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摘要 摩擦层的介电性能是影响摩擦纳米发电机(triboelectric nanogenerator, TENG)输出性能的关键因素之一. 本
文选择WO3纳米颗粒作为TENG摩擦层的填充材料, 改变La的掺杂比例来调节WO3的介电常数, 从而调控TENG摩

擦层介电性能, 并研究对TENG输出的影响. 研究结果表明: 掺入La3+、WO3颗粒的晶体结构和晶粒尺寸未见明显

变化, 但能够有效提高WO3的相对介电常数, 使其从5.61提高到10左右. 掺杂比为1%的La:WO3纳米颗粒填充后,
PDMS复合膜的相对介电常数从3.32提高到4.07, TENG的输出提高了约1倍. 此外, 本文探讨并建立了TENG转移

电荷与复合膜介电常数的物理模型.
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随着物联网的迅速发展, 电子技术向微型化和集

成化方向发展, 如何为微电子器件持续供电逐渐成为

该领域的研究热点之一[1,2]. 摩擦纳米发电机(triboelec-
tric nanogenerator, TENG)能收集环境能量转化为电能,
实现对电子器件持续供能. 其作为一种新型的微型发

电装置, 具有广泛的应用潜力[3,4]. 摩擦层性能是制约

TENG输出性能的关键因素之一, 因为摩擦层聚合物基

材内存在的化学键结构限制了电子极化和原子极化对

基材介电性能的提升[5,6]. 高介电填充材料能够促进复

合材料中基材分子与纳米颗粒之间发生界面极化, 提

高整个摩擦层的介电性能. 研究发现, 利用SrTiO3
[7]
、

ZnSnO3
[8]
、BaTiO3

[9]和ZnO[10]等高介电颗粒对聚二甲

基硅氧烷(PDMS)、聚偏氟乙烯(PVDF)、纤维素等高

分子材料的介电性能进行调控, 所得复合材料的介电

性能以及电荷捕获能力均显著提升. 而作为填充的纳

米材料在摩擦层基材中的含量超过某一临界阈值时,
由于颗粒团聚以及漏电流的产生[11], 随着填充浓度的

进一步增加, 会导致TENG输出性能迅速下降. 在填充

浓度有限的情况下, 进一步提高TENG摩擦层的介电性

能, 对作为填充材料本身介电性能的掺杂调控方面的

研究还未见报道.
三氧化钨(WO3)的晶格结构具有较强的极化能力

和晶格畸变[12], 在外加电场作用下, 可以产生较大的极

化效应和电位移, 使得WO3颗粒本身就具有较高的介

电性能. La作为一种重要的稀土元素, 本身特殊的4f电
子层结构使其具有优异的物理化学性能, 在光电子

学、电子器件、催化剂等领域中发挥重要作用. 研究

表明, La掺杂WO3能显著改善WO3的光催化[13]
、气

敏[14]
、电致变色[15]等性能. La元素本身较高的电极化

率和La3+掺入导致晶格缺陷的产生不仅对材料的介电

性能产生较大的影响[16,17], 而且能够提高WO3本身的

电子传导率和电荷密度, 因而La掺杂WO3作为填充材

料能有效改善TENG摩擦层性能.
本文以WO3纳米颗粒作为TENG摩擦层填充材料,
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通过掺杂La进一步调节WO3的介电常数, 从而实现对

TENG摩擦层介电性能的调控; 研究了WO3介电常数与

La掺杂比之间的关系, La:WO3填充对复合膜介电性能

及TENG输出的影响, 探讨并建立了摩擦层介电常数与

TENG转移电荷的物理模型.

1 实验

1.1 La掺杂WO3纳米材料制备

La掺杂WO3的纳米材料采用水热法制备. 先称取

3.2986 g Na2WO4·2H2O和适量的La(NO3)3·6H2O溶于

10 mL的去离子水中, 磁力搅拌10 min, 待Na2WO4·2H2O
与La(NO3)3·6H2O充分溶解后, 量取15 mL的盐酸溶液,
缓慢滴入上述溶液, 磁力搅拌30 min得到淡黄色溶液.
将淡黄色溶液移入到反应釜中, 在鼓风烘箱中180°C放
置 24 h后取出, 自然冷却至室温, 再将产物离心分离,
依次用去离子水和无水乙醇过滤清洗数次, 最后将样

品移进鼓风烘箱中100°C干燥12 h, 即可获得淡黄色粉

末La:WO3样品. La的掺杂摩尔比分别为0%、0.25%、

0.5%、0.75%、1%、1.25%、1.75%、2.5%.

