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摘要摘要 能源危机和环境污染是当今社会发展面临的主要问题，绿色新能源及新能源材料是解决问题的关键。压电晶体可实现机

械能与电能之间的相互转换，成为能源与材料领域的重点研究对象。在压电材料体系中，无铅体系由于具有较为优秀的压电性

能、且不含有毒物质铅等一系列优势而倍受关注。随着材料向微纳化和低维化的发展，一维无铅压电微纳材料成为目前压电领

域的研究热点之一，然而其合成与评价还处在起步阶段，与之相关的能量转换等方面的研究与应用也仍在探索阶段。本文以一

维无铅压电微纳材料为对象，概况介绍了产物生长控制合成的方法，简要说明了在能量转换领域的相关应用，最后对一维无铅压

电微纳材料在能量转换领域的发展趋势进行了展望，为一维无铅压电微纳材料在能量转换领域的理论研究、实际应用及未来发

展提供参考。
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绿色新能源和新能源材料的开发利用是解决能源危机

和环境污染的重要途径，相关的研究工作已经在国内外研究

机构中广泛开展，其中一个重要的研究方向是从宏观尺寸向

微米/纳米尺寸的拓展[1-3]。在生物医用、通讯检测等领域有着

重要应用的微纳尺度驱动器、传感器等器件都需要有与其尺

寸相匹配的能量转换和收集装置，而传统的电池由于尺寸较

大，在很大程度上制约了微纳尺寸功能器件和系统的发

展[4]。在这种背景下，研发微纳尺度的新型能源材料并将其

开发成满足尺寸和性能要求的能量转换系统成为亟待解决

的问题。

无铅压电材料可以实现机械能与电能的相互转换，并且

不含PbO等有毒物质，满足绿色新能源的要求，吸引了研究

者的广泛关注[5]。2004年，Satio等[6]制备了织构化无铅压电铌

酸钾钠（（K,Na）NbO3，KNN）块体，其压电响应达到了416 pC/
N，可与软性锆钛酸铅（Pb（Zr,Ti）O3，PZT）陶瓷媲美，进一步推

动了关于无铅压电材料的研究热潮。目前为止，人们对无铅

压电材料的宏观三维块体和二维薄膜进行了较为深入的研

究，并取得了巨大的进展。而对于一维无铅压电材料的研究

工作仍处起步阶段，尚有很多问题需要解决[7]。

1 压电能量转换系统的工作原理
压电材料是压电能量转换系统的基础，与微纳尺度新能

源系统相匹配的是各种微纳尺度的压电材料，如微纳颗粒、

一维微纳米线/微纳米管、二维微纳米薄膜、三维微纳米块体

等。近年来，关于微纳尺度压电材料的制备和器件化的工作

报道逐年增多[7-8]。例如，Xia等[9]针对多种一维微纳材料的合

成、表征及应用进行了研究。王中林等[1-2,10]利用多种压电材

料开展了能量转换和驱动系统的相关研究及应用。

基于压电材料本身具有的压电效应，可制得机械能与电

能相互转换的器件。图1展示的是利用单根碳酸钡（BaTiO3，

BTO）纳米线制作的能量探测装置图，BTO纳米线的 SEM照

片见图 1（b）所示。该装置的工作原理如图 1（a）中所示。当

把一个如图 1（c）的矩形波施加在左端的压电块（piezostack）
上时，样品在电场作用下会产生相应的形变，这种形变推动

可移动基底（mobile base）进行往复运动，同时对棒产生力的

施加。由于BTO本身具有压电效应，这种形变经由BTO后产

生相应的电信号，这一电压信号经由右端的放大器输出，结

果如图1（c）中输出信号[11]。从输入的矩形波和输出的电压信

号对比可知，二者具有相同的周期，可见整个装置实现了能
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量的转换。

