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摘要 摩擦起电是指两个材料接触或摩擦后, 电荷从一个材料表面转移到另一个材料表面的现象, 距其被发现至

今已有2600年的历史. 然而, 摩擦起电的机理却长期处于争论之中, 其争论的核心是摩擦起电的载流子类型是电

子、离子还是材料碎屑. 最近, 相关研究以摩擦纳米发电机和开尔文探针力扫描显微镜为手段, 探索了固体-固体

界面电荷转移的基本原理. 研究结果表明, 电子是固-固界面摩擦起电的主要载流子, 发生电子转移的条件是两个

原子的电子云发生重叠. 本文主要阐述电子作为转移电荷主要载体的实验依据, 对新提出的摩擦起电物理模型进

行了解读.
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1 引言

摩擦起电指的是一个物体与另一个物体发生摩擦

或者接触, 在界面处产生电荷转移, 使物体表面带电的

物理现象. 摩擦起电是最古老的科学研究领域之一, 无
论是自然界还是科学界, 很早就有关于摩擦起电的记

载. 在古希腊时期人们就已经知道羊毛和玻璃接触会

产生静电, 并且早期还观察到由于摩擦电产生的雷雨,
这些都是人类对摩擦起电最早期的认识(图1(a)和(b)).
如图1(c)中的时间轴所示, 柏拉图

[1]
最早在他的《蒂迈

欧篇》中提到了摩擦起电现象. 然而, 对摩擦起电的科

学研究开始得较晚, 在16世纪初期, 吉尔伯特
[2]
将摩擦

过程中起电的材料和不起电的材料进行区分. 我们现

在把这两种不同类型的材料分别称为导体和绝缘体.
古代哲学家如苏格拉底、阿基里斯、康托基米斯等人

也曾提到过摩擦起电的现象, 但是直到17世纪以后科

学家才对其进行深入研究. 1733年, 杜菲伊发现有两

种类型的电荷, 他将其称为玻璃质(正)和树脂质(负)[3].
此后, 英国科学家富兰克林对摩擦起电进行了系统的

研究, 他首次定义了材料的正电性和负电性
[4]. 随着研

究的深入, 人们在1757年发现任何物质都可以带电, 带
电多少取决于它所摩擦的材料, 研究人员对材料摩擦

起电的能力强弱进行了排序
[5]. 19世纪以后, 随着科技

的发展, 人们开发了在原子尺度上表征物质特性的工

具. 1976年, 萨勒克等人
[6]
利用X射线光电子能谱发现

材料转移可能导致材料带电. 2011年, 泽博尔斯基等
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人
[7]
发现聚合物表面上的电荷并不均一, 而是呈类似

于马赛克图案分布. 虽然很多研究表明, 离子和带电

材料都可以在表面之间转移而产生摩擦电荷
[8], 但是

随着原子尺度的减小, 电子转移变得更加困难.
可以看出, 由于缺乏合适的实验手段, 在过去的

2600年时间里, 摩擦起电的研究进展十分缓慢, 其机

理一直没有被完全揭示, 就连最基本的摩擦起电载流

子是电子、离子还是带电材料也没有准确的答案
[9].

2012年, 王中林院士团队
[10]

发明了摩擦纳米发电机,
其利用材料的摩擦起电现象与静电感应原理实现了机

械能到电能的高效转化. 摩擦纳米发电机(triboelectric
nanogenerator, TENG)的发明唤醒了研究人员对摩擦

起电机理的关注. 2013年, 王中林院士团队
[11]

开始利

用原子力显微镜(atomic force microscopy, AFM)从微

观尺度研究摩擦起电机理, 进而通过热电子发射、光

电子发射等实验方法, 经过十年的研究, 证明了固-固
摩擦起电的主要载流子类型是电子, 系统总结和讨论

了摩擦起电载流子类型这一困扰研究人员2600多年的

科学问题.