1.2 复合膜与TENG制备

采用浇筑法制备La:WO3/PDMS复合膜. 先称取

PDMS胶体, 同时称取适量的La:WO3纳米颗粒分散到

正己烷溶液中, 将分散好的溶液移入PDMS胶体中. 为

了使La:WO3颗粒均匀地分散在PDMS胶体中, 充分搅

拌后将混合溶液进行超声. 待正己烷挥发后按照PDMS

胶体与固化剂质量10꞉1的比例称取PDMS固化剂, 加入

到混合胶体中, 搅拌后浇筑到特制的模具上, 经过脱

泡、烘烤后就可得到La:WO3/PDMS复合膜. TENG则

采用简单的两极系统, 制作成接触-分离式结构. TENG
的正摩擦层由铝箔直接构成, 将La:WO3/PDMS复合膜

置于铝箔表面一起构成TENG的负摩擦层, 在直线电动

机的驱动下形成接触-分离运动.其中,复合膜的面积为

3 cm×3 cm, 厚度为500 μm, TENG的最大分离距离x(t)
为1 cm, 接触-分离频率为1 Hz.

1.3 表征与性能测试

采用飞利浦MRD X射线衍射仪(X-ray diffract-
ometer, XRD)分析WO3的晶体结构, Cu Kα为发射源, λ
= 0.15406 nm, 步长为0.017°, 扫描范围为20°~70°; 采用

FEI Nova 400 FEG场发射扫描电子显微镜(scanning
electron microscope, SEM)观察WO3纳米颗粒的微观形

貌; 采用WK 6500B阻抗分析仪测试WO3颗粒以及复合

膜的介电常数, 扫描范围为20~106 Hz; TENG的输出由

静电计Keithley 6514采集.

2 结果与讨论

2.1 La:WO3晶体结构和形貌

图1给出了不同掺杂比La:WO3纳米颗粒的XRD图

谱, 图1(a)是XRD的全域图, 图1(b)是图1(a)虚线部分放

大图. 合成的La:WO3纳米颗粒为单斜相WO3(JCPDS
No: 83-0950), 未见镧及其相关氧化物的特征峰, 说明

图 1 La:WO3纳米材料的XRD衍射图谱. (a) 全域图; (b) 局部放大图
Figure 1 XRD pattern of La:WO3 nanoparticles. (a) Full view; (b) partial amplification
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La的掺入未改变WO3的晶体结构. 由图1(b)发现, 随着

La掺杂比的增加, 晶面(200)的衍射峰逐渐向低角度偏

移, La3+的半径(1.032 Å)比W6+的半径(0.78 Å)大, La3+

取代W6+进入WO3晶格中会促使WO3晶体结构发生畸

变, 使WO3晶格常数变大. 从XRD图谱可以发现, 不同

掺杂比的La:WO3特征峰的半峰宽没有发生明显改变,
La3+对WO3颗粒的晶粒尺寸几乎没有影响.

La:WO3颗粒的SEM图像如图2所示, WO3纳米颗

粒呈规则的方块状, 颗粒尺寸大约在40~60 nm. 掺入La
后的WO3颗粒尺寸未见明显变化, 这与XRD图谱结果

一致. 通过XRD以及SEM分析可见, La掺杂未改变

WO3纳米颗粒的晶体结构和形貌尺寸.