图1[11]展示了利用单根无铅压电纳米线设计的能量探测

装置，在此基础上将微纳压电材料与聚合物基体复合即可得

到压电复合物，是实现微纳压电材料的器件化的一种方式。

以单根ZnO纳米线为例，图2[12]展示了其在随柔性基底发生形

变产生压电能量转换效应的装置示意图。在Kapton基体上

施加作用力，使其产生形变并传递给ZnO纳米线，ZnO纳米线

发生应变，其两端产生电势信号，并在外电路中产生电流信

号 [12]。压电复合物利用类似的原理，进行开路电压、短路电

流、输出功率及信号稳定性等方面的测试。将复合物中的微

纳压电材料进行结构设计，可以提高复合物的输出电压值。

如图 3所示的工作，ZnO纳米线复合物的输出电压和电流分

别达到了2 V和100 nA[13]。

图2和图3所介绍的研究都通过人工方法将一维微纳压

电材料的两端固定在聚合物基体上。然而，当复合物中需要

添加大量微纳压电材料时，这种方法的实现较为困难，因此

对复合物结构设计提出了更多的设想和要求。王中林课题

组在微纳压电材料与聚合物基体的复合方面报道了多项有

意义的研究进展。图 4[14]所示的工作中，在PDMS（聚二甲基

图1 BaTiO3纳米线能量探测装置

Fig. 1 A setup for charge detection with an individual
BaTiO3 nanowire

（a）装置示意

（b）被测试纳米线的扫描电镜

（c）压电块件所施加的矩形波及放大器收集到的输出信号

（a）无形变状态

（b）有形变状态

图2 ZnO随柔性基底发生形变产生压电能量

转换效应的装置示意

Fig. 2 Schematic diagram of the electrical signal
measurement of ZnO nanorodsticked to a flexible Kapton
substrate with (a) no pressure, and (b) under pressure

（a） （b） （c） （d）

图 3 ZnO纳米线压电复合物的结构及输出信号

Fig. 3 Schematic diagram of working principle and test results of electrical signal of ZnO piezoelectric nanowire composites
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硅氧烷，polydimethylsiloxane）基体中复合BTO纳米颗粒与碳

