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摘  要 

二维过渡金属硫化物(TMDs)因其特有的电子结构、多样的化学组成和良好的材料特性，而具有独特的物

理和化学性质，在催化、电子、生物传感、能量转换与存储等领域中被广泛研究和应用。所以基于二维

材料制备复合薄膜用于可穿戴电子器件的研究进展，我们制备了基于ZIF-8@MoS2纳米颗粒的复合薄膜，

并将其应用于可穿戴电子器件。MoS2层状材料良好的机械柔韧性使得其相比于传统的光电子材料在柔性

器件领域有着更大的应用空间。ZIF-8@MoS2/PDMS复合膜被用作高效的TENG电材料，可以有效地增加

TENG的输出性能。实验发现掺入ZIF-8@MoS2颗粒后，这种TENG的最大峰值短路电流(Isc)和开路电压

(Voc)都会随着增加，分别可以达到6.2 μA和194 V。当使用0 Ω至103 MΩ的电阻器用作外部负载以测评

基于ZIF-8@MoS2/PDMS复合膜制备的TENG的电输出性能时，发现随着电阻的增加，输出电压也随着增

加，并且输出峰值也远远高于纯PDMS制备的TENG。此外，在1 Hz至10 Hz的频率下，短路电流和开路

电压都会随着频率的增加而增加，在10 Hz时达到峰值，分别约为6.2 μA和194 V。实验结果也表明了这

种电子器件具有较好的稳定性和输出性能，为未来柔性可穿戴器件的发展提供了一定的参考价值。 
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Abstract 
Two-dimensional transition metal dichalcogenides (TMDs) have unique physical and chemical 
properties due to their unique electronic structure, diverse chemical composition and good mate-
rial properties, and have been widely studied and applied in the fields of catalysis, electronics, bi-
osensing, energy conversion and storage. Therefore, based on the research progress of preparing 
composite films for wearable electronic devices based on two-dimensional materials, we have 
prepared composite films based on ZIF-8@MoS2 nanoparticles and applied them to wearable elec-
tronic devices. Compared with traditional optoelectronic materials, MoS2 layered materials have a 
larger application space in the field of flexible devices due to their good mechanical flexibility. 
ZIF-8@MoS2/PDMS composite film is used as a high-efficiency TENG electrical material, which can 
effectively increase the output performance of TENG. Experiments show that the maximum peak 
short-circuit current (Isc) and open-circuit voltage (Voc) of this TENG can reach 6.2μA and 194V, 
respectively, when ZIF-8@MoS2 particles are incorporated. When a resistor from 0 Ω to 103 MΩ 
was used as an external load to evaluate the electrical output performance of TENG prepared 
based on ZIF-8@MoS2/PDMS composite film, it was found that the output voltage also increased 
with the increase of resistance, and the output peak value was much higher than that of TENG 
prepared by pure PDMS. In addition, both the short-circuit current and open-circuit voltage in-
crease with frequency from 1 Hz to 10 Hz, peaking at 10 Hz and about 6.2 μA and 194 V, respec-
tively. The experimental results also show that this electronic device has good stability and output 
performance, which provides a certain reference value for the development of flexible wearable 
devices in the future. 
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1. 引言 

随着智能终端的普及和医疗水平的提高，开发具有高灵敏度和优异机械性能的柔性可穿戴电子器件

(FWEDs)在人体运动和健康监测方面发挥着至关重要的作用[1]。到目前为止，虽然已有大量的工作研究

了用于可穿戴电子器件、以摩擦电纳米发电机为机理的间断自供电电源的制备，但是成熟的可穿戴电子

器件以及摩擦电纳米发电机仍需要大量的研究实验使其趋于成熟。2012 年，王中林教授团队首次提出该

技术[2]，基于摩擦起电效应和静电感应效应的耦合作用将微弱的机械能收集起来。随着摩擦电纳米发电

机的技术不断发展，这种技术已经大量出现在人们的生活中，时至今日，摩擦电纳米发电机已经可以与

能源、传感、健康、医疗等相结合。传统的摩擦电纳米发电主要由刚性金属电极和薄膜摩擦电层组成，

无法满足人机接口的多样化需求和提高发电量的突破[3]，而且绝大多数现有的可拉伸摩擦纳米发电机都

有一个固有的局限性，即它们无法在拉伸变形下获得稳定的接触摩擦电响应[4]。下一代用于物联网系统

和绿色能量收集的可穿戴电子产品需要具有高柔韧性、导电性和环境友好性的导电材料[5]。 
TENG 主要是由摩擦起电产生电荷，再通过静电感应产生电势差使得电荷发生转移，从而产生电流。

