
 

专题: 低温等离子体非平衡输运与主动调控
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氢能是最具发展前景的清洁可再生能源之一, 绿色制氢技术备受关注. 电解水制氢因反应过程环保、产

物纯度高且操作简便, 被视为实现规模化绿氢生产的重要途径. 然而, 电解水催化剂普遍存在成本高昂、合成

工艺复杂等问题, 严重制约了该技术在新能源领域的产业化应用. 低温等离子体技术凭借其低温高效、高反

应活性及独特的电磁场效应, 在功能材料表面改性领域展现出显著优势. 本文系统综述了低温等离子体技术

在电解水催化材料制备与改性中的应用, 重点探讨等离子体改性的作用机制, 对电催化反应效率的提升效果.

首先阐述了典型非平衡低温等离子体的物理特性与作用原理; 继而分类评述了近年来该技术在催化材料改

性中的研究进展, 包括表面微结构调控、表面物性调控及界面优化等策略; 最后, 基于当前改性机理与应用研

究的局限性, 对低温等离子体技术在催化剂设计中的未来发展方向提出了展望.
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 1   引　言

随着全球经济加速发展, 能源匮乏与环境污染

问题日益严峻. 在此背景下, 我国提出了“双碳”目

标, 即“2030年前实现二氧化碳排放达峰、2060年

前实现碳中和”. 为推动这一目标的实现, 我国进

一步明确将构建清洁低碳、安全高效的能源体系作

为重要方向. 氢能是近年来极具有潜力的绿色清洁

能源之一, 作为未来构建国家战略性和企业产业化

的重点发展对象, 利用可再生能源绿色制氢是目前

的研究热门. 电解水因具有环保、高效与经济的特

性, 被视为实现能源可持续发展的有力关键途径.

电解水在产业化过程中面临较多瓶颈: 析氧反应

(oxygen  evolution  reaction,  OER)和 析 氢 反 应

(hydrogen evolution reaction, HER)动力学缓慢,

必须施加较高过电位并依赖贵金属或者贵金属氧

化物催化剂; 在实际操作条件下稳定性和抗腐蚀能

力不足, 严重影响催化剂使用寿命和经济性; 高效

催化材料的制备涉及高温或多种复杂工艺, 不利于

大规模、低成本制造. 因此, 开发高效、低成本的电

催化剂是提升电解水效率的关键核心 [1].

对催化材料表面进行改性可直接影响其催化

活性 [2]. 目前常用的材料表面改性的方法主要有化
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学法、电化学法、物理改性等 [3]. 化学法是通过化学

药剂对材料表面进行处理的方法, 处理后的材料表

面粗糙度提高、含氧官能团增多 [4]; 但因处理后的

产物有害、处理变量控制难度大导致其不利于大规

模使用. 电化学法是通过外加电场在电解池中进行

化学反应来制备或改性的一种工艺, 常见形式有电

化学沉积、电化学氧化、电化学还原、电化学刻蚀

等. 电化学法的优点在于通过电流和电位精确调控

化学反应速率和产物形态, 从而对材料表面进行可

控型改性; 其缺点是只能适用于导电性较好的材

料. 随着社会发展对能源需求量日趋增加, 同样对

电催化材料的活性和稳定性要求越来越高, 开发快

捷高效、精准调控的改性方法, 以降低催化剂成本

和提高催化效率, 显得尤为重要.

等离子体 (plasma)是由大量自由电子、离子

及中性粒子组成的宏观准电中性电离气体态, 作为

区别于固态、液态和气态的物质第四态, 其动力学

行为主要受电磁力支配 [5]. 低温等离子体是一种典

型的非平衡态等离子体, 其电子温度远高于重粒子

温度, 体系整体可维持在接近室温状态. 该技术凭

借其独特的低温特性 (避免热损伤)、高能量效率、

丰富的活性粒子 (如自由基、激发态分子)以及高

度可控的工艺参数 (如功率、气压、气体组分等),

在能源材料合成、环境污染治理、微纳加工及生物

医学等领域展现出广泛的应用潜力 [6]. 与传统高温

固相、化学掺杂或湿化学刻蚀方法相比, 低温非平

衡等离子体通过在近表层瞬时产生高活性自由基

和可控离子轰击, 在避免整体热损伤的前提下实现

快速、选择性地构筑缺陷、辅助相变、形成纳米多

孔或异质界面, 从而直接改善电催化反应的动力学

与传质过程 [7–9]. 利用低温非平衡等离子体技术的

特性进行高效电解水催化材料的制备或对其结构

与功能进行调控, 为制备高性能、低成本的电极催

化材料提供全新思路. 本综述将重点围绕低温非平

衡等离子体的物理化学特性分类评述其在催化材

料合成、电极表面修饰及能源器件优化中的应用效

果, 最后基于现有研究在机理认知和技术调控方面

的局限性, 提出低温非平衡等离子体技术在规模化

应用中的关键挑战与未来发展方向.

 2   低温非平衡等离子体的基本特性

 2.1    低温非平衡等离子体的产生方式

低温非平衡等离子体的核心特征为电子温度

(Te)显著高于离子或中性粒子的温度, 从而在整

体低热负荷条件下产生大量的高能电子, 驱动分

子激发、解离及电离反应 [10]. 催化材料改性中最常

用的是辉光放电等离子体 (glow discharge plasma,

GDP)和介质阻挡放电等离子体 (dielectric barrier

discharge plasma, DBD), 这两类等离子体均可以

在室温下产生.