2.2 复合膜的结构

为探究复合膜的内部结构, 将不同量的纯WO3颗

粒填入到PDMS中, 制备出体积比分别为0%, 2%, 4%,
6%, 8%, 10%的复合膜(体积比: WO3颗粒占复合膜总体

积的百分比). 图3(a)~(e)是复合膜的表面SEM图, 可以

发现体积比小于6%时, WO3颗粒均匀分布在复合膜中.
图3(f)为6%的WO3/PDMS复合膜的截面SEM图, 膜厚

为500 μm; 插图为局部放大8倍后的图像, 可以看出

WO3颗粒在复合膜内部与表面的分布一致, WO3颗粒

图 2 La:WO3纳米颗粒的SEM图
Figure 2 SEM image of La:WO3 nanoparticles

图 3 (网络版彩色)复合膜的SEM图以及EDS图. (a)~(e)不同体积比的复合膜表面SEM图. (f)体积比为6%复合膜的截面SEM图. (g)和(h)分别为

体积比为6%复合膜中W元素和O元素的EDS图
Figure 3 (Color online) SEM and EDS images of composite films. (a)‒(e) SEM images of composite film surfaces with different volume ratios. (f)
SEM image of the cross section of the composite film with volume ratio of 6%. (g), (h) EDS mapping of the W and O elements in the composite film
with volume ratio of 6%
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在整个复合膜中均匀分布. 图3(g)和(h)是6%的WO3/
PDMS复合膜的EDS图, 能够看到W元素和O元素均匀

地分布在复合膜中, 为WO3颗粒均匀分布提供了微观

证明. 体积比为10%的复合膜中, WO3颗粒的团聚现象

已非常明显, 降低了复合膜的均一性, 颗粒的团聚会限

制摩擦过程中电子的转移和分离以及打断电子的转移

路径, 降低TENG的输出性能[11,18]. 从复合膜的结构研

究可知, 体积比为6%是获得均一性复合膜的最大纳米

颗粒填充比例.

2.3 颗粒以及复合膜的介电性能

将La:WO3颗粒经过研磨、造粒、压片和排胶后测

得La:WO3颗粒的介电常数, 结果如图4(a)所示, La:WO3

介电常数呈倒V型曲线变化, 存在La的掺杂饱和点. 纯

WO3颗粒的相对介电常数为5.61, 掺杂比为1%的La:
WO3相对介电常数最大, 达到了10.01, 约为纯WO3的2
倍.由XRD图谱分析可知, La3+掺入到WO3晶格中,由于

La3+与W6+的离子半径不同, 导致WO3晶格发生畸变,
这种畸变会导致钨原子位点的不稳定, 形成钨原子的

空位缺陷[16,19,20]. 当La的量较少时, 随着WO3晶格中La
浓度增加, La3+和W空位之间存在强烈的库仑吸引力,

带负电的W空位和La3+缔合成(La VW W )型复合缺陷,

相当于一种类偶极子. 随着La浓度的增加, 类偶极子的

数目增加, 样品的总极化强度也增加, 介电常数随之迅

速增大. 当La的量超过1%时, La3+和W空位随着La浓度

进一步增加, (La VW W )型复合缺陷会吸引另一La3+形

成(2La VW W )型复合缺陷, 由于两个La3+之间的库仑

排斥力, 会导致(2La VW W )型复合缺陷趋向直线排布,

这时的缺陷结构就相当于两个反向相连的偶极子, 导

致样品中的总极化强度逐渐降低, 介电常数随之减小.
为实现对TENG摩擦层介电性能的有效调控, 本文

采用聚二甲基硅氧烷(PDMS)作为摩擦层基材, 将不同

掺杂比的La:WO3颗粒以6%的体积比填入到PDMS中,
制成La:WO3/PDMS复合膜. 复合膜的介电常数如图4
(b)所示, La:WO3颗粒填充后复合膜的相对介电常数为

3.32~4.07. 与图4(a)对比, 复合膜的介电常数随La掺杂

比的变化趋势与La:WO3颗粒的变化趋势一致, 说明对

填充颗粒自身介电性能的调节能够有效改善复合膜的

介电性能.

2.4 TENG电荷转移物理模型

接触-分离模式是TENG一种非常成熟且广泛应用

的工作模式. 图5(a)呈现了接触-分离式TENG的基本工

作机制, 当铝电极1与复合膜发生物理接触时, 由于铝

箔与复合膜对电子的亲和力不同, 使得铝箔与复合膜

之间发生电荷的转移, 电荷的交换数量使两种材料的

费米能级重合, 会在复合膜上形成电荷密度为σ的摩擦

电荷[7,21]. 在周期性的接触-分离运动中, 复合膜上的摩

擦电荷引起铝电极1和铝电极2上自由电子的周期性运

动, 在外部电路中形成交流电信号. TENG工作时每个

过程的电荷分布示意图分别如图5(a)Ⅰ~Ⅳ所示. 图6(b)
展示了一个周期内交流电的变化, 分离时两个金属电

极之间电子的移动通过外部电路连接形成正电流信号,
接触时则形成负电流信号.

