
 

专题: 低温等离子体非平衡输运与主动调控

非热等离子体在能源材料缺陷工程中的应用*

解志鹏    张达    梁风†

(昆明理工大学冶金与能源工程学院, 昆明　650093)

(2025 年 9 月 1日收到; 2025 年 9 月 27日收到修改稿)

非热等离子体 (non-thermal plasma, NTP) 作为一种在接近室温条件下高效实现材料制备与改性的先进

技术, 近年来在能源材料领域备受关注. 由于其电子温度高而整体气体温度低, NTP能够在避免热损伤的前

提下, 通过引入空位、杂原子掺杂, 调控孔隙率和表面粗糙程度等多尺度缺陷, 显著改善电极材料的电化学性

能. 等离子体-材料表面相互作用是一个复杂的体系, 涉及等离子体与材料之间的相互影响规律, 深入理解该

作用机制对实现 NTP精准调控材料缺陷类型、密度、空间分布至关重要. 本综述系统总结了 NTP在能源材

料刻蚀和掺杂领域的应用, 重点阐述了缺陷的生成及其对等离子体与材料表面相互作用的影响. 最后, 分析

了 NTP技术规模化应用过程中面临的主要挑战并对其未来发展进行了展望.
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 1   引　言

能源危机与环境污染对可持续能源提出了迫

切需求 [1,2].  研究表明 ,  缺陷通常对材料的电学、

热学、光学、磁学、声学和力学性能产生显著影

响 [3–5]. 随着固体缺陷研究的发展, 固体缺陷化学

的一些基础理论已逐步建立, 缺陷工程已被广泛

应用于功能材料研究中, 尤其在光电、催化和储

能等前沿领域 [6–8]. 作为一种有效的缺陷调控手

段,  等离子体改性技术受到了研究者的广泛关

注 [9–11].

等离子体被称为物质的第四态, 由电子、离

子、分子、自由基、光子及其他激发态物种组成.

1928年, 美国科学家欧文·朗缪尔 (Irving Langmuir)

首次将“等离子体”一词引入物理学, 用以描述带电

粒子的集体行为 [12]. 等离子体可通过电离气体产

生, 当提供足够能量引发气体分子与电子碰撞时即

可发生电离 [13–15]. 等离子体按温度可分为高温等

离子体和低温等离子体. 根据热力学平衡性质, 低

温等离子体又可进一步分为局部热力学平衡的热

等离子体和非热力学平衡的非热等离子体 (non-

thermal plasma, NTP). 热等离子体的电子温度

(Te)和气体温度 (Tg) 近似相等  (<2 eV, 1 eV=

11605 K),  NTP具有高 Te  (可达几 eV) 和低 Tg
(可接近室温) [16]. NTP中的高能粒子轰击过程可

在温和条件下有效促进热力学不利反应的发生 [17–19].

更重要的是, 大量高动量的活性物种通过物理和化

学效应 (如引起材料表面的原子重排、缺陷形成及

非晶化)与材料相互作用 [14,20], 为原位生成具有可

控缺陷 (活性位点)的新材料提供了必要条件. 近

年来, 等离子体技术因其操作简便、高效、环境友

好等优势, 已成为改性电极材料的重要手段. 本综

述首先介绍等离子体与材料表面的相互作用机制
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及其对精准调控缺陷类型、密度、空间分布的影响,

并揭示缺陷在此过程中的作用. 此外, 讨论了通过

刻蚀、掺杂途径实现的等离子体-材料表面相互作

用在能源转换材料中的应用. 最后, 展望了等离子

体技术的发展前景, 以期为读者深入理解等离子体

与材料表面相互作用提供参考, 并推动该技术的进

一步应用.