辉光放电通过电极板激发加速粒子形成激发

态, 当粒子从激发态回到基态时会以光的形式释放

能量, 辉光放电通常在较低气压 (≤102 Pa)下发

生, 常分为直流辉光放电和射频辉光放电 [11], 主要

依靠电子-离子碰撞、电荷鞘层加速、次级电子发射

和光子辐射协同作用来维持低温非平衡等离子体放

电 [12]. 图 1(a)展示了直流辉光放电装置, 工作时稀

薄气体在阴极和阳极间被加速的电子和离子轰击

电离, 形成等离子体, 该装置正是利用低压下长自
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图 1    低压非平衡等离子体　(a) 直流辉光放电 [13]; (b) 电容耦合射频等离子体 [14]; (c) 介质阻挡放电等离子体 [15]

Fig. 1. Low-pressure non-equilibrium plasmas: (a) Glow discharge [13]; (b) capacitively coupled radio-frequency plasma[14]; (c) dielec-

tric barrier discharge plasma[15].
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由程的优势, 让电子获得足够能量来维持持续的辉

光放电 [13]. 图 1(b)所示为电容性耦合射频等离子

体工作原理图, 通过射频电源在平行电极间建立交

变电场, 加速电子并诱导气体分子撞击电离, 形成

非平衡态低温等离子体 [14].

介质阻挡放电被称为“无声放电”[15]. 其工作原

理是通过在高压电极与接地电极间填充的陶瓷或

玻璃介质层, 对其施加兆赫兹级交流高电压, 在气

体间隙中引起瞬发电丝; 介质层阻断直流电流并累

积表面电荷, 周期内强制放电 [16]. DBD是目前使

用较为广泛的大气压非平衡等离子体 [6], DBD放

电的典型装置示意图如图 1(c)所示. 研究者们通

过改变反应器结构、介质层等均可对 DBD等离子

体的放电情况进行目标调控. 张晓星等 [17] 对不同

介质的介质阻挡放电等离子体进行研究, 研究发现

在 DBD反应器中引入合适的填充材料是一种非

常有效的策略, 此策略不仅能大幅提高放电能量效

率, 更能主动调控反应路径. Tran等 [18] 将地电极

和高压电极完全浸没在 KF-96-10CS硅油中进行

绝缘处理, 绝缘油覆盖后显著提高了击穿电压, 消

除了火花, 使得放电能够在更高电压下稳定进行,

同时射流长度显著增大.

 2.2    低温非平衡等离子体的主要参数和
测量方法

低温非平衡等离子体中, 与材料改性密切相关

的参数包括: 电子温度 Te、电子密度 ne、离子能量

分布 (ion energy distribution, IED)及活性自由基

浓度等 [19–21]. 电子温度描述了等离子体中电子的

平均能量, 电子温度越高, 越利于生成高能态活性

粒子并促进表层掺杂和相变 [22]. 电子密度指单位

体积的自由电子数密度, 较高的电子密度有利于产

生更多的活性基团, 但同时可能会带来更强的电荷

沉积和热积累. 离子能量分布直接决定离子到达材

料表面时的能量, 与物理溅射、刻蚀、材料缺陷形

成密切相关 [19]. 活性自由基浓度是指等离子体中

由电子碰撞解离产生的化学活性粒子浓度, 是低温

等离子体实现化学改性的主要载体 [21]. 表 1所示

为不同放电等离子体中典型物理量的特征规律.

上述重要的等离子体参数可以通过电学、光学

等诊断方式测量得到. 电子温度与电子浓度通常可

由朗缪尔探针 (Langmuir probe, LP)测量 I-V 关

系获得. Ghimire等 [32] 使用双朗缪尔探针 (double

Langmuir probe, DLP)对低压直流辉光放电等离

子体的电子温度和电子密度进行诊断, 在不同条件

下测得的 I-V 特征曲线如图 2(a)所示, 图中清晰

展示了离子饱和区、过渡区和浮动电位, 通过与电

流值拟合,  可以计算出电子温度和电子密度 .

Gillman等 [33] 提出一种创新的非侵入式诊断方法,

利用直流辉光放电的阳极本身作为阻抗探头来测

量电子密度, 如图 2(b)所示. 研究者将平板等离子

体放电系统构建为一个电阻-电感-电容 (resistor

inductor capacitor, RLC)模型, 其谐振频率与等

离子体频率及电子密度具有相关性, 通过向阳极施

加射频信号测量系统的复阻抗, 拟合后获得的电子

密度与朗缪尔探针法的结果总体一致. 该技术最大

的优势在于完全无损诊断的特性, 为材料处理、尘

埃等离子体等复杂工况等离子体提供一种极具潜

力的在线诊断工具.