纳米管，碳纳米管的添加有助于BTO颗粒的分散，并可以将

基体的形变传递给BTO颗粒，BTO颗粒则在应变下产生压电

响应。通过对选取的 6个BTO颗粒进行压电响应的模拟分

析，可以得到在外力作用下压电复合物发生形变后，内部电

势分布的变化[14]。

为了获得成本效益高的能量转换系统，使用性能优异的

无铅压电材料并采用操作简便的复合物设计方法就成为关

键。图5所示为一维NaNbO3纳米棒与PDMS基体复合得到的

压电复合物，其中的NaNbO3纳米棒是通过水热法制备的。将

压电复合物置于两层涂覆Au/Cr电极的Kapton层之间，再一

同复合在 PS膜上，即得到具有 4层结构的复合物压电驱动

器。在进行压电信号测试前，将复合物压电驱动器在电场中

极化，使NaNbO3纳米棒中的畴结构向同方向偏转，更有助于

外力作用下压电电势信号的产生[15]。

2 压电能量转换系统的研究现状
关于一维微纳米材料的研究工作早期主要集中在元素

单质和二元化合物体系，而三元化合物由于结构复杂，相关

的研究直到最近几年才得到快速的发展 [16-17]。钙钛矿结构

（ABO3）的三元晶体具有优异的电学、磁学和光学性能，并且

在铁电、高温超导和巨磁阻等领域有着特殊的应用[18]。PZT、
BTO、NaNbO3和KNbO3等纳米线在压电能量转换器件领域方

面的研究正在逐步开展。例如，化学法合成的取向PZT纳米

线输出电压和电流分别可以达到 0.7 V和 4 μA/cm2，能够将

商用二极管点亮[19]；使用电纺丝法获得的PZT纳米线制备纳

米驱动器，输出电压和功率分别为 0.7 V和 0.03 μW[20]；直径

为10 nm的BTO纳米线显示出良好的铁电性能，可被用于纳

米尺度的非易失性存储器的制造[21]；水热法制备的NaNbO3纳

米棒在发生0.23%形变时，可以输出3.2 V的电压和72 nA的

电流，总能量密度达到 16 nA/cm2[15]；采用溶胶凝胶合成的铌

酸钾纳米针，水热法制备的铌酸钠纳米线等都为后续钙钛矿

结构的一维微纳材料的研究奠定了基础[22]。

尽管这些工作中报道的能量转换器已经具有了较高的

性能，然而无铅化、高效能、易合成的铁电纳米线仍然是制备

纳米驱动器中值得深入探索的问题。以BTO和KNN一维纳

米材料为代表的体系成为值得发掘和应用的目标。结合科

研人员之前对无铅压电陶瓷块体的研究来看，一维无铅压电

微纳材料有望取得更优秀的表现，目前仍有大量研究工作正

在开展。

3 一维无铅压电微纳材料
无铅压电低维材料在尺度上正逐步实现微米/纳米化，已

成为铁电纳米/微米材料的研究热点之一。无铅微纳材料不

仅在科学研究上具有重要价值，而且在实际应用中也具有良

好的前景。例如，利用化学法合成的单晶纳米材料能够避免

传统陶瓷材料的多晶性影响，如晶界、气孔等问题，可作为无

铅压电体系进行基础理论研究的理想材料。更进一步地，由

于低维压电纳米材料的特殊形貌和压电性能，可与有机物复

合制备微纳尺度的能量转换器、传感器或驱动器。这种微细

能量交换系统无需额外提供电源，体系了能源的独立性和可

持续性。因此，如何制备出一维无铅压电微纳材料，如何用

先进仪器进行小尺度范围的表征，如何将其制备成纳米驱动

器或传感器并进行检测，成为一系列亟待解决的课题，对于

无铅压电体系具有重要的研究意义。

3.1 一维无铅压电微纳材料的制备方法

一维微纳压电材料因其微纳尺寸而具有独特的性能，受

到研究者的广泛关注。2001年，Cho等[23]报道了采用水热法

合成PZT纳米线的工作。Limmer等[24]使用电泳溶胶凝胶模板

法制备了 PZT纳米棒。2002年，Urban等 [25]报道了合成BTO
和 SrTiO3纳米线的相关工作。Liu等[26]也报道了水热法制备

图4 复合BTO纳米颗粒与碳纳米管的驱动器

Fig. 4 The nanogenerator made of BaTiO3 nanoparticles
and graphitic carbons

（a）压电复合物驱动器示意图 （b）驱动器发生形变时，内部电势的变化

图 5 NaNbO3基压电复合物的结构及原理示意

Fig. 5 Schematic of structure and principle of NaNbO3

based composite diagram
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KNbO3纳米棒的实验结果。