本文主要介绍近年来王中林院士团队利用原子力

显微镜与摩擦纳米发电机在固体与固体界面上, 对摩

擦起电机理方面的研究进展. 首先介绍微观尺度摩擦

起电的研究方法, 然后着重介绍包括热电子发射、光

电子发射等几个重要的实验研究, 其次分析摩擦起电

机理的揭示对TENG的设计开发的潜在意义, 最后对

普适性电子转移模型进行了解读.

2 微观摩擦起电研究方法

工欲善其事必先利其器, 摩擦起电机理研究的长

期停滞与缺乏合适的研究手段有直接关系. 摩擦起电

研究手段的进步一直是推动摩擦起电机理研究的第一

动力. 长期以来, 研究人员在宏观尺度利用静电感应原

理研究摩擦起电机理. 在TENG发明之后, 其成为宏观

尺度研究摩擦起电机理的重要手段, 但是其本质上也

是一个宏观尺度的研究方法
[12]. 两个宏观固体相互摩

擦时, 固体表面的粗糙峰之间的相互作用非常复杂,
并且二者摩擦会产生磨屑, 使相对简单的两体摩擦问

图 1 (a)物理教科书中出现的雷暴和摩擦带电基本概念示意图
[11]. (b)摩擦起电发生的各种物质界面. (c)摩擦起电历史上,几

个重要发展的时间轴
Figure 1 (a) Schematic diagram of the basic concepts of thunderstorms and triboelectrification as they appear in physics textbooks [11].
Copyright©2019, Elsevier Ltd. (b) The various material interfaces where triboelectrification occurs. (c) Timeline of several important developments in
the history of triboelectrification.
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题变为更复杂的三体摩擦问题, 使得摩擦起电实验充

满随机性, 难以总结规律. 从微观尺度研究摩擦起电

是揭示摩擦起电机理的一个重要途径, 而AFM的发明

为研究人员提供了可能
[13]. 如图2所示, 周瑜升等人

[14]

利用一个带悬臂的探针与固体样品进行接触或者摩

擦, 其中探针可以看作是单个粗糙峰, 而探针与固体样

品的接触力、摩擦力可以通过悬臂的变形来进行测量

以及控制. 因此, AFM能够完成单粗糙峰的起电实验,
避免多粗糙峰之间的复杂作用, 以及磨屑对摩擦起电

的影响(图2(a)). 以AFM设备为基础, 研究人员在探针

和样品之间施加交流偏压, 使探针在静电力的驱动下

发生振动, 开发了开尔文探针力显微镜(Kelvin probe
force microscopy, KPFM)[15]. KPFM能够测量固体样品

表面的电荷密度(图2(b)). 结合AFM的微观起电能力以

及KPFM的表面电荷测量, 能够实现在微观尺度的摩

擦起电研究(图2(c)和(d)).

3 热电子发射实验研究

确定摩擦起电的载流子类型是摩擦起电研究的核

心任务, 而要判断摩擦起电载流子类型, 首先必须区分

固体表面电子和离子. 研究表明, 在固体表面, 电子的

吸附能远小于离子. 在一定的温度下, 电子会被激发出

固体表面, 而离子依然吸附在固体表面. 根据这个原

理, 许程等人
[16]

在王中林院士的指导下将TENG放置

在高温炉中, 研究了温度对TENG表面电荷密度的影

响, 发现高温能够使固体表面摩擦电荷离开固体表面,
并且衰减规律符合热电子发射模型, 证明了固体表面

摩擦电荷为电子. 王中林团队进一步在微观下观察了

摩擦电荷的热电子发射现象. 如图3(a)所示, 林世权等

人
[17]