光学发射光谱 (optical emission spectroscopy,

OES)通过采集等离子体的特征发射光谱, 能够分

析其内部的激发态粒子种类、相对浓度及电子能量

等关键参数. OES 方法可以实现无损原位检测, 具

有较高的时间和空间分辨率, 是材料改性中应用

最广的等离子体诊断方法. Li等 [34] 使用原位 OES

诊断了 P-Ar-H2 磷化等离子体和 Ar-CH4 碳化等

离子体. 如图 2(c)所示, OES检测到 P—H自由

基, 以及 CH, CH+和 C2 等含碳活性基团的发射信

号, 对应等离子体驱动材料磷化与碳化反应的高活

性物种. Wang等 [35] 使用 OES对大气环境的 DBD
 

表 1    不同低温非平衡等离子体的典型参数
Table 1.    Typical plasma parameters in different low temperature non-equilibrium plasma.

物理量 直流辉光放电 射频辉光放电 DBD

Te(典型)/eV 0.5—5 [23] 1.0—3.0 [24] 1—5 [25]

ne(典型)/cm–3 1015—1017 [23] 1018—1019 [24] 1016—1020 [26]

IED 低压鞘层加速可达几十eV [27] 基底偏压或射频偏置调控几十eV[31] 表面离子能较低, 瞬态流含高能电子[26]

自由基 较为丰富[28] 较为丰富[29] 非常丰富但寿命短[30]

典型改性 刻蚀、诱导缺陷 掺杂、诱导相变 表面改性
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等离子体进行诊断 (图 2(d)), 发射谱线中最强的

777.42 nm和 844.64 nm谱线均归属于原子氧. Xu

等 [36] 利用放电成像仪与 OES检测研究了气压对

DBD等离子体的调控机制 (图 2(e), (f)), 结果表

明当气压从 0.1 MPa降至 0.02 MPa时, 放电区域

的弦向宽度增大了 7倍, 代表 N2(C3Pu)粒子浓度

的谱线强度随气压下降而显著增强, 表明降低气压

可以使放电区域更弥散, 且能够有效提升活性物种

的浓度.

 3   等离子体对材料的改性

 3.1    等离子体调控表面微结构

电催化性能受到催化剂活性位点密度及物质

界面传输的限制, 因此通过调控催化剂表面微结

构, 提高比表面积、构建连接孔洞和通道, 改善电

解液渗透与反应中间体扩散, 可以大幅度降低过电

位和提高反应动力学 [7,9]. 尽管化学合成法在表面

微结构方面有良好的可控性和很强的灵活性, 但等

离子体改性可以实现常规化学方法难以达到的效

果. 主要效应包括: 电子和正离子等高活性带电粒

子对表面的轰击以及自由基、激发态分子等高活性

化学物种诱导的化学反应. 低温非平衡等离子体的

电子温度通常在数 eV, 足以活化甚至打断材料表

面化学键, 因此即使是 Ar等纯惰性气体等离子

体的处理, 也可在局部形成纳米尺度的凹陷、沟槽

或波纹等微结构, 或诱发溅射刻蚀出现孔洞与层间

剥离. 当等离子体中存在化学活性成分时, 可以进

一步通过等离子体与表面的化学反应调控表面的

形貌.

 3.1.1    纳米结构与多孔化

二维纳米片结构因其高比表面积特性, 在电催

化领域具有广泛应用. 等离子体处理可以拓展二维

层状材料的比表面积, 进一步增大介质传输界面.

如图 3(a)所示, H2 等离子体处理低配位钴纳米片,

纳米片保留了原始结构, 表面粗糙度提高, 同时出

现了 Co空位 (图 3(b)), 这有利于提供更大的催化

比表面积, 增加活性位点的密度, 促进活性物质或

反应产物的转移 [37]. Zhang等 [38] 使用 Ar等离子体
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图 2    (a) 双朗缪尔探针的 I-V 曲线 [32]; (b) 朗缪尔探针与非侵入式阻抗等离子体密度测量结果对比图 [33]; (c) P-Ar-H2 等离子体

和 Ar-CH4 等离子体的光学发光光谱 [34]; (d) 氧气气氛的光学发光光谱 [35]; (e) 不同压力下介质阻挡放电等离子体放电图像 [36];

(f) 不同压力下氮气的发射强度 [36]

Fig. 2. (a)  I-V  curve  of  double  Langmuir  probe[32];  (b)  comparison  of  Langmuir  probe  non-invasive  impedance  plasma  density[33];

(c)  in  suit  optical  emission  spectra  of  plasma  of  P-Ar-H2  and  Ar-CH4[34];  (d)  optical  emission  spectroscopy  of  O2  atmosphere[35];

(e) discharge images of DBD at different pressures[36]; (f) emission intensities of N2 at different pressures[36].
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磷化 CoNi LDH, 如图 3(c)所示, 经等离子体处理

后的纳米片表面存在些许颗粒且片状结构没有出

现坍塌, 形成了磷化物异质界面, 提高了其催化活

性. 等离子体不仅可以改变片状结构形貌特点, 而

且可以在纳米片表面刻蚀出孔. 采用水等离子体

辅助合成技术制备多孔 NiFe-LDH纳米片 [39], 不

仅显著增大了电极/电解质接触界面, 更优化了电

荷传输路径 (图 3(d)). BET比表面积和孔径分布
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图 3    (a), (b) L-Co纳米结构形成示意图和扫描电子显微镜图像 [37]; (c) Co2P-Ni2P/CC扫描电子显微镜图像 [38]; (d) 富氧 NiFe-

LDH的透射电子显微镜图像 [39]; (e) 富氧 NiFe-LDH纳米片的比表面积和孔径分布 [39]; (f) P-Ni MOF/POM制备流程图 [40]; (g) Ni