 2   等离子体-材料表面相互作用

等离子体与材料相互作用过程对改性的效率

与选择性具有关键影响. 该作用决定了从等离子体

主体传递至材料表面的物质流与能量流, 其性质与

通量直接决定表面改性的效果. 在等离子体中, 自

由电子与气态物种碰撞, 产生离子、中性粒子、电

子和光子 [21,22]. 在等离子体主体内部, 正负电荷总

量基本相等, 呈现“准电中性”. 然而, 当等离子体

与材料表面接触时, 由于电子质量极小、热运动速

度极快, 它们会以极高的速率率先到达并撞击表

面, 导致表面累积负电荷并相对于等离子体主体呈

现负电位. 这一负电位会排斥后续的电子, 同时强

烈吸引带正电的离子向其加速运动. 最终, 在材料

表面附近形成一个正离子浓度远大于电子浓度的

非电中性薄层区域, 即等离子体鞘层 (图 1(a)). 鞘

层内存在的强电场, 是加速离子、赋予其定向动能,

从而调控从等离子体主体传递至表面的能量流

和物质流的关键, 为跨越多重时空尺度调控等离子

体-表界面反应提供了有效机制 [23–26]. 例如, 碳纳米

管 (CNTs)和石墨烯的垂直取向受等离子体鞘层

方向的显著影响 [27–29]. 如图 1(b)所示, 等离子体中

的入射活性粒子与材料表面发生动量传递, 可能导

致表面原子或离子被溅射, 进而在晶格中形成空位

缺陷. 该过程中, 离子和活性中性粒子的能量通常

分别高于 5 eV和介于 0.025—0.05 eV之间 [22].

溅射程度受入射粒子类型、能量和方向的影响. 目

前已报道的空位类型包括阳离子空位、阴离子空位

及多重空位等 [10,30]. 除物理溅射外, 等离子体中的

激发/带电粒子具有高化学活性, 可促进化学反应

(如反应离子刻蚀)形成挥发性产物. 这些物理和化

学反应共同导致表面刻蚀效应. 空位缺陷指一个或

少数几个原子的缺失, 而孔缺陷则涉及大范围原子

的缺失, 形成含微孔、介孔和大孔的分级孔结构 [31]

(图 1(c)). 鞘层内形成的电场强度是调控能量流和

物质流的有效手段 [32]. 鞘层的形成提高了表面改

性效率, 如图 1(d)所示, 当高能掺杂剂离子与材料

表面原子发生碰撞, 若传递给被碰撞原子的能量超

过了其位移阈值, 该原子就会被撞离其原来的晶格

位置, 掺杂剂离子会留在材料表面, 进而形成掺杂

缺陷.
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图 1    (a) 等离子体鞘层, (b) 空位缺陷, (c) 孔缺陷, (d) 掺杂缺陷示意图

Fig. 1. Schematic of (a) plasma sheath, (b) vacancy defect, (c) pore defect, and (d) doping detect.
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等离子体在介观尺度上与材料接触会影响其

放电特性. 当等离子体与具有复杂表面形貌 (如微

米至纳米尺度特征) 的材料接触时, 表面与等离子

体主体之间会形成复杂的鞘层分布. 如图 2所示,

材料表面局部凸起结构曲率半径较小, 根据尖端效

应, 鞘层内部电场线在此区域更为密集. 为了维持

相同的电势差, 该区域鞘层厚度会明显变薄, 导致

电场强度远高于平坦区域, 正离子动能显著提升.

在等离子体刻蚀工艺中, 凸起部分会被优先刻蚀;

而沉积工艺中, 尖端区域沉积速率会显著加快. 相

反, 表面局部凹陷结构会增大鞘层厚度. 因此, 在

复杂形貌的表面上, 物质流和能量流的分布不均

匀, 某些区域接收的离子通量更大 [33,34]. 此外, 处

理材料在放电区内的堆积可能增强鞘层内电场 [35].

增强的电场在接触点附近引起更明显的电子加热,

影响电子能量分布函数 (EEFD), 从而提高电子碰

撞解离和电离速率, 进而影响等离子体的化学成

分. 研究表明, 铁电材料和沸石可以将电场增强十

倍以上 [36,37]. 这种增强效应通过改变 EEDF显著

提高等离子体的氧化能力 [38,39]. 因此, 等离子体性

质与处理材料的结构密切相关, 材料的粗糙度、介

电常数、几何形状和表面孔隙率等因素均会通过影

响电场分布而对放电特性产生重要影响.
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图 2　材料表面结构对等离子体鞘层的影响示意图

Fig. 2. Schematic of the influence of material surface struc-

ture on the plasma sheath.
 