使用镀金探针在SiO2表面摩擦产生摩擦电荷, 随

后将起电的SiO2样品放置在不同的温度下使用KPFM
观察摩擦电荷的逸散规律. 实验发现, SiO2表面的摩擦

电荷在高温下呈指数衰减, 并且温度越高, 衰减速率越

快, 符合热电子发射规律. 这个实验在微观尺度上证明

了固体表面摩擦电荷为电子(图3(b)和(c)). 此外, 当探

针与样品之间存在温度差时, 温度更高的固体倾向于

获得正电荷, 而温度更低的固体倾向于获得负电荷.
在实验观察基础上, 王中林团队提出了受温度影响摩

擦起电的能带理论. 如图3(d)所示, 不论是在金属中的

电子还是绝缘体表面能态中的电子, 温度的升高都会

使其获得额外的能量. 假如金属的费米能级高于绝缘

体表面最高能级占有态, 则电子从金属表面转移到绝

缘体表面. 并且, 如果金属探针温度高于绝缘体样品,
则更多的电子将会从金属表面转移到绝缘体表面, 即

温差能够驱动界面电子转移.
热电子发射实验为摩擦界面电子转移理论提供了

强有力的支持. 如果摩擦界面转移电荷为离子或者材

料碎屑, 那么正离子和负离子或是带正电材料碎屑以

及负电材料碎屑在高温下的表现应该是一致的, 不存

在正离子更倾向于吸附在冷的表面而负离子更倾向于

吸附在热表面的情况. 这是学术界首次通过实验方法

图 2 (a) AFM探针与固体样品微观尺度摩擦起电
[14]. (b) KPFM测量微观区域摩擦电荷密度. (c) 摩擦区域形貌图. (d) 摩擦区

域电势图
Figure 2 (a) AFM for triboelectrification at micro-scale [14]. Copyright©2013, American Chemical Society. (b) KPFM for measuring the surface
charge density at micro-scale. (c) The topography for the charging area. (d) The surface charge density mapping for the charge area.
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实现摩擦起电电子转移和离子转移的区分, 开启了摩

擦起电电子转移研究的热潮.

4 光电子发射实验研究

热电子发射方法能够实现固体表面电子和离子的

区分, 但是其应用范围有限, 只能用于耐高温样品的摩

擦起电研究中, 对于TENG中常用的聚合物样品则无

能为力, 因为聚合物样品在高温下无法保持稳定. 为

研究聚合物表面的摩擦电荷是电子还是离子, 研究人

员使用了光电子发射的方法
[18]. 在光的作用下, 将电

子激发出固体表面. 如图4(a)所示, 首先使用原子力探

针与样品进行摩擦起电, 在摩擦起电之后, 使用KPFM
模式测量绝缘体表面的摩擦电荷密度. 随后用紫外光

照射绝缘体表面的带电区域, 再以固定的时间间隔测

量固体表面摩擦电荷密度的衰减过程. 实验发现, 入

射光的波长越短, 能量越高, 则固体表面的摩擦电荷

衰减速率越快. 当光的波长增加到300 nm时, 光子的

能量不足以激发SiO2表面被束缚的电子, 固体表面的

摩擦电荷密度保持不变(图4(b)). 针对聚合物(聚氯乙

烯), 在固定光波长(300 nm)的情况下, 通过改变光的

照射强度, 从10 W/m2
增加100 W/m2, 发现入射光功率

越大, 则固体表面摩擦电荷衰减越快(图4(c)). 这些实

验现象均符合热电子发射模型. 更重要的是, 在光照初

期, 电荷的衰减符合线性规律, 然后逐渐改变为非线

性, 这是绝缘体表面摩擦电荷光激发效应的独特性质.
在金属的光电效应中, 电子的激发效率并不随着光照

时间的增加而减少. 如图4(d)所示, 对于绝缘体而言,
电子只能存在于绝缘体表面的电子能态中, 随着电子

被激发出表面, 电子的最高能级占有态下降, 此时, 被
激发出固体表面所需的能量变大. 因此, 在相同波长的

光照下, 电子被激发出固体表面的概率将下降. 摩擦电

荷的衰减规律符合光电子发射模型, 为摩擦起电的电

子转移理论提供了一个新的重要证据.