MOF/POM扫描电子显微镜图像 [40]; (h) 多孔 P-Ni MOF/POM扫描电子显微镜图像 [40]; (i) Ni3N/NF的扫描电子显微镜图像 [41];

(j) N2-H2 等离子体下 Ni3N/NF合成示意图 [41]

Fig. 3. (a),  (b)  Schematic  illustration  for  the  formation  and  SEM  images  of  L-Co  NSs[37];  (c)  SEM  images  of  Co2P-Ni2P/CC[38];

(d) TEM images of oxygen-enriched NiFe-LDH[39]; (e) BET and pore diameter distribution of oxygen-enriched NiFe-LDH nanosheets[39];

(f) schematic illustration of the fabrication process of porous P-Ni MOF/ POM[40]; (g) SEM image of Ni MOF/POM[40]; (h) SEM

images of P-Ni MOF/ POM[40]; (i) SEM image of Ni3N/NF[41]; (j) schematic illustration of the synthesis of Ni3N/NF under N2-H2
plasma[41].
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(图 3(e))证实, 经等离子体改性后催化剂的比表面

积达 151 m2/g且孔径集中在 5 nm以下的微孔区

域, 极大地增强了电化学活性位点与离子传输能

力. 另外, 如图 3(f)—(h)所示, H2/N2 等离子体调

控了一种 Ni MOF的形貌, 纳米片表面在等离子

体轰击下从光滑转变至粗糙多孔结构, 这将显著提

升比表面积和孔隙率, 有助于反应物分子的吸附和

扩散, 从而增强了材料的催化性能 [40]. Li等 [41] 使

用电感耦合低压 N2-H2 等离子体 (图 3(i), (j))对

原位生长的氢氧化物进行处理, 如图 3(i)所示, 等

离子体处理后形成了多孔网状结构氮化镍纳米片.

另有报道, 多气氛等离子体可以刻蚀 Au纳米片变

薄, 甚至出现孔洞 [42]; SnS2 纳米片阵列经过氩等离

子体处理, 表面变得粗糙, 略微卷曲, 并出现孔洞 [43].

独特的多孔结构和边缘卷曲极大地增大了极片与

电解质之间的接触面积, 促进电荷转移和离子扩

散, 有效加速催化动力学.

等离子体表面改性不仅局限于二维材料体系,

其对各类三维结构 (如纳米棒、微球及块体材料)

同样具有显著的表面调控作用, 可优化其电子结构、

表面能及催化活性等关键性能参数. 如图 4(a)—

(c)所示, 氩氢混合气等离子体处理橄榄形 NiFe

MOF之后, 材料表面变得多孔, 比表面积增大至

250.4 m2/g, 孔径在 3—10 nm, 极大地提供了活性

位点接触面积 [44]. Ar-N2 射频等离子体处理 ZIF-

67/NF材料后, 材料由实心的多面体转变为中空

多孔的多面体纳米笼 (图 4(d)—(f)), 独特的三维

中空多孔结构增大材料的比表面积, 提供大量活性

位点, 并极大促进了电解质的渗透和离子传输 [45].

氮气等离子体辅助磷化处理 NiMoO4 纳米棒, 如

图 4(g), (h)所示, 纳米棒由光滑变得粗糙, 同时

在纳米棒的表面析出纳米颗粒, 产生异质结, 增加

了活性位点的数量 [46]. 氩等离子体对 Co2N纳米

阵列进行了形貌调控, 经等离子体处理后的样品

(图 4(i))出现纳米线弯曲, 这是由于高能粒子溅射

导致了三维结构变形 [47].
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图 4    (a)—(c) NiFeP/NF合成示意图, NiFe/NF和 NiFeP/NF的扫描电子显微镜图像 [44]; (d) CoPO合成示意图 [45]; (e), (f) ZIF-67

和 CoPO的扫描电子显微镜图像 [45]; (g), (h) 磷化前后的 T-NiMoP电子显微镜图像 [46]; (i) Co2N的扫描电子显微镜图像 [47]

Fig. 4. (a)–(c) Synthesis process of NiFeP/NF and SEM images of NiFeMOF/NF and NiFeP/NF[44]; (d) synthesis process of CoPO[45];

(e), (f) SEM image of ZIF-67 and CoPO[45]; (g), (h) SEM image of P-NiMoP and T-NiMoP[46]; (i) SEM image of Co2N[47].
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 3.1.2    层间剥离与薄层化

等离子体中的高能粒子轰击材料表面时, 会优

先作用于最外层的原子键, 并将这些断键的原子

“迸溅”出去, 从而实现层层剥离 [48]. 经等离子体处

理后材料表面会出现台阶式的厚度变化, 每个台阶

都代表一个剥离层, 最终得到几层甚至单层的薄

片 [49]. 该方法无需化学剥离剂、工艺简单且原位进

行, 已被广泛应用于 LDH, MoS2, MXene等多种

层状结构的剥离与性能调控.