如图 3(a)所示, 电场将离子吸引到正在生长

的纳米管间的空隙中, 导致纳米管侧面附近的碳通

量密度显著提高 [23]. 在窄纳米管的情况下, 该现象

更为明显, 可能引起纳米管由单壁向多壁转变. 如

图 3(b)所示, Cvelbar等 [40] 通过调节衬底偏压控

制等离子体产生的鞘层电场, 进而控制纳米锥的形

状. 当下基板加载偏压时, 等离子体处理形成薄而

长的单晶赤铁矿纳米针薄膜 (直径 50 nm, 长度

1200 nm). 而在 150 V的偏压下, 纳米针底面直径

增大至 200—300 nm, 长度可达 1500 nm, 甚至在

更高的加工温度下能达到 2500 nm. 数值模拟表

明, 衬底形貌与等离子体通量分布密切相关. 该团

队后续研究通过调控鞘层电场和吸附原子密度, 制

备了混合纳米锥-纳米壁阵列: 纳米线阵列首先在

衬底表面形成, 随后受屏蔽的纳米壁开始生长; 纳

米线在等离子体加热和强材料通量 (受等离子体产

生的鞘层电场影响)作用下被拉长. 图 3(c)展示了

由纳米线和纳米壁组成的模型图案及数值模拟结

果, 可见长纳米线附近的电场明显强于纳米壁. 模

型还表明吸附原子的表面密度影响原子对纳米壁

的通量和纳米线基底的溶解, 突出了表面偏压在形

成特定生长形态中的重要性 [41]. 此外, 基底材料的

导电性也对鞘层形状和非均匀程度起关键作用,

进而影响从等离子体主体到表面的能量流和物

质流 [33,34,42,43].

非热等离子体处理属于表面处理工艺. 对于非

多孔材料 (如固体薄膜), 放电主要发生在表面, 但

活性物质的扩散使处理具有一定深度. 对于多孔结

构, Bogaerts 等 [35,44–46] 通过建模对等离子体在多

孔结构中的放电行为进行了开创性研究. 研究表

明, 等离子体可在表面孔隙中产生均匀的氦介质阻

挡放电 (DBD)等离子体, 当材料孔径为 10 μm且

介电常数小于 50时, 等离子体能够均匀形成 [45].

该行为可用德拜长度解释, 德拜长度是判断等离子

体流光能否穿透材料孔隙的关键参数, 其大小主要

取决于电子密度和温度: 电子密度越高、温度越低,

德拜长度越短. 在等离子体处理催化材料过程中,

反应气体中形成的流光放电会显著提高电子密度,

减小德拜长度. 此外, 较高的放电电压可进一步增

强电场强度, 有利于流光穿透更小的孔隙结构, 从

而使等离子体流光有效渗透至纳米尺度孔隙内部,

实现材料微观结构的高效处理 [45].

 3   电极材料刻蚀

与传统的湿化学蚀刻 (特别是腐蚀性酸或

碱)相比, 等离子体蚀刻是一种无液体参与的干法

工艺, 完全依赖等离子体气源与目标材料之间的反

应, 具有高重复性和可控性. 通过控制等离子体气

源成分和放电功率, 可有效提升刻蚀的选择性与效

率, 从而精准设计材料表面结构并引入特定缺陷.
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近年来,  等离子体刻蚀已成为能源材料研究的

热点 [9,47–50].

碳材料因其独特的六边形网络结构易于进行

结构调控, 可实现孔结构 (由缺陷演变)的连续调

控, 且孔径分布宽. Zhong等 [51] 利用射频等离子体

处理 Fe—N/C催化剂, 采用空气作为等离子体激

发介质, 工作压力为 80 Pa, 射频功率为 29.6 W.

结果表明, 未处理的催化剂表面光滑完整 (图 4(a)),

而经空气等离子体处理 120 s后 (即 Fe—N/C-120),
材料表面变得粗糙并出现有序的沟槽结构 (图 4(b)),

表明空气等离子体有效刻蚀了材料表面结构. 如

图 4(c)所示, 在 120 s内, 随着等离子体处理时间

的延长, 拉曼光谱 ID/IG 值逐渐增大, 表明等离子

体蚀刻过程中产生了碳空位、Stone-Wales缺陷以

及边缘缺陷等拓扑缺陷. 然而, 继续延长刻蚀时间

至 240 s, 材料 ID/IG 值突然逐渐下降. 尽管作者未

对该现象进行解释, 但可以结合等离子体特性及后

续 BET测试分析这一现象产生的原因: 如图 4(d)

所示, 材料比表面积从 1730 m2/g增至 1963 m2/g,

这归因于等离子体中高能粒子轰击导致碳原子溅

射, 产生缺陷并增加微孔数量, 促使 ID/IG 值以及

比表面积的增大; 随着处理时间延长, 微孔数量增

多并链接成中孔甚至大孔, 孔容积增大 (图 4(e)),

进一步提高了材料比表面积; 但随着处理时间继续
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图 3    (a) 在矩形排列的单个纳米管附近离子通量的分布随等离子体密度和纳米管直径变化. 电子温度 Te = 2 eV, 离子通量分