通过周期性运动产生的电信号，将机械能转化为电能。因此，摩擦过程中材料对电子的束缚能力和材料
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之间的相对极性十分重要[6]。摩擦纳米发电机作为一种能量收集装置，被认为是一种通过形成自供能系

统为物联网(Internet of Things, IoTs)的分布式电子器件供电的有前途的技术[7]。任何两种电荷亲和力不同

的材料之间都可以发生摩擦电化。这种现象代表了摩擦电纳米发电机的基本物理原理[8]。 
摩擦纳米发电机是收集机械能的最简单有效的方法之一[9]，由于其简单的结构和灵活的工作模式，

在自供电传感领域具有理想的应用[10]。Zhao 等人[11]研究实验发现摩擦电层表面电荷密度低是极大限制

TENG 输出性能的关键问题之一，于是他们提出了可以使用 BiFeO3@聚二甲基硅氧烷(BFO@PDMS)复合

膜作为摩擦电层以提高其性能的方法。结果表明，掺杂少量 BFO 颗粒可以显著提高 PDMS 薄膜的介电常

数和表面积，从而使摩擦电层的表面电荷密度达到最大。在优化的掺杂浓度下，BFO@PDMS 复合薄膜

的介电常数比纯 PDMS 薄膜提高 14.2%。基于 BFO@PDMS 的 TENG 的最大输出电压和电流分别为 180V
和 30 μA，和纯 PDMS 薄膜相比分别提高了 200%和 500%，表明其在微电子器件中具有潜在应用。 

虽然近几年 TENG 发展迅速，但是该研究领域的未来发展仍存在一些问题需要解决。(1) 提高 TENG
的输出能量：从内部看，现在很多研究通过改性材料或创建表面微纳米结构来增强接触亲密度，从而提

高表面电荷密度。从外部可以优化工作环境，引入电源管理电路，例如，电荷泵送和自充电励磁是提高

TENG 输出功率的 2 种新开发的有效机制。(2) 提高材料和设备的耐久性：长期稳定性是 TENG 实际应

用的关键问题，使用过程中，材料的磨损会导致性能的下降，可以通过设计接触式与非接触式的切换，

或者通过新材料引入来提升输出性能和耐用性。(3) 降低 TENG 材料对环境的影响：TENG 的材料大多

是不可降解的合成聚合物，可能会造成环境污染，可生物降解和可再生材料却往往具有不足的摩擦电和

机械性能，天然材料的探索还需进一步的研究来完善。(4) TENG 的有效储能：传统的储能设备通常使用

直流输入充电。鉴于 TENG 的脉冲输出特性，研究锂电池中脉冲驱动力作用下离子在隔离膜上的传输和

扩散非常重要，这将进一步扩大 TENG 的应用范围。 
二硫化钼(MoS₂)是一种 2D 材料，是当今广泛讨论的化合物之一，因为它的特殊特性使其可用于各种

应用。块体材料的二硫化钼和石墨类似，是具有金属光泽的黑色固体粉末，其具有良好的化学稳定性和

热稳定性。随着材料原子层数的减少，MoS₂逐渐从间接带隙过渡到直接带隙，单层原子层的 MoS₂具有

约 1.9 eV 的直接带隙。单层二硫化钼，作为一种直接带隙的二维晶体，是比石墨烯更有发展前暴的一种

材料，是制造新型电子器件和光电器件的理想材料。与导电石墨烯和绝缘六方氮化硼不同，原子层厚度

的 MoS₂是一种直接带隙的半导体材料，为以更直接的方式制备低功耗的高性能器件提供了可能性。由于

二硫化钼的带隙的这种可控性，其广泛应用于光电器件领域.因为它的特殊特性使其可用于各种应用。 
金属有机框架(MOFs)是通过金属离子节点与有机配体通过配位键而自组装而成 的化合物。自 Yaghi

