的生物可降解性和生物相容性，因此

它可以被用于人体内的传感和微系统- 这是氧化锌
所具有的非常独特的性能-
纳米发电机在生物医学领域同样具有重要的应

用价值-生物体的各种运动能产生或多或少的能量-
以人为例，血液的流动产生的能量约为 %- K"L，呼
吸也能产生 %- M"L 的能量，人行走可以产生 &BL
的能量-人体内血压的变化，血液的流动，肌肉的伸
缩，肺叶的扩张等等均能带动纳米发电机上细小的

纳米线来回弯曲，从而产生电能-而这些电能则可以
直接供给植入人体的其他器件，如心脏起勃器或是

其他原位探测传感器等- 由于能量的来源是人体本
身的运动，这种电源无需更换，从而可以大大减低患

者的痛苦并降低医疗成本-
我们现在来估计基于纳米发电机的动力纳米装

置的可能性-一次放电过程中，一根纳米线的压电能
量输出约为 %- %#HN，在电阻上的输出电压约为 ME>-
由于纳米线的典型共振频率约为 ’%DOP，所以单根
纳米线的输出功率约为 %- #*L-如果在基底每单位
面积上纳米线的密度为 $% Q "E$，那输出功率的密度
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图 .- 传输通过压电 /,0纳米线的金属半导体肖特基势垒控制［1］（*）纳米线和协同系统的示意性介绍；（2）用 345针尖从侧面挤

压纳米线形变后纳米线内纵向的应力 !6 分布&数据通过一根 1!7长、表面比率为 18 的 /,0纳米线的 495:3;来模拟；（+）纳米线

内相应的纵向压电诱导 !6 的分布；（<）由于压电效应在纳米线中的电势分布；（（=）和（ >））345 针尖和半导体 /,0 纳米线；（<）被

框住的区域在两个相反的接触电势（正极和负极）间的接触，分别表明反偏和正偏肖特基矫正行为（见正文）&沿纳米线具有相对偏

向的肖特基势垒能够保留住压电电荷，然后产生放电输出& 内嵌部分表示出 , 型金属半导体肖特基势垒的典型电流 ?电压关系；

（=）中的过程是分离和保持电荷同时产生电势；（ >）中的过程是释放电势同时产生电流

就约为 18 #@ A !7B&通过选择一个 18 !7 C 18 !7
大小的纳米线阵列，所产生的功率足可以驱动基于

单根纳米线 A纳米带 A纳米管的装置［1D—B8］&如果我们
能够找到一种诱导纳米线阵列共振并输出每个振动

周期内产生的压电转化得到功率的方法，就可能产

生一个具有深远意义的强大的动力源，用于自组装

纳米器件&而且，如果能够通过声波、超声波或水压
能来获得能量，通过在固体基底甚至可变的高聚物

薄膜上生长 /,0 纳米线阵列的方法就可以产生电
能［B1］&这种原理和得到的纳米发电机能够作为自给
能纳米技术的基础，可以从环境中获得电能用于可

植入的生物医用装置、无线传感器和便携式生物医

学器械等［BB］&

纳米发电机是一种新型的自供能量的纳米技

术，它运用独特的方式，有可能从人体或外界环境中

收集能量提供给纳米器件和系统& 它有可能有效地
将机械运动能（如人体的运动、肌肉的伸缩、血压的

变化等），振动能（如声波或超声波等）以及水压能

（如人体内体液或血液的流动、血管的收缩与舒张、

甚至是自然界其他任何液体的流动）转换成电能提

供给纳米器件&这一纳米发电机为实现自供能、无线
纳米器件和纳米机器人奠定了理论与实际操作的基

础&然而，要实现纳米发电机的实际应用仍有一段很
长的路程&我们必须首先开发多根纳米线，同时开发
不断输出功率的关键方法和技术& 我们要探索纳米
线的疲劳和寿命问题，纳米发电机如何有效地把流
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体能和声波能转换为电能- 我们要解决纳米发电机
的封装问题以及它和生物体的相互作用等-
总的来说，纳米发电机的问世为实现集成纳米

器件，实现真正意义上的纳米系统打下了技术基础-
它是开发具有自供能技术的新型同步内置生物传感

器和生物医药监控、生物活体探测的基础-同时它为
实现遥控的和无线的力 4压传感器和声纳探测器提
供了原理型的技术- 我们期待纳米发电机未来将在
生物医学、国防和日常生活中的广阔应用-

致! 谢! ! 作者感谢宋金会对该工作的杰出贡献，
也非常感谢郑玉峰教授在翻译和修改本文中所做的

大量工作-
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