一般来讲，宏观一维压电材料可以通过机械切割块体陶

瓷的方法得到，所获得的一维压电材料阵列为多晶结构。而

一维微纳压电材料的制备相对复杂和困难，通常需要采用一

些特殊的制备方法。文献[7]报道了多种方法合成一维微纳

铁电压电材料的案例，较为典型的制备方法示意如图6[7]中所

示。图 6（a）中使用液滴作为晶种，限制目标产物的生长方

向，获得一维材料形貌[9]；图6（b）中利用阳极氧化铝（AAO）模

板的一维通道，引导一维材料的生成；图 6（c）中使用静电纺

丝法，在电场的作用下，控制产物的一维方向生长 [27-29]；图 6
（d）~（f）中不使用模板，利用晶体的各向异性、表面改性剂和

自组装等特性实现一维产物的制备。

3.2 一维无铅压电微纳材料的压电性能表征

与多晶的无铅陶瓷块体材料相比，化学法合成的一维微

纳晶体可能具有单晶特性，与烧结制成的多晶块体在结构上

呈现不同，排除了晶粒大小及晶界等的影响，可从单晶的角

度确认研究结果的可靠性。同时，由于产物具有微纳米尺

寸，可能存在的尺寸效应也许会使压电材料呈现与块体材料

不同的性能，为压电材料的研究提供新的视角和方向。此

外，无铅一维微纳晶体具有特殊形貌，体现了其生长情况的

各向异性。因此，一维无铅压电微纳材料被认为是探究压电

材料结构和性能的理想材料。

然而，表征这种纳米结构的压电性能是有难度的，无法

用传统测试陶瓷块体的仪器进行表征。随着纳米尺度表征

技术的进步，人们开始使用原子力显微镜（atomic force mi⁃
croscopy，AFM）对铁电压电体的性能进行评价[30]。在AFM的

基础上，通过利用压电力显微镜（piezoresponse force micros⁃
copy，PFM）可以对不同组成结构的压电材料的压电响应进行

测试。当探针施加的电压信号传导到样品面，样品靠近表面

的部分受到交流电压激励，产生谐振。当电压强度达到一定

程度，电场作用会使得样品内部的极化方向趋向于与电场方

向一致，即受到一定的极化。这种极化使得样品的畴结构发

生改变，有利于获得高的压电响应 [31]。图 7[32]展示了AFM扫

描测试系统示意。在适当的范围内，改变电压的大小可以控

制样品的形变量改变，进而建立电压与样品形变量间的关

系。利用PFM技术，可调整多种测试条件，例如温度、电压强

度以及电压施加频率来观测样品在不同情况下相应的情

况。因此，可对一维无铅压电微纳结构的成分、微观结构、压

电性能等方面进行探索，并尝试建立三者之间的关系[32]。这

种在微纳尺度得到的测试结果为无铅压电体系的研究进一

步提供了参考依据。

以KNN纳米棒测试为例，结果如图 8[32]所示。利用PFM
系统对单根KNN纳米棒进行压电性能测试，对不同区域进行

标记，并将记为1、3、5测试点处的数据进行采集，得到的压电

位移和相翻转结果如图 8所示。从图中可以看出，三点测试

图 6 一维微纳材料的不同制备方法

Fig. 6 Synthesis methods of one dimensional nanostructures

图 7 AFM扫描测试系统示意

Fig. 7 Schematic diagram of AFM scanning test system

（a） （b） （c）

（d） （e） （f）

图 8 单根KNN纳米棒进行的压电性能测试

Fig. 8 Piezoelectric property testing result of an
individual nanorod

Point 1, 3, 5为单根纳米棒选取的测试点
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结果基本保持一致，体现了单根KNN纳米棒沿着长度方向成

分、结构和性能的稳定性[33]。从图8（a）可以看出，得到的位移

结果呈现“蝴蝶曲线”。值得注意的是，在施加电压为30 V的

状态下对应的位移值呈现较为平缓的变化，并没有出现持续

上升的状态，说明此时对应的位移基本上没有受到静电力的

影响，较为真实地反应了样品本征。同时，从相的结果来看，

所有测试点的数据都呈现了良好的180°翻转。此外，在BTO
微米线中也测试出了类似结果，验证了利用PFM测试一维无

铅微纳材料压电性能的可行性[34]。

4 结论与展望
微纳尺度的一维无铅压电结构，不仅是目前压电体系中

的研究热点，而且在能量转换及收集系统中也取得了创新性

的进展。近年来，针对一维压电材料，例如纳米棒、纳米线、

纳米管等的合成手段进步显著，微纳尺度的表征仪器及手段

也逐渐丰富。结合一维无铅压电微纳材料在能量转换领域

的研究现状，未来的发展趋势和重点应该包括以下3点。

1）采用先进纳米尺度表征仪器，例如AFM系统，对微纳

尺度的一维无铅压电结构进行本征压电性能等方面的评价。

2）一维无铅压电微纳材料的形貌和结构的可控制备，例

如产物尺寸、成分、生长方向等方面的有效控制。

3）能量转换装置结构的精巧设计，充分利用一维无铅压

电微纳结构的特点，完成高效的能量转换。在此基础上，关

于高性能一维无铅压电微纳材料基的能量转换材料有望获

得更大的研究成果和实用价值。
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Advances of one dimensional lead-free piezoelectric micro/nano-
materials in the field of energy conversion

AbstractAbstract Green energies, with their new candidates, have attracted worldwide interest due to the threatening of the global environmental
pollution and the energy crises. The piezoelectric materials can generate an output signal with a strain, and has become one of the key
research objects in the field of energy and materials. The lead-free system has attracted much attention among the piezoelectric material
systems due to its comparable piezoelectric properties and the lead- free nature. With the development of micro/nano- structures, one
dimensional lead-free piezoelectric micro/nano-materials have become one of the most popular research topics in the field of piezoelectric
systems. However, the preparation and the characterization of one-dimensional lead-free piezoelectric micro/nano-materials is still in the
initial stage. Moreover, the related research and application of the energy conversion and other aspects are also under the exploration. One
dimensional lead-free piezoelectric micro/nano-materials are taken as a focus in this review, together with the syntheses methods of crystal
growth and a brief description of the application in the field of the energy conversion, and the prospect of one- dimensional lead- free
piezoelectric micro/nano materials in the field of energy conversion is also discussed.
KeywordsKeywords lead-free piezoelectrics; one dimensional materials; micro/nano-scale; energy conversion
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