图 3 (a) 用于探究热激发对摩擦起电影响的实验装置图
[17]. (b) 样品表面电荷密度随不同温度和时间变化的演变矩阵. (c) 在

不同加热温度下, 转移电荷密度随时间的演变. (d) 电子转移的能带原理图
Figure 3 (a) Diagram of the experimental setup for investigating the effect of thermal excitation on triboelectrification [17]. Copyright©2019,
WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim. (b) Matrix of the evolution of the charge density on the sample surface with different
temperatures and times. (c) Evolution of the transferred charge density with time at different heating temperatures. (d) Schematic diagram of the energy
bands for electron transfer under temperature gradients.
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5 气氛、曲率对摩擦电子转移的影响

热电子发射实验与光电子发射实验基本确定固体

与固体之间的摩擦起电载流子是电子, 研究人员进一

步讨论了摩擦电子转移的影响因素, 如表面曲率、气

氛等. 王中林团队
[19]

在不同的气氛中研究了Pt/Ir探针

和绝缘体之间的摩擦起电现象(图5(a)), 发现O2分子在

固体表面的吸附会使绝缘体在摩擦起电中更容易带负

电. 实验通过在探针和样品之间施加不同的偏压, 根据

电荷转移量对偏压的响应来测定固体表面能态密度,
并将此方法应用在气氛影响摩擦起电的研究中. 结果

表明, 气体分子在固体表面的吸附会影响固体表面态

密度和电子最高占据态的能级. 其中O2分子能够将绝

缘体的最高能态占据的能级向低能级转移, 并使绝缘

体倾向于接收摩擦电子从而携带负电(图5(b)). 该项工

作的研究结果为通过改变环境气氛中的O2浓度来提

高TENG的输出性能提供了一种潜在的方法.
除了气压气氛, 固体表面曲率也能够影响固体表

面能态密度, 进而影响固体之间的摩擦电子转移. 许

程等人
[20]

在王中林院士的指导下, 使用两块化学性质

相同的材料作为摩擦副, 研究材料表面曲率对摩擦起

电的影响. 结果表明凹面材料更倾向于带正电, 而凸

面材料更倾向于带负电(图5(c)). 这是由于表面曲率不

同导致表面能态不同, 表面分子被拉伸或压缩, 影响了

表面能态的分布. 曲率差异诱导的摩擦电子转移是同

种材料之间摩擦起电的主要因素之一. 直觉上摩擦起

电通常发生在两个不同材料的固体之间, 但是研究证

明即使在同种材料之间, 摩擦起电也可能发生
[21]. 例

如, 在颗粒材料之间的碰撞中, 较小的颗粒倾向于带

负电, 较大的沙子颗粒倾向于带正电
[22], 这是曲率诱

导摩擦电子转移的一个典型例子. 即使是两个平整的

固体之间相互摩擦, 微观接触区域的粗糙峰曲率差异

大, 电子会从曲率小的粗糙峰转移到曲率大的粗糙峰

上. 换句话说, 弯曲表面的存在“打破”了两边的能态

对称性, 从而导致电子转移. 因此, 在固体表面会产生

正负电荷交错分布的马赛克效应.

图 4 (a) 用于探究光激发对摩擦起电影响的装置实验图
[18]. (b) 在不同波长照射下, 二氧化硅表面上转移电荷密度随时间的

变化. (c) 在不同照射功率下, 聚氯乙烯(PVC)表面转移电荷密度随时间的变化. (d) 光激发下的电子转移能带图
Figure 4 (a) Experimental diagram of the apparatus used to investigate the effect of photoexcitation on triboelectrification [18]. Copyright©2019,
WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim. (b) Variation of charge density transferred on the surface of SiO2 with time under different
wavelengths of irradiation. (c) Variation of transferred charge density on the surface of polyvinyl chloride (PVC) with time at different irradiation
powers. (d) Diagram of the electron transfer energy band under photoexcitation.
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6 摩擦起电的电子云重叠模型