小组在 1990 年代首次定义这材料以来，它已成为化学和材料界的热门话题[12]。而金属节点和有机配体

搭配纷繁多样，已构建出超过 20,000 个 MOFs，均可呈现出高的比表面积和孔隙率，可调的孔径结构等

特点[13]。因此 MOF 广泛应用于气 体存储和分离、传感器、催化、质子传导、药物输送等。ZIF-8 便是

MOFs 中的一种，它是一种类沸石多孔材料，具有由锌离子和咪唑连接体组成的周期性网络结构。它因

其大的比表面积、高孔隙率和分散的活性中心而被研究，并已成功应用。基于 ZIF-8 和 MoS₂展示出各自

的种种优势，为了提高由此制备的 TENG 的工作效率，本论文采用了 ZIF-8 在 MoS2 上原位生长形成的

ZIF-8@ MoS2 纳米颗粒，并基于 ZIF-8@ MoS2 纳米颗粒制备出 TENG，然后以多种测试方法对其进行形

貌分析，最后利用铜箔代替皮肤进行电测量，并对它的开路电压和短路电流等进行电化学性能测试。 

2. 实验部分 

2.1. 主要试剂 

钼酸铵(分析纯，上海麦克林生物化学有限公司)，硫脲(分析纯，西陇科学股份有限公司)，无水乙醇
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(分析纯，上海阿拉丁试剂有限公司)，硝酸锌(分析纯，国药集团化学试剂有限公司)，2-甲基咪唑(分析纯，

上海阿拉丁试剂有限公司)，聚乙烯吡咯烷酮(分析纯，上海源叶生物科技有限公司)，PDMS 预聚物和固

化剂(分析纯，道康宁) 

2.2. ZIF-8@MoS2的合成 

本文主要采用一步水热法得到 ZIF-8@MoS2，具体如下所示，将 1.356 g 四水合钼酸铵和 2.66 g 硫脲

完全溶解在 35 mL DI 中，并超声至均匀分散。随后转移至聚四氟乙烯水热反应釜中，200℃下反应 10 h。
冷却至室温后将产物转移至烧杯中，超声 30min，最终产物离心并用 DI 洗涤 3 次。使用超声细胞破碎机

在冰浴中超声 MoS2 纳米晶体 30 min，随后将处理过的 MoS2 纳米晶体(1 mL, 1 mg/mL)添加到 20 mL DI
中。将 0.4 mg PVP 添加到溶液中并超声 15 min，随后将 0.08 g Zn (NO3)2·6H2O (5 mL 去离子水)添加到上

述溶液中。搅拌 20 min 后，将 0.22 g 2-甲基咪唑溶解在 5 mL DI 中，并在恒定搅拌下滴入到反应液中。

反应 10 h 后，将最终产物离心并用 DI 洗涤。60℃烘箱下干燥过夜即可得到 ZIF-8@MoS2。 

2.3. ZIF-8@MoS2/PDMS 的合成 

首先，称取 1 g PDMS 预聚物，固化剂与预聚物的质量比为 1:10，将两者混合均匀后加入 1 m‰ 
ZIF-8@MoS2 纳米颗粒，混合搅拌后用 300 μm 刮刀涂膜。随后放入真空烘箱中抽真空 15 min，最后在 90℃
烘箱中干燥 2 h 成膜。 