布相对于相邻纳米管的方向以暗黄色圆圈表示, S1, S2和 S3分别表示位于基底表面上方 75, 50和 25 nm处的纳米管横截面 [23];

(b) 在基于射频等离子体的工艺中生长出的尖且长的碳纳米锥体生长机制和扫描电子显微镜图像 [40]; (c) 混合阵列的合成示意图

以及模型图案内原子密度和电场的相应数值模拟 [41]

Fig. 3. (a) The distribution of ion flux near the single nanotubes arranged in a rectangular pattern varies with plasma density and

nanotube diameter, the electron temperature Te = 2 eV, the ion flux distribution is indicated by dark yellow circles relative to the

direction of the adjacent nanotubes, and S1, S2, and S3 respectively represent the cross-sections of nanotubes located 75, 50, and

25 nm above the substrate surface[23]; (b) the growth mechanism and SEM images of sharp, long carbon nanocones grown in a RF

plasma-based process[40];  (c) schematic of  the synthesis  of  a mixed array,  and corresponding numerical  simulations of  the adatom

density and electric field within the model pattern[41].
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延长, 材料表面粗糙程度进一步增大并影响了等离

子体鞘层的均匀性, 凸起结构更易被刻蚀, 导致

240 s时比表面积降至 1780 m2/g, 孔容积也相应

下降 (0.98 cm3/g). 此外, 空气等离子体处理过程

中, 激发的氧活性粒子轰击材料表面并被捕获, 形

成羟基 (—OH) 等官能团, 显著增大了亲水官能团

浓度 (图 4(f)). Fe—N/C-120在碱性电解液中表现

出优异的性能, 起始电位为 1.041 V, 极限电流达

6.29 mA/cm2 (负载量为 0.6 mg/cm2). 缺陷含量增

大提高了材料比表面积, 还为提高金属催化剂负载

量提供了一种有效途径. Zha等 [52] 采用射频 (RF)

等离子体处理了氮掺杂单壁碳纳米管,  Ar/NH3
等离子体刻蚀引入更多缺陷和活性官能团, 增大表

面自由能, 使表面对 PtNi纳米颗粒的吸附能力增

强, 有利于均匀负载更多 PtNi纳米颗粒 [53], 从而

提升催化剂电化学性能.

晶体材料具有高度有序的结构, 其性能取决于

晶体结构的完整性. 等离子体改性技术因可避免高

温热损伤、作用时间短且无需酸碱后处理等优势,

在晶体材料表面改性中具有不可替代的作用. 氧空

位可通过改变材料的电子结构和局部化学环境, 优

化其电导率、离子扩散速率和反应动力学. 因此调

控氧空位已成为改性能源材料的重要研究方向.

Pasupathi 等 [54] 通过 Ar辉光放电等离子体处理

(Ni, Co, Cr, Mn, Mo)3O4 高熵氧化物 (HEO)纳米

颗粒, 在表面引入氧空位. 光学发射光谱 (OES)

在 650—850 nm波长范围内显示出明显的Ar (2ph-

1sG) 发射谱线. 等离子体中高能 Ar离子和中性粒

子的连续轰击将动能传递给表面原子, 使氧原子从

晶格位置脱离并产生氧空位. 氧空位的形成受等离

子体处理时间、压力和功率的影响. 此外, Ar与材

料表面之间的相互作用产生局部加热, 增加表面原

子迁移率, 促进氧原子从 HEO晶格位点更有效地

脱出, 从而增加表面活性位点数量. 活性位点的增

加不仅增强电荷转移, 还改善了吸附-解吸动力学,

使氧空位诱导的 HEO纳米颗粒表现出优异的析氧

反应和析氢反应活性, 仅需 246 mV和 197 mV的

低过电位即可达到 50 mA/cm2 的电流密度.