图5(c)是TENG的截面示意图, 假设TENG工作时

电路中转移的电荷量为Q, 复合膜的表面电荷密度为σ,
摩擦产生的电荷量(S × σ), 电极1中的总电荷量为Sσ-Q.

图 4 La:WO3颗粒和La:WO3/PDMS复合膜的相对介电常数与La掺杂比的关系. (a) La:WO3颗粒; (b) La:WO3/PDMS复合膜
Figure 4 The relative dielectric constant of La:WO3 nanoparticles and composite films to La-doping ratio. (a) La:WO3 nanoparticles; (b) La:WO3/
PDMS composite films
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电极1与电极2之间的电压为[6,22]

( )V Q
S d x t x t= + ( ) + ( ) ,

0
0 0

其中

d d= , (1)
r0

开路情况, Q = 0, 开路电压VOC:

V x t= ( ) . (2)OC 0

短路情况, V = 0,带入式(1)中,转移电荷QSC、短路

电流ISC可由下式给出:

Q S x t
d x t= ( )

+ ( ) , (3)SC
0

I Q
t

S d x t
d x t

= d
d = ( )

( + ( ))
, (4)SC

SC 0

0
2

其中, ε0是真空介电常数, εr是介质层的相对介电常数, S
是复合膜与金属电极1之间的接触面积, x(t)是TENG的

分离距离, x t( )为运动速度, d是复合膜的厚度. 通过上

式可以发现, 复合膜的表面电荷密度以及介电常数决

定了TENG的输出性能. 在摩擦纳米发电机中, 复合膜

的表面电荷密度是评价介质材料输出能力的重要因素,
摩擦层的表面电荷密度通常受到击穿效应、器件结

构、测试环境的限制.
根据帕邢定律[23], 击穿电压(Vb)、电极间隙(x(t))、

大气压强(P)之间的关系为

V APx t
Px t B= ( )

ln( ( )) + , (5)b

其中, A和B是常数(由气体的组成成份和气体压力决

定), 在标准大气压下(P = 1.01 × 105 Pa), A = 43.66
V (Pa m)−1, B = 12.8.

短路情况 , 电极1与复合膜之间的间隙电压Va i r

为[24]

V x t d
d x t= ( )

( + ( ) ) . (6)air
0 0 r

为防止击穿, 在TENG工作的任何时候(Vb)min ≥
Vair, 即

APx t
Px t B

x t d
d x t

( )
ln( ( )) +

( )
( + ( ) ) . (7)

min 0 r

接触-分离式TENG中复合膜理论最大表面电荷密

度σmax
[25,26]:

AP d x t
d Px t B= ( + ( ) )

[ln( ( )) + ] . (8)max
0 r

将式(8)带入到式(3)中, 得到最大转移电荷量与复

图 5 (网络版彩色)接触-分离式TENG的结构及工作原理示意图. (a) 一个工作周期TENG电荷的分布示意图. (b) 一个工作周期TENG短路电流

示意图. (c) TENG截面示意图
Figure 5 (Color online) Schematic diagram of the structure and working principle of contact-separate TENG. (a) Schematic diagram of the charge
distribution of TENG in one working cycle. (b) Schematic diagram of TENG short-circuit current during one working cycle. (c) TENG cross section
diagram
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合膜介电常数之间的理论关系:

Q APSx t
d Px t B= ( )

[ln( ( )) + ] . (9)x( , )
0 r

r

对式(8)分析可知, 理论最大电荷量Qall = S × σmax,

由转移电荷Q x( , )r
和残余电荷QR两部分组成, 残余电荷

QR可由下式给出:

Q APS
Px t B= ln( ( )) + . (10)R

0

残余电荷与大气的组成成分、气体压力以及

TENG结构有关. 本实验的测试条件都保持不变, 所以

残余电荷QR是一个固定值, 电荷之间的关系:

Q Q Q S Q= = × . (11)x, all R max Rr

实验中实际的表面电荷密度为σT, 实际的转移电

荷QT应为

Q S Q= × . (12)T T R

实际的表面电荷密度总是小于理论最大电荷密度,

即σT < σmax, 理论转移电荷与实际转移电荷的差值为

Q Q S Q S Q
S

= ( × ) ( × )

= ( ) × . (13)
x( , ) T max R T R

max T

r

进一步可以得到实际转移电荷QT:

Q Q S
APSx t

d Px t B S

= ( ) ×

= ( )
[ln( ( )) + ] ( ) × . (14)

xT ( , ) max T

0 r
max T

r

由式(14)可知, TENG中转移电荷量与摩擦层材料

的相对介电常数(εr)和表面电荷密度(σT)正相关, 提高

摩擦层材料的介电性能和表面电荷密度是提高TENG
输出性能的有效手段.

2.5 TENG输出性能

图6(a)~(c)分别对应不同体积比WO3/PDMS复合膜

TENG的开路电压、短路电流以及转移电荷. 结果显

示, WO3/PDMS复合膜TENG输出都高于纯PDMS膜

图 6 不同体积比WO3/PDMS复合膜TENG的输出及复合膜的介电常数与体积比的关系. (a) 开路电压; (b) 短路电流; (c) 转移电荷; (d) 介电常

数与体积比的关系
Figure 6 The output of TENGs fabricated by WO3/PDMS films with different volume ratios and the curve of relative dielectric constant to volume
ratio. (a) Open circuit voltage; (b) short-circuit current; (c) transfer charge; (d) relationship of relative dielectric constant to volume ratio
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TENG的输出, 说明WO3颗粒的填充能够显著提高

TENG的输出性能, TENG的输出在WO3颗粒体积比为

6%时, 开路电压、短路电流和转移电荷均取得最大值,
分别为202 V、3.37 μA、70.67 nC. 图6(d)是WO3/PDMS
复合膜的相对介电常数与WO3颗粒体积比的实验值及

Lichtenecker对数混合介质模型[27]拟合曲线, 拟合决定

系数R2达到0.994, 说明复合膜的相对介电常数随填充

材料体积比线性增加. 图6(a)~(c)中TENG的输出表明

填充材料的最佳体积比为6%, 这是因为WO3颗粒团聚

会限制摩擦过程中电子的转移和分离, 再增加颗粒填

充比反而会导致TENG输出性能降低, 与图3复合膜结

构研究的结果一致.
图7(a)~(c)分别对应体积比为6%时, La:WO3颗粒

作为摩擦层填充材料TENG的开路电压、短路电流以

及转移电荷. 结果显示, WO3颗粒掺入La后能够再次提

升TENG的输出性能, 在La掺杂比为1%时, TENG的开

路电压、短路电流、转移电荷均达到了最大值, 分别

为256 V、5. 89 μA、90.78 nC, 相比于WO3/PDMS复合

膜, TENG的输出分别提高了1.26、1.74、1.22倍, 再次

证明La掺杂饱和点为1%, 与本文La:WO3/PDMS复合膜

介电性能研究结果吻合.
式(14)是本文建立的接触-分离式TENG转移电荷

与复合膜介电常数的理论模型, 图7(d)是掺杂饱和点

(1%)前TENG转移电荷与复合膜介电常数的测试数据

及式(14)的拟合曲线, 拟合曲线与实验值的决定系数R2

为0.997. 拟合线的纵截距为−28.851 nC, 与式(14)的常

数项−(σmax − σT) × S完全对应, 本文的理论模型能成功

解释转移电荷随复合膜介电常数的变化关系. 实验结

果表明, 在WO3颗粒有限填充比例下, 通过对填充材料

WO3进行La掺杂, 调整La的掺杂比能够对WO3颗粒本

身的介电常数进行有效调节, 进而实现对TENG复合膜

介电性能的调控,提高TENG的输出性能,式(14)可以作

为选择TENG摩擦层填充材料的理论依据.