2.4. TENG 的合成 

将制备的 ZIF-8@MoS2/PDMS 复合膜切割成大小为 3 × 3 cm2，随后贴在 Cu 箔基底上作为负极材料，

正极材料为 Cu 箔。 

2.5. 结构与形貌表征 

用 X 射线粉末衍射(PXRD，BRUKER AXS D8 Advance，Cu Kα)在 2θ 范围内(10°~80°)进行扫描，扫

描速度为 5 deg. /min，对所制备的 ZIF-8 纳米晶体和 ZIF-8@MoS2 纳米颗粒的物相进行表征。在场发射扫

描电子显微镜(FESEM，ZEISS Gemini SEM 300)上观察 ZIF-8@MoS2 纳米颗粒的详细形貌。 

2.6. 电化学测量 

使用激振器(HEAS-20)模拟压力和频率。在测试期间，皮肤被铜箔代替以进行典型的电测量。使用

数字荧光示波器(MDO3014)和低噪声电流前置放大器(SRS斯坦福SR570)来收集TENG的电压和电流信

号。 

3. 结果与讨论 

3.1. 材料的物理表征 

根据之前的报道实验制得 ZIF-8@MoS2 纳米颗粒。ZIF-8@MoS2 纳米颗粒和 ZIF-8@MoS2/PDMS 复

合膜的详细合成过程在实验部分示出。图 1(a)示出了 ZIF-8，MoS2 和 ZIF-8@MoS2/PDMS 的 X 射线衍

射(XRD)图案。其中，在 ZIF-8@MoS2 的 XRD 图中可以看到，出现的 32.7˚处的强衍射峰属于 ZIF-8，
58.3˚的强衍射峰属于 MoS2，这表明成功掺入了 ZIF-8@MoS2 纳米颗粒。通过扫描电镜(SEM)图谱所测

量获得的形貌信息，如图 1(b)所示可知所制得的 ZIF-8@MoS2 纳米颗粒为片状结构，其结构上有明显附

着，表明 MoS2已经成功附着。这些结果表明已经成功制备了 ZIF-8@MoS2纳米颗粒和 ZIF-8@MoS2/PDMS
复合膜。 
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Figure 1. (a) XRD pattern of ZIF-8、MoS2、ZIF-8@MoS2；(b) SEM image of ZIF-8@MoS2 
图 1. (a) ZIF-8、MoS2、ZIF-8@MoS2 的 XRD 图；(b) ZIF-8@MoS2的 SEM 图 