氩气等离子体处理技术在层状材料超薄化领

域展现出显著的调控能力. 如图 5(a), (b)的变化,

研究表明, 通过冷等离子体干法剥离可有效解离多

层堆叠的 NiCo-LDHs材料, 使其从原始的片状致

密结构转变为片层分离且边缘卷曲的超薄纳米片

形态 [50]. 这种结构演变使得材料在析氧反应 (OER)

中的活性位点数量显著增加, 从而大幅提升反应动

力学性能. 在氢氩混合等离子体处理体系中, 氩离

子的物理轰击作用与氢自由基的化学还原效应产生

协同作用, 前者通过动能传递削弱层间范德瓦耳斯

力, 后者则与纳米片中的氧原子结合生成水分子,

这种双重机制诱导晶格应力释放并引发结构重组,

最终实现Ni(OH)2 纳米片从致密均匀结构 (图 5(c))

向分层减薄和边缘卷曲结构 (图 5(d))演变 [51]. 过

渡金属二硫化物领域的研究证实, 氩等离子体可对

多层 MoS2 实现逐层精确减薄 [48], 高分辨透射电

镜 (图 5(e))分析显示材料折叠边缘的特征暗条纹

从双线结构转变为单线, 直观证明了等离子体剥离

的单层去除效果.

等离子体技术在MXene基复合材料剥离过程

中表现出独特的协同效应. 当采用甲烷等离子体处

理氧化石墨烯插层的MXene复合材料时 [52], 等离

子体诱导的碳氧键断裂会产生气体膨胀力, 这种

机械力与化学作用的协同效应使得原本呈手风琴

状堆叠的复合材料 (图 5(f))成功转变为超薄纳米

片结构 (图 5(g)). 当采用室温空气等离子体处理

MXene材料时 [53], 原始MXene纳米片呈现规整的

层状结构 (图 5(h)), 经等离子体刻蚀后 (图 5(i)),

MXene纳米片仍保持完整的层状骨架结构, 但其
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图 5    (a), (b) NiCo-LDHs和 NiCo-LDHs/Ar的扫描电子显微镜图像 [50]; (c), (d) 等离子体处理前后的氢氧化镍纳米片的扫描电

子显微镜图像 [51]; (e) 等离子体处理前后MoS2 的透射电子显微镜图像 [48]; (f), (g) 等离子体剥离前后的MXene材料的扫描电子显

微镜图像 [52]; (h), (i) MXene和MXene-DBD的扫描电子显微镜图像 [53]

Fig. 5. (a), (b) SEM images of NiCo-LDHs and NiCo-LDHs/Ar[50]; (c), (d) SEM images of m-Ni(OH)2NASs and b-Ni(OH)2/Ni NSAs[51];
(e) TEM images of MoS2 after plasma treatment[48]; (f), (g) SEM images of MXene@GO and MXene@rGO[52]; (h), (i) SEM images
of MXene and MXene-DBD[53].
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表面变得粗糙并出现卷曲特征. 表面粗糙化和边缘

卷曲的特征共同促进了活性位点的暴露, 而缩短的

电荷传输路径则显著提升了材料的导电性能, 这种

协同效应提高了MXene材料的电催化性能.

上述实例涵盖了从二维材料的纳米孔蚀刻到

三维纳米结构的精确调控, 低温等离子体技术能够

精准调控材料表面的粗糙度、孔隙结构及三维剥离

形貌, 从而实现对各类材料的高效、可控结构调控,

赋予材料新的力学、热学和电子性能, 为催化材料

的可控制备提供了新的技术路径.

 3.2    等离子体调控催化剂表面化学成分

催化反应中催化剂与底物的相互作用通常只

局限于表面的数层原子, 因此催化性能与催化剂表

面的化学成分密切相关. 通常的化学表面改性方法

对催化剂的表面形貌会有较大影响, 而低温非平衡

等离子体兼具高化学活性和低热效应, 这一独特效

应可以实现高效表面化学成分调控的同时最小化

对表面形貌的影响. 一个典型的例子是对催化剂表

面进行氮化处理, 即使是使用活性较高的氨气作为

氮源, 也需要 300—400 ℃ 的高温, 此时会导致催

化剂表面的烧结, 损失活性位点; 而如果使用低温

等离子体, 只需使用 N2 即可在室温条件下产生高

活性的等离子体, 可以实现高效的表面氮化. 在表

面化学成分调控中, 发挥主要作用的是等离子体的

高化学活性. 低温等离子体表面改性特别适合与化

学合成法联合使用, 即利用化学合成法获得具有特

定形貌的催化剂, 进一步用低温等离子体改性调控

表面化学成分. 具体的效应包括: 构筑缺陷、诱导

相变和辅助构建异质结构, 以下将结合典型实例分

别进行阐述.

 3.2.1    构筑缺陷

缺陷工程是调控催化剂材料理化性质的有效

策略 [54]. 非平衡等离子体中电子能量足以引发化

学键的活化或断裂, 同时高活性的自由基和离子可

以选择性断裂材料化学键或诱导新键形成, 进而在

材料近表面构筑可控缺陷结构 [55]. 相较于化学刻

蚀、热处理、液相剥离等传统缺陷引入方法, 等离

子体处理展现出高效性、瞬时性、普适性和低损伤

性等独特优势 [56].

等离子体的高能粒子轰击材料表面,  导致

M—O键断裂 ,  氧原子脱附从而形成氧空位 [57].