3 结论

本文采用水热法制备了La掺杂WO3纳米颗粒, 利

图 7 不同掺杂比La:WO3/PDMS的TENG输出及TENG转移电荷与复合膜介电常数的关系. (a) 开路电压; (b) 短路电流; (c) 转移电荷; (d) 转移

电荷与相对介电常数的关系
Figure 7 The output of TENG fabricated by La:WO3/PDMS films with different doping ratios and the relationship of transfer charge to relative
dielectric constant. (a) Open circuit voltage; (b) short-circuit current; (c) transfer charge; (d) relationship of transfer charge to relative dielectric constant
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用XRD和SEM等对WO3晶体结构和形貌进行了表征,
测试分析了La对WO3纳米颗粒介电性能的影响, 并将

不同掺杂比的La:WO3纳米颗粒作为填充材料, 利用接

触-分离式摩擦纳米发电机(TENG)研究了La:WO3纳米

颗粒对其输出性能的影响. 研究结果表明, La3+掺入后,
WO3的晶体结构和晶粒尺寸未见明显变化, 能够有效

提高WO3的相对介电常数, 使其从5.61提高到10左右;
La:WO3纳米颗粒填充的PDMS复合膜的相对介电常数

从3.32提高到4.0, TENG的输出提高了约1倍; 本文所建

立的TENG转移电荷与复合膜介电常数的物理模型, 为
提高TENG摩擦层材料的性能提供了一条可靠有效的

途径.
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Summary for “La调控WO3介电常数对摩擦纳米发电机输出的影响”

Effects of La-modulated WO3 dielectric constant on the output
of a triboelectric nanogenerator
Yuanhang Xie†, Yong Lou†, Jun Deng, Jiancong Shen, Jie Chen, Xiaohong Yang* & Buyong Wan*

Chongqing Key Laboratory of Photo-Electric Functional Materials, College of Physics and Electronic Engineering, Chongqing Normal University,
Chongqing 401331, China
† Equally contributed to this work
* Corresponding authors, E-mail: xiaohongyang@cqnu.edu.cn; wanbuyong@cqnu.edu.cn

With the rapid development of the Internet of things (IoT), electronic technology is advancing towards miniaturization and
integration. As a result, providing continuous power supply to microelectronic devices has become a research hot topic in
this field. The triboelectric nanogenerator (TENG) is capable of converting collected environmental energy into electrical
energy. As a novel micro power generation device, the TENG holds great potential for various applications. The friction
layer is one of the key factors limiting the output performance of the TENG and the chemical bond structure existing in the
polymer substrate of the friction layer restricts the improvement of the dielectric properties of the substrate by electronic
polarization and atomic polarization. High dielectric nanoparticle fillers can promote interface polarization between the
molecules of substrates and nanoparticles in the composite material, thereby enhancing the dielectric characteristic of the
entire friction layer. Previous studies have shown that the output performance of the TENG can significantly decrease due
to particle agglomeration and the generation of leakage currents when the concentration of nanoparticle fillers in the
friction layer exceeds a critical threshold, and there is a rapid decline in the TENG output performance as the filling volume
ratio further increases.
There is currently no report on controlling the dielectric constant of the nanoparticle filler by doping itself to further

enhance the dielectric characteristic of the TENG friction layer, especially under limited filling volume ratio. In this study,
we employed WO3 nanoparticles as fillers for the TENG friction layer, and optimized the dielectric constant of WO3 by
doping La to achieve the modulation of the dielectric characteristic of the TENG friction layer. We focused on the
relationship between the relative dielectric constant of WO3 and the La doping ratio, the effect of La:WO3 filler on the
dielectric characteristic of the TENG friction layer and the output of TENG, and the physical model between the relative
dielectric constant of the friction layer and the transfer charge of TENG was established.
The results indicate that the La-doping ions have no effect on the crystal structure and grain size of WO3 nanoparticle, but

it can effectively increase the relative dielectric constant of WO3 from 5.61 to about 10, the relative dielectric constant of
the PDMS composite friction layer prepared by La:WO3 nanoparticles as fillers is increased from 3.32 to 4.0 and the output
of the TENG is also increased by about 1 times. The physical model of the transfer charge of the TENG and the dielectric
constant of the composite film proposed in this paper provides a reliable and effective way to improve the performance of
the TENG friction layer.

La-doped WO3, dielectric constant, nanoparticle filler, triboelectric nanogenerator
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