近年来, 非热等离子体刻蚀在锂离子电池、钠

离子电池领域逐渐崭露头角,  Zhang等 [55] 采用

DBD等离子体辅助球磨技术制备 P-Si/C/Bi复合

材料作为锂离子电池负极 (图 5(a)). DBD辅助球

磨处理引入了空位和位错 [56,57], 在原子水平上优化

了微观结构并使材料表面功能化. 该处理诱导了材

料中晶界的迁移, 增加了表面积并产生增强电化

学性能的活性位点. 此外, 空位的引入有效缓解了
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图 4    (a) Fe—N/C-0和 (b) Fe—N/C-120的 SEM图像, 等离子体刻蚀对 Fe—N/C的结构表征; (c) 拉曼光谱; (d) 氮气吸脱附曲

线; (e) 孔径分布; (f) 傅里叶红外光谱 [51]

Fig. 4. SEM images of (a) Fe—N/C-0 and (b) Fe—N/C-120; (c) Raman spectra; (d) N2 adsorption–desorption curves; (e) pore size
distributions; (f) FT-IR spectra[51].
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充放电过程中硅的体积效应, 保证了复合材料的结

构完整性.  Dong等 [58] 创新性地采用 DBD等离

子体对 Na3V2(PO4)3(NVP)极片进行多尺度改

性, 通过优化工艺参数利用高能离子将晶格氧从

NVP中去除并生成氧空位. 第一性原理计算表明

(图 5(b)),  富含氧空位的 NVP-4N的 Na吸附能

(0.9125 eV)低于未处理的 NVP-0N(0.5161 eV),

说明氧空位热力学上有利于 Na的吸附 (图 5(c)).

此外, NVP-4N的 Na+扩散势垒为 0.237 eV, 显著

低于 NVP-0N的 0.426 eV(图 5(d)). 样品电荷密

度差如图 5(c)所示, NVP-4N中氧空位附近的电

子积累 (黄色)和耗尽 (青色)区域更大, 表明该区
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图 5    (a) P-Si/C/Bi复合材料的制备工艺及概念设计 ; (b) NVP的示意图和第一性原理计算 ; (c) 优化后的 NVP-4N中间层中

Na原子的吸附构型及吸附 Na的电荷密度差, 黄色和青色电子云分别代表电子积累和耗尽; (d) 计算的 NVP-0 N和 NVP-4N中 Na+

的扩散势垒分布; (e), (f) NVP-0N和 NVP-4N的映射态密度 [58]

Fig. 5. (a)  Fabrication  process  and  conceptual  design  of  P-Si/C/Bi  composite;  (b)  schematic  illustration  for  NVP and  first-prin-

ciples calculation; (c) optimized adsorption configuration and charge density differences of a Na atom in the interlayer: yellow and

cyan electron clouds represent electron accumulation and depletion, respectively; (d) calculated diffusion barrier profiles of Na+ for

NVP-0N and NVP-4N; (e) pore size distributions, and (e), (f) projected density of states of NVP-0N and NVP-4N[58].
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域反应性增强, 氧化还原速率提高. 贝德电荷分析

显示, NVP-4N对 Na的吸附电荷为 0.579 eV, 高

于 NVP-0N的 0.311 eV, 表明氧空位周围电子云

密度增加, 有利于 Na+的吸附并增强反应性. 此外,

更多电子参与传导过程证明了材料的电子导电性

有所提高. 基于态密度分析, NVP-0N的带隙约为

1.751 eV (图 5(e)), 表明其导电性差、反应动力学

慢. 氧空位的引入导致费米能级进入导带, 带隙减

小至 0.9161 eV, 显著提高了导电性 (图 5(f)). 最终,

NVP-4N电极在 20C倍率下具有 81.1 mAh/g的

比容量, 8000次循环后容量保持率达 75%, 容量提

升了 18%, 循环性能提高了 3倍.

 4   杂原子掺杂电极材料

掺杂异质原子是调控材料电子性质、表面化学

和元素组成的有效手段, 已成为能源材料改性的常

用手段. NTP自上而下的改性处理 (掺杂、蚀刻或

剥离等) 有利于赋予原始材料理想的性能 [59]. 在碳

材料中, 氮 [60]、硫 [61]、硼 [62]、磷 [63]、 氟 [64] 等原子均

可用于掺杂, 其中氮因原子尺寸与碳原子相近且

有 5个价电子可以与碳原子形成强价键, 被认为是

制备掺杂碳材料极具竞争力的候选 [65]. N掺杂在

碳晶格中主要有 3种键构型, 包括石墨 N (取代

位)、吡啶 N (六元环边缘) 和吡咯 N (五元环边

缘). 吡啶氮为电子受体, 吡咯氮为电子供体 [66]. 掺

杂的 N原子可以改变 N掺杂石墨烯费米能级附近

的局部态密度, 对调控电子特性起关键作用 [67]. 等

离子体掺杂的一个重要因素是处理时间: 在初始阶

段, 掺杂主要发生在石墨位点; 随处理时间延长,

等离子体刻蚀改变表面微观结构, 影响电场分布,

促使边缘位点暴露, 从而增强缺陷形成和边缘掺杂

程度, 使吡啶和吡咯氮含量增加, 碳纳米结构呈现

N型半导体或金属特性, 提高电子迁移率, 进而提

升其作为催化剂载体的电催化活性.