Boruah等 [58] 通过液体中放电的高能粒子提轰击

WO3 表面时选择性地移除氧原子形成氧空位, 样

品表面晶格出现不连续性 (图 6(a)), 并且 XPS能

谱中出现了氧空位的峰型 (图 6(b)), 如图 6(c)所

示氧空位导致带隙缩小, 加速电子转移, 提高了光

催化效率. Liu等 [59] 使用N2 等离子体处理平行排列

的 NiMoO4 纳米片, 实现了高效的缺陷工程, 图 6(d),

(e)所展示的电子顺磁共振 (EPR)和 X射线光电

子能谱 (XPS)证明了氧空位的存在, 增强对中间

体的吸附, 高分辨率透射电镜图像进一步揭示了等

离子体导致局部晶格无序化, 形成间断性的晶相/

非晶界面 (图 6(f)), 两者协同作用实现了高效的双

功能电解水催化剂. PBA作为具有高潜力的催化

剂前驱体被广泛关注, 但由于其导电性差、过电位

高等不足影响催化活性, 传统的改性处理手段, 如

高温煅烧、阴离子置换、化学刻蚀等常破坏其晶体

结构, 影响金属活性位点的性能. 研究者使用空气

DBD等离子体成功在室温下对 NiFe PBA进行了

非破坏型构建缺陷, 成功引入了氰基空位 [35]. DBD

等离子体激发空气中的氧气分子, 产生的高活性氧

物种会选择性地刻蚀 PBA框架中的Fe(CN)6 基

团 (图 6(g))形成空位, 图 6(h)显示在电子顺磁共

振光谱 (EPR)检测中氧空位信号显著增强. 空位

的引入导致电荷重新分布, 优化对中间体的吸附

能, 同时经等离子体处理后的材料亲水性显著提

升 (图 6(i)), 有利于电解液的浸润, 进一步加速电

子传输, 从而显著提高 OER性能. 研究表明, 等离

子体处理时间的延长可显著提升材料中的空位缺

陷浓度 [60], 这些缺陷在费米能级附近形成高度局

域化的电子态, 为电荷传输提供了高效通道. 采用

射频等离子体技术精确调控的 NiFe-PbO2/S/rGO

二维催化材料, 电化学测试结果表明, 经等离子体

改性后材料的 Tafel斜率显著降低 [60], 这直接证实

了等离子体处理通过调控电子结构有效提升了材

料的本征电导率和电荷转移效率, 从而大幅优化了

催化反应的动力学过程. 这种缺陷工程策略为设计

高效电催化剂提供了新思路.

等离子体束流中的高能粒子在材料表面/界面

轰击过程中, 可诱导化学键断裂与重排, 进而形成

碳骨架无序化、键长/键角畸变等非空位型缺陷结

构 [61]. 如图 7(a)所示, 经 Ar/NH3 射频等离子体处

理后,  钴镍硒化合物材料的拉曼光谱中碳特征

峰 (D峰~1350 cm–1, G峰~1580 cm–1)的强度比

显著提升 (由 2.95增至 2.99), 表明等离子体处理
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有效诱导了碳骨架缺陷结构的形成. 高能 Ar+离子

轰击导致 C—C键选择性断裂, 并且等离子体局部

热效应会引发碳网络重构, 图 7(b)的热重曲线表

明被刻蚀后的材料中残余质量更低, 证实了等离子

体选择性地刻蚀移除了部分硒原子, 同时高活性氮

物种 (如 NH2, NH+等)化学蚀刻作用产生悬键 [62].

氧等离子体对氧化钴异质结进行处理, 具有相类似

的效果, 如图 7(c), 拉曼光谱碳 D峰与 G峰比值

显著增大, 碳骨架缺陷增加 [63]. 同时, 如图 7(d), 等

离子体处理后材料表面微孔结构增多, 比表面积增

大, 有助于催化活性提高 [45]. Ar等离子体处理氮

掺杂碳纳米管 (NCNT)引入碳缺陷, 通过拉曼光

谱和 XPS(图 7(e), (f))证明等离子体处理后的材

料碳骨架无序度增大 [64].

综上所述, 等离子体缺陷工程实质上是高能粒

子轰击与自由基协同作用的结果; 各类缺陷虽各具

优势, 但均能有效调控材料电子结构, 在改善吸附-

解吸动力学和优化电荷传输路径方面展现出相似

的促进作用; 尤为重要的是, 通过精确调控等离子

体设备参数, 可实现缺陷浓度与类型的可控构筑,

这为电催化材料的性能优化及稳定性提升提供了

新的研究思路.
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图 6    (a)—(c) 纳米颗粒晶格间距的高分辨透射电子显微镜、O 1s轨道的 X射线光电子能谱、纳米颗粒的带隙测定 [58];

(d)—(f) N2 等离子体处理不同时间的电子顺磁共振光谱、O 1s轨道的 X射线光电子能谱、N2 等离子体处理后的 NiMoO4 的高分

辨率透射电镜图像 [59]; (g) 不同条件等离子体处理的傅里叶转换光谱 ; (h) PBA-raw和 PBA-3h-A的电子自旋共振光谱 ; (i) 等离

子体处理后的 PBA的水接触角 [35]