摩擦起电电子转移已经被多个实验证明, 电子转

移的条件是研究人员在电子转移理论的基础上提出的

新问题. 针对这一问题, 王中林院士团队指出, 摩擦电

子转移的最基本条件是两个原子之间的电子云发生重

叠, 如图6(a)所示. 当两个表面的原子距离太远时, 电

子之间的势垒差太大, 电子无法从一个原子转移到另

一个原子. 随着两个原子不断靠近, 原子之间的势垒

不断下降, 直到某一时刻, 电子在热扰动以及能量差

的作用下从一个原子转移到另一个原子上, 完成摩擦

电子转移. 这种原子之间的电子云重叠状态是一种比

化学键作用弱(原子之间的距离更长), 但又足够强(原
子之间的距离足够短), 以满足电子转移的条件, 可以

看成是一种新的化学键态.
针对电子云重叠模型, 林世权等人

[23]
在王中林院

士的指导下, 使用原子力显微镜研究了两个固体之间

发生电子转移的条件(图6(b)和(c)). 原子力显微镜的轻

敲模式能够实现探针和样品之间相互作用力的判断.
探针在压电陶瓷的驱动下在样品表面振动, 随着探针

逐渐接近样品表面, 探针首先受到样品对其的吸引力,
探针相位小于0度(与该设备的定义有关), 表明探针工

作在引力区. 随着探针进一步靠近样品表面, 样品对探

针的作用力逐渐从引力转变为排斥力, 探针的振动相

位大于0度, 意味着探针工作在斥力区. 探针在引力区

与斥力区最大的差别就是探针表面与样品表面的距

离, 只有当探针工作在斥力区时, 探针表面原子与样品

表面原子的电子云才会发生重叠. 因此, 通过观察探针

分别在引力区与斥力区时与样品表面的电荷转移, 即

可确定摩擦起电电子云重叠模型的正确性. 实验结果

如图6(d)所示, 只有当探针和样品之间的相互作用进

入斥力区, 探针表面原子与样品表面原子的电子云发

生重叠时, 电子才会从探针表面转移到样品表面, 从

实验角度证明了摩擦起电电子云重叠模型的正确性.
电子云重叠模型的提出完善了摩擦起电电子转移

理论, 在此模型的基础上, 李丁等人
[24]

研究了两个原

子之间电子跃迁诱导的摩擦发光现象, 证明电子在两

个原子之间的两个能级之间跃迁能够发射光子, 也从

一个新的角度证明了摩擦起电电子转移理论的正

确性.

7 摩擦电子转移与TENG

TENG的发明是推动摩擦起电机理研究的第一推

动力. 反之, 摩擦起电电子转移理论的建立对TENG的
发展也提供了新的思路. TENG的输出性能很大程度

图 5 (a) 用于探究气氛对摩擦起电影响的AFM实验装置示意图
[19]. (b) 在气氛影响下的电子转移的能带示意图. (c) 不同的接

触曲率下, 电子转移的能带示意图
[20]

Figure 5 (a) Schematic diagram of the AFM experimental setup used to investigate the effect of the atmosphere on triboelectrification [19].
(b) Schematic diagram of the energy band of electron transfer under the influence of the atmosphere. Copyright©2019, Elsevier Ltd. (c) The band
scheme of different contact curvatures on charge transfer between the same materials [20]. Copyright©2019, American Chemical Society.
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上取决于固体表面电荷密度, 因此, 增加固体与固体之

间的摩擦电子转移量, 减少固体表面摩擦电子的衰减

是提高TENG输出性能的重要手段之一. 因为固体表

面摩擦电子在高温下无法稳定存在, 所以摩擦起电的

热电子发射效应限制了TENG在高温下的应用. 针对

这一问题, 许程等人
[25]