在制备氮掺杂材料时, 得益于等离子体高能、

高活性等特点, 氮源状态选择极为灵活, 可以是气

态、液态氮源, 甚至是固态氮源, 其中气态氮源最

为常用. Liu等 [68] 采用 DBD等离子体在 N2 气氛

下处理碳纳米角, 通过调控时间实现对碳纳米角中

石墨氮、吡啶氮和吡啶氮含量的调控. Ding等 [69]

采用 N2 辉光放电等离子体制备了掺 N石墨烯封

装 Pt纳米晶, 其电化学性能优于传统化学还原或

热还原法制备的材料. Lin等 [70] 利用 NH3 等离子

体产生的原子和分子自由基 (H, N, NH和 NH2)

处理石墨烯. 不仅可以精确控制掺杂密度, 还可与

先进硅技术兼容, 极具开发潜力. Evlashin 等 [71] 采

用直流辉光放电等离子体在 N2, O2 和空气气氛下

分别处理了碳纳米壁以及高定向热解石墨, 实现在

空气气氛下氮、氧共掺杂. 等离子体处理不仅可以

引入非金属杂原子, 还可以实现金属原子的掺杂.

Yue等 [72] 采用 DBD等离子体在 Ar气氛中制备

了 N, O, Cu共掺杂碳纸 .  工艺共分为 3个步骤

(图 6(a)): 第 1步, Ar等离子体刻蚀碳纸后浸入尿

素溶液 15 h; 第 2步, 烘干后再次进行 Ar等离子

体处理 (尿素作为固态氮源), 随后浸入 Cu(NO3)2
溶液 15 h; 第 3步, 烘干后进行 Ar/乙醇混合气体

等离子体处理. 如图 6(b)所示, 高能粒子轰击使碳

原子溅射, 破坏碳骨架并产生大量活性位点, 增强

对尿素的吸附. 图 6(c) 显示第 2次 DBD等离子

体处理过程中,  高能电子 (1—10 eV) 和高密度

(1018—1021 m–3)电子破坏键能低于 10 eV的化学

键 (表 1列出了相关化学键的键能), 在活性自由基

协助下产生含氮官能团和不饱和碳原子, 二者重新

组合形成 C-N键, 实现高效氮掺杂. 电负性强的氮

原子引起晶格畸变, 提供更多离子吸附位点. 第

3次处理中, 乙醇分子分解为 C2H5, ·OH, CH3 等

基团 [73], 与不饱和碳结合接枝—OH和—COOH
基团, 提高亲水性 (图 6(d)). 此外, Cu2+在等离子

体电子轰击下被还原为 Cu单质, 并被部分氧离子

氧化为 CuO, 实现 Cu原子掺杂.
 

表 1    氮掺杂反应中涉及的键能表 [72]

Table 1.    The bond energy table involved in the nitrogen doping reaction[72].

化学键 键能/eV 化学键 键能/eV

C—H 3.2—4.7 C—C 2.6—5.2

N—H 2.1—4.7 C—O 0.95—3.0

C—N 1.2—3.1 C=C 3.3—7.5

C=O 5.5 O—H 3.4—5.2
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 5   总结和展望

本文综述了近年来非热等离子体在能源材料

表面改性中的应用, 重点阐述了等离子体与材料表

面相互作用的物理机制, 以及通过刻蚀与掺杂等手

段引入缺陷结构对材料电化学性能的提升作用. 非

热等离子体作为一种快速、环保、高效的方法, 可

在温和条件下高效引入空位、孔结构、杂原子掺杂

等多种缺陷, 显著提升材料的比表面积、导电性、

反应活性和稳定性, 在电极材料改性中展现出广阔

的应用前景. 然而, 该技术仍面临以下挑战与发展

机遇.