Fig. 6. (a)–(c) HRTEM image showing lattice spacing of the nanoparticle, XPS spectra of the O 1s, bandgap determination of the

nanoparticles[58]; (d)–(f) EPR spectra by N2 plasma for different periods, XPS spectra of the O 1s and HRTEM image of NiMoO4
under N2 plasma treated[59];  (g) Fourier transform infrared spectra of plasma treated under different conditions; (h) solid electron

spin resonance spectra of PBA-raw and PBA-3h-A; (i) water contact angle (WCA) of plasma treated PBA[35].
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 3.2.2    诱导相变

等离子体技术是一种通过放电产生高能粒子

和活性自由基, 经电场作用定向轰击材料表面、产

生化学反应或电场驱动扩散, 将异质原子引入材料

表面或近表层区域, 从而改变材料的化学组分或电

子结构的表面改性技术 [7]. 其机理在于高能电子激

发反应气体 (如红磷、N2)解离为高活性自由基 (如

P, PH, N, NH等), 这些活性物种在低温下即可高效

扩散并嵌入前驱体晶格中, 实现快速磷化或氮化 [65].

相较于传统高温固相法, 等离子体中的电子温度远

高于气体温度, 并且活性自由基 (如 PH, NH)的强

还原性可降低反应能垒, 可在低温条件下驱动化学

反应, 避免材料结构因烧结而破坏 [66].

如图 8(a), (b)所示, 采用 Ar-H2 等离子体体系

可在 280 ℃ 的低温条件下成功将 NiFe MOF转化

为 NiFeP磷化物. X射线衍射分析显示处理后样

品出现了明显的磷化物特征衍射峰, 高分辨透射电

镜观察进一步证实了 NiFeP磷化物 (111)和 (120)

晶面的存在 [44].  类似地 ,  该技术也成功应用于

NiCo-LDH向 NiCoP的转化 . 如图 8(c)所示 , 在

Ar-H2 混合气氛围下, 利用射频等离子体 280 ℃

温度, 实现了 NiCo-LDH原位磷化成 NiCoP, 并且

保持了纳米针状结构. 射线光电子能谱分析显示 P

2p轨道在 129—130 eV处出现了明显的 P-M特征

峰, 证实了磷与过渡金属的化学键合 (图 8(d))[67].

这些实验结果充分证明了等离子体磷化技术在实

现温和条件下高效制备过渡金属磷化物方面的独

特优势, 为新型电催化材料的可控制备提供了重要

技术路径. 该技术的关键优势在于通过精确调控等

离子体参数 (如功率、气体组成和处理时间等), 可

以实现对磷化物组成、结构和缺陷浓度的精准调

控, 从而优化材料的电催化性能.

氮气在等离子体激发后产生的单原子氮具有

更小的体积优势, 这使得其在轰击作用下能够更高

效地扩散并嵌入前驱体材料的晶格内部, 从而形成

均匀的氮化物结构. 特别是在较低温度和短时处理

的条件下, 这种特性促使材料表面快速形成多层叠

加的氮化层. 通过原位光学发射光谱 (图 8(e))分

析 N2-H2 等离子体体系可观察到, 相较于纯 N2 等

离子体中仅检测到的氮原子特征峰, 混合气体在

336.0 nm处出现了明显的 NH自由基特征峰, 这

一现象证实了等离子体不仅能解离氮分子, 还能在

氢共存环境下促使活性氮与氢结合生成 NH自由

基. 研究实践表明, 采用 N2-H2 等离子体在 250 ℃
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图 7    (a), (b) Ar/NH3 等离子体处理前后的拉曼光谱和热重曲线 [62]; (c), (d) 氧化钴异质结经氧等离子体处理前后的拉曼光谱

和 N2 吸附-脱附等温曲线 [63]; (e), (f) 氮掺杂纳米管经 Ar等离子体处理前后的拉曼光谱和 C 1s轨道的 X射线光电子能谱 [64]

Fig. 7. (a), (b) Raman spectra and Thermogravimetry (TGA) curves before and after Plasma treatment[62]; (c), (d) Raman spectra

and N2 adsorption-desorptionisotherms of cobalt oxide heterojunctions before and after oxygen plasma treatment[63]; (e), (f) Raman

spectra and XPS spectra of the C 1s of nitrogen-doped nanotubes before and after Ar plasma treatment[64].
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的低温环境中仅需 1 h处理 ,  即可实现花苞状

Ni(OH)2 向网状 Ni3N的原位转化 [34]. 如图 8(f)所

示, X射线衍射图谱显示处理后 Ni(OH)2 的特征

峰完全消失并出现 Ni3N的典型衍射峰, 同时 XPS

能谱中 Ni 2p轨道检测到的 Ni—N键结合能特征

峰 (图 8(g)), 为氢氧化物至氮化物的相变过程提供

了确凿证据 [41]. 类似地, Dong等 [68] 对 NiV LDH

材料进行 N2-H2 等离子体处理后, XRD图谱中原

有层状双氢氧化物特征峰被 NiO, Ni4N及金属

Ni的新峰所取代, 配合 XPS能谱中氮化物特征信

号的出现, 进一步验证了等离子体诱导材料相变的

普适性机制 (图 8(h), (i)). 这些研究结果共同表明,

N2-H2 等离子体中生成的 NH自由基是实现低温

高效氮化过程的关键活性物种, 其独特的化学活性

显著降低了传统氮化工艺对高温条件的依赖.