3.2. 基于 ZIF-8@MoS2/PDMS 复合膜制得的 TENG 的性能测试 

TENG 主要是由摩擦起电产生电荷，再通过静电感应产生电势差使得电荷发生转移，从而产生电流。

通过周期性运动产生的电信号，将机械能转化为电能。因此，摩擦过程中材料对电子的束缚能力和材料

之间的相对极性十分重要。TENG 有四种工作模式，分别为垂直接触–分离模式、水平滑动模式、单电

极模式和独立层模式。垂直接触–分离模式由 2 种摩擦材料组成，其电能的产生依赖于 2 个电极之间的

有效接触和分离，但作为首次报道的 TENG，在收集振动或冲击产生的动能方面具有压倒性的优势。特

别是在该模式下设计的弧形结构，相比于复合结构和弹簧支持的分离结构等，其能量转换效率最高。水

平滑动模式利于收集滑动、滚动和平动形式的机械能，在设计结构上有封装管式结构、栅状电极结构、

旋转柱形 结构和旋转圆盘结构等。其中，基于液态基础的具有高达约 70.6%的瞬时能量转换效率；同时

相对滑动更有利于摩擦电荷的产生和转移。单电极模式只有一个电极附在摩擦层上，另一个可以放任何

地方作为参考电势，没有电极限制，在速度传感器、生物探测传感器、人体运动传感器等自驱动传感方

面研究较为广泛。独立层模式与单电极式相似，由 1 层介电薄膜与 2 个互不相连的对称平行电极组成，

因长时间周期性运动产生材料损耗，通常在两者之间添加一层介电薄膜或者保持一定间距，从而提升耐

用度。独立层式主要用于机械能的收集。 
从实验中我们发现，ZIF-8@MoS2 纳米颗粒的掺入可以一定程度上增强 TENG 的电输出性能。如图

2(a)和图 2(b)所示制得的 TENG 最大峰值开路输出电压(Voc)和短路输出电流(Isc)分别可以达到近 194 V 和

6.2 μA。 
电阻器用作 0 Ω 至 103 MΩ 的外部负载以测评基于 ZIF-8@MoS2/PDMS 复合膜制备的 TENG 的电

输出性能。如图 2(c)所示，随着电阻的增加，输出电压(Voc)也随之增加，在电阻为 103 MΩ 时，输出

电压(Voc)可以达到 180 V，其输出功率峰值也远远高于纯 PDMS 制备的 TENG，这是由于掺入

ZIF-8@MoS2 颗粒后，由于 MoS2 具有优异的电子传导性能以及其作为一种良好的电子受体，能够使

TENG 激发产生的电子更加快速的分离，从而有效的抑制光生电子–空穴对的复合，从而提高了导电

性能和输出功率。同时，由于 MoS2 具有较窄的带隙宽度，能够拓宽 TENG 的响应范围，能够更加有

效地利用电能，进一步提高了基于 ZIF-8@MoS2 纳米颗粒制备的 TENG 的性能。此外电荷储存容量和

摩擦材料的极性差异也因为 MoS2 颗粒的掺入得以增加和扩大了，这也是 TENG 的导电性能提高的原

因之一。 
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Figure 2. ZIF-8@MoS2/PDMS composite film prepared with TENG maximum (a) open-circuit voltage (Voc); (b) open-circuit 
current (Isc); (c) voltage and current under different external loads 
图 2. (a) ZIF-8@MoS2/PDMS 复合膜制备的 TENG 最大(a) 开路电压(Voc)；(b) 短路电流(Isc)；(c) 不同外部负载下电

压、电流 

3.3. 不同频率对 TENG 输出性能的影响 

图 3(a)显示了在 1 Hz 至 10 Hz 不同频率下的短路电流。短路电流随着频率的增加而增加，在 10 Hz
时，产生的短路电流约为 6.2 μA。开路电压也随着频率的增加而增加，在 10 Hz 时，产生的开路电压约

为 194 V，如图 3(b)所示。基于 ZIF-8@MoS2/PDMS 复合膜所制得的 TENG 的短路电流和开路电压都随

着工作频率的增加而增加，这一现象可能是因为 MoS2 的二维层状半导体的特性，可以很好的避免短沟道

效应，同时较大的直接带隙、具有较高的载流子迁移率，进而在攻丝频率增加时使得电荷传输也得以加

快。此外，由于 ZIF-8 以及 MoS2 之间形成异质结，减少催化剂光生电子和空穴的复合，并提高光生电子

和空穴的分离效率，同时拓宽了 TENG 的响应范围，提高对电能的利用效率，并且还能够有效提高 TENG
结构内的比表面积以及孔容，从而使 TENG 能够具有更加优秀的导电性能，能为反应提供活性位点，使

反应进程更加迅速，工作效率也得以提高。 
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Figure 3. (a) Open-circuit voltage (Voc) and (b) short-circuit current (Isc) of TENG at different frequencies 
图 3. TENG 在不同频率下的(a) 开路电压(Voc)；(b) 短路电流(Isc) 

4. 结论 

综上所述，二维 ZIF-8@MoS2/PDMS 复合膜被用作高效的 TENG 电材料，可以有效地增加 TENG 的

输出性能。在掺入 ZIF-8@MoS2 后，制得的 TENG 最大峰值开路输出电压(Voc)和短路输出电流(Isc)分别可

以达到近 194 V 和 6.2 μA。随着电阻的增加，输出电压也随之增加，在电阻为 103 MΩ 时，输出电压可以

达到 180 V，其输出功率峰值也远远高于纯 PDMS 制备的 TENG，这表明了基于 ZIF-8@MoS2/PDMS 复

合膜制作 TENG 的可行性。此外，在 1 Hz 至 10 Hz 不同频率下的短路电流下，短路电流随着频率的增加

而增加，在 10 Hz 时，产生的短路电流约为 6.2 μA。开路电压也随着频率的增加而增加，在 10 Hz 时，

产生的开路电压约为 194 V。在人们近几年的努力之下，基于二维材料制备复合薄膜用于可穿戴电子器

件的进步很大，由于 MoS2 良好的化学稳定性和热稳定性以及二维层状半导体的特性，以及 ZIF-8 作为

MOFs 中具有高的比表面积和孔隙率，可调的孔径结构等特点的一种，使得它们制成的 TENG 载流子迁

移率提高，进而在攻丝频率增加时使得电荷传输也得以加快。在 TENG 的使用中 ZIF-8 以及 MoS2 之间形

成异质结，减少催化剂光生电子和空穴的复合，并提高光生电子和空穴的分离效率，使其输出功率大大

提升。这项研究为基于高性能柔性 TENG 的更多自供电可穿戴设备应用提供了机会。 
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