1)非热等离子体改性材料机理研究. 非热等

离子体与材料表面的相互作用是一个涉及多尺度

的动态非平衡过程. 目前对缺陷形成、演化的原子

级尺度理解仍不够深入. 为深入理解该过程, 当前

的研究正努力结合第一性原理计算、分子动力学模

拟以及高分辨的原位诊断技术 (如原位光谱、高速

成像), 以期建立从等离子体参数到材料缺陷结构

的定量构效关系, 为精准调控缺陷结构奠定理论

基础.

2)非热等离子体改性材料可控性. 非热等离

子体系统包含功率、气压、气体成分/流速、处理时

间、电极构型等多参数, 这些参数相互耦合, 影响

等离子体特性与改性效果, 导致重现性差. 为解决

这一问题, 当前的研究方向是利用光学发射光谱、

朗缪尔探针等原位诊断信号作为反馈, 结合实验结

果优化放电参数, 从而实现等离子体状态的主动稳

定与材料改性效果的一致性, 未来可结合机器学习

算法优化放电参数, 进而厘清不同放电参数对非热

等离子体放电状态的影响规律, 以推动等离子体改

性材料的规模化应用.

3)规模化生产. 目前等离子体改性材料大多

 

(b)

(c) (d)
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Ar plasma etching

Step2
Ar plasma-induced doping
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图 6    (a) 非热等离子体制备等离子体催化电极的合成工艺流程图; (b) 等离子体制备催化电极的步骤示意图; (c) 氮原子掺杂机

理; (d) 含氧官能团的引入过程 [72]

Fig. 6. (a) The synthesis procedure diagram of the plasma-prepared catalytic electrode by non-thermal plasma; (b) schematic dia-

gram shows the steps of plasma preparing catalytic electrode; (c) doping mechanism of nitrogen atoms; (d) introduction process of

oxygen-containing functional groups[72].
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数研究集中于实验室级别的粉末或小片电极材料

处理, 主要受限于等离子体改性材料设备反应器放

大的难题. 近年来随着国内新能源领域的快速发

展, 电极生产线日趋成熟, 将等离子体改性耦合到

极片生产线中, 对于大幅提升锂离子电极等新能

源材料性能、推动产线升级至关重要. 为实现大面

积、连续、均匀的等离子体处理, 目前的技术努力

主要集中在两个方面: 一是开发新型大面积均匀放

电反应器, 如线性天线阵列、网状电极, 以及卷对

卷式 DBD等离子体系统, 以适配电极极片的工业

涂布生产线; 二是探索将等离子体处理单元作为

独立模块集成到现有的电极制造流程中, 通过优

化传输、气氛隔离等工程细节, 在保证处理效果的

同时兼顾生产效率和成本, 这已成为产学研合作的

重点.
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SPECIAL TOPIC—Non-equilibrium transport and active control strategy in
low-temperature plasmas

Applications and prospects of non-thermal plasma in
defect engineering of energy materials*
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(School of Metallurgical and Energy Engineering, Kunming University of Science and Technology, Kunming 650093, China)

( Received 1 September 2025; revised manuscript received 27 September 2025 )

Abstract

Non-thermal  plasma (NTP),  as  an advanced technology capable  of  efficiently synthesizing and modifying

materials  at  near-ambient temperatures,  has attracted significant attention in the field of  energy materials  in

recent  years.  Owing  to  its  high  electron  temperature  and  low  bulk  gas  temperature,  NTP  can  significantly

enhance  the  electrochemical  performance  of  electrode  materials  by  creating  vacancies,  enabling  heteroatom

doping,  and  adjusting  multiscale  defects  such  as

porosity  and  surface  roughness,  while  preventing

thermal  damage.  The  plasma-material  surface

interaction  is  a  complex  system  involving  mutual

influences between the plasma and the material. An in-

depth understanding of this mechanism is essential for

achieving precise control over defect type, density, and

spatial  distribution  by  modifying  NTP.  This  paper

systematically  summarizes  recent  advances  in  the

application  of  NTP  for  etching  and  doping  energy

materials,  with  special  emphasis  on  the  formation

mechanisms  of  defects  and  their  functional  role  in

plasma-surface interactions. The plasma sheath effects,

defect  generation  pathways,  and  the  influence  of

material  morphology  on  local  plasma  behavior  are

discussed  in  detail.  Finally,  this  paper  outlines

prospects for future research on NTP-modified energy materials.

Keywords: non-thermal plasma, plasma-material surface interaction, defects, energy materials
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