使用Ti和SiO2搭建了TENG装
置(图7(a)), 图7(b)显示了在不同温度下TENG上的残

留电荷, 并将其放置在353、533和583 K温度下5 min,

进行性能测试(图7(c)). 研究发现, 温度越高其输出电

流越低, 当温度达到583 K时, 输出的转移电荷接近

0 nC. 图7(d)显示, 随着温度升高, 电荷衰减加剧. 为了

避免摩擦电子在高温下的衰减, 提高TENG的工作温

度, 王中林团队设计了旋转独立模式的TENG(图7(e)).
虽然摩擦电子通常很难在高于583 K的温度下稳定存

在, 但通过预退火处理接触材料, 调控两个接触材料之

间的距离, 限制两个材料之间摩擦电子的热发射效应,

图 6 (a)原子间电子云势井模型
[16]. (b)在微观尺度下,原子间相互作用势能随原子间距的变化. (c)实验装置示意图. (d)在不

同设定的振幅下, 样品对应的相差和接触电势差
[23]

Figure 6 (a) Electron cloud potential well model between two atoms [16]. Copyright©2018, WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.
(b) Interatomic interaction potential energy variation at the different interatomic distances. (c) Schematic diagram of the experimental setup.
(d) Corresponding phase difference and contact potential difference of the sample at different set amplitudes [23]. Copyright©2020, WILEY-VCH
Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.
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旋转的TENG的工作温度可以提高到673 K(图7(f)), 极
大程度扩展了TENG的应用范围. 而温差驱动电子转

移的实验研究也为提高TENG提供了新的方法, 秦勇

等人
[26]

在温差起电的基础上, 在TENG的两个接触副

上施加温差, 发现能够有效地提高TENG的输出功率.
可见, 针对摩擦起电电子转移的相关研究不仅解答了

一个2600多年的科学问题, 也推动了TENG的设计、

开发与研究.

8 总结

长期以来, 摩擦起电转移电荷的载体到底是是电

子、离子还是材料碎屑一直是学术界争论的热点. 近

十年来, 在TENG蓬勃发展的推动下, 人们对摩擦起电

机理的研究不断深入. 最近, 研究人员通过热电子发射

以及光电子发射等方法证明了固-固摩擦起电中主要

的载流子是电子, 并证明摩擦转移的电子存在于绝缘

体表面能态中. 在热电子发射实验基础上, 王中林院

士提出摩擦电子转移的电子云重叠模型, 并证明了只

有当两个原子距离足够近时, 电子才能够从一个原子

的轨道中转移到另一个原子的轨道上. 至此, 固体与

固体摩擦起电的研究经过2600多年的讨论, 终于有一

个阶段性的结论. 这为进一步探索摩擦起电的机理奠

定了基础, 更为基于摩擦起电现象的TENG的优化设

计研究提供了理论依据. 然而, 还有一些问题需要进

一步探索, 如在摩擦起电过程中, 电子从什么能级而

来, 其转移定量化和隧穿机制等. 此外, 对于其他载流

子如离子和碎屑物质的在不同的试验条件下与在不同

材料的体系中的贡献是否一致, 也需要进一步研究和

理解. 未来的研究可以结合本文中所应用的实验技术

和理论模型, 深入探索摩擦起电的机理和性质, 以实

现对高熵能源更加高效的转换和利用.
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Electron transfer in solid-solid triboelectrification
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Triboelectrification is a phenomenon that has been observed for over 2600 years, where charges are transferred from the surface of
one material to another when they come into contact or rub against each other. However, the mechanism behind triboelectrification
has long been debated, with the central issue being the type of charge carrier involved, whether it is electrons, ions, or material
residue. Recent research has investigated the fundamental principles underlying triboelectrification at the solid-solid interface through
the use of triboelectric nanogenerator (TENG) and Kelvin probe force scanning microscopy (KPFM). The results suggest that electron
transfer is the most likely dominant charge carrier in this process, occurring when the electron clouds of two atoms overlap. This
paper mainly focuses on the experimental evidence supporting electrons as the main charge carriers in charge transfer and elucidates
the newly proposed physical model of triboelectrification.
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