 3.2.3    辅助构建异质结构

研究表明, 异质结构界面通过其独特的原子排

布与晶格应变, 可重构催化剂的电子结构, 从而显

著增强电催化反应的活性与稳定性. 等离子体处理

虽不直接构建异质结, 但在异质结构的形成与优化

中发挥着关键的催化作用. 通过低温等离子体调
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图 8    (a) NiFeP/NF, NiFe MOF/NF和NiFe LDH/NF的X射线衍射 [44]; (b) NiFeP/NF的高分辨率透射电镜图像 [44]; (c) CoNiP@C/
NF的 X射线衍射 [67]; (d) CoNiP@C和 CoNiP的 P 2p轨道的 X射线光电子能谱 [67]; (e)—(g) N2-H2 和纯 N2 的光发射光谱、不同

等离子体处理后氢氧化镍的 X射线衍射、N2-H2 等离子体处理后 Ni 2p的 XPS光谱 [41]; (h), (i) N2-H2 等离子体处理 NiV LDH的

X射线衍射和 Ni 1s轨道的 X射线光电子能谱 [68]

Fig. 8. (a)  X-ray  diffraction  (XRD)  of  NiFeP/NF,  NiFeMOF/NF,  and  NiFeLDH/NF[44];  (b)  HR-TEM  images  of  NiFeP/NF[44];

(c)  XRD patterns  of  CoNiP@C/NF[49];  (d)  XPS spectra  of  P  2p  of  CoNiP@C and  CoNiP[67];  (e)–(g)  optical  emission  spectra  of
N2-H2  and  N2,  XRD  of  Ni(OH)2  after  different  plasma  treatment  and  XPS  spectra  of  Ni  2p  after  N2-H2  plasma  treatments[41];

(h), (i) XRD pattern and Ni 1s XPS spectra of the NiV LDH after N2-H2 plasma treatment[68].
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控, 材料表面发生选择性化学转化或晶格重构, 诱

导生成区别于原物相的新相, 进而在界面处自发形

成异质结构. 这种非平衡态处理方式能够在保持材

料主体结构的同时, 通过表面能态调控实现异质界

面的精准构筑.

以双金属氢氧化物 (CoNi LDH)为前驱体, 通

过低温等离子体磷化处理可实现 CoNi LDH高效

向 Co2P/Ni2P异质结构的转化 [38]. 高分辨透射电子

显微镜分析证实, 如图 9(a)所示, 在 PH自由基作

用下形成的 Co2P与 Ni2P两相间存在清晰的界面

边界, 二者由于功函数差异 (Co2P: 3.75 eV, Ni2P:

4.10 eV)在界面处形成由 Co2P指向 Ni2P的内建

电场 (图 9(b)), 这种电子结构的重新排布显著降

低了界面电荷转移电阻, 提升了材料的整体导电性

能. 采用介质阻挡放电等离子体预处理可在双金

属 NiCo泡沫骨架上引入可控缺陷, 这些缺陷位

点显著提高了表面原子反应活性; 随后使用射频

N2-P等离子体进行磷氮掺杂, 最终形成了多相的

氮/磷共掺杂的 NiCo磷化物异质界面 (图 9(c))[69].

在氧化物异质结构制备方面, 如图 9(d), O2 等离子
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图 9    (a) Co2P和 Ni2P的高分辨率透射电子显微图像 [38]; (b) 基于 Co2P-Ni2P/CC中生物电化学体系 (BEF)的电子转移示意图 [38];

(c) 等离子体进行磷氮掺杂的 NiCo泡沫高分辨率透射电子显微镜图像 [69]; (d) CoO/Co的高分辨率透射电子显微镜图像 [63];

(e) v-CoO/Co(111), Co(111)和 v-CoO的态密度和 d带中心 [63]; (f) IrO2/CoCH异质结构透射电子显微镜图像 [70]; (g) CoCH, IrO2
和 IrO2/CoCH的电子态密度 [70]; (h) Ni12P5/ZnP2 异质结构的透射电子显微镜图像 [71]; (i) N2 吸附-脱附等温线 (孔径分布曲线)[71]

Fig. 9. (a) High-resolution transmission electron microscopy images of Co2P and Ni2P[38]; (b) schematic diagram of electron transfer

based  on  BEF  in  Co2P-Ni2P/CC[38];  (c)  high-resolution  transmission  electron  microscopy  images  of  plasma  phosphorus-nitrogen

doped  NiCo foam[69];  (d)  the  HRTEM of  CoO/Co  [63];  (e)  DOS and d-band centers  of  -CoO/Co(111),  Co(111),  v-CoO[63];  (f)  the

HRTEM images of heterostructure of IrO2/CoCH[70];  (g) the DOS of CoCH, IrO2 and IrO2/CoCH[70];  (h) the TEM images of the

heterostructure of Ni12P5/ZnP2[71]; (i) N2 adsorption–desorption isotherms (BJH)[71].
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体产生的活性氧物种能够选择性地将金属 Co表

面氧化为 CoO薄层 [63], 形成的 Co/CoO异质界面

不仅大幅增加材料的比表面积, 更重要的是通过电

子耦合效应调控 d带中心位置 (图 9(e)), 优化反应

中间体的吸附能, 从而降低四电子转移过程的反应

能垒. 类似地, 如图 9(f), 通过氧气 DBD等离子体

处理可在 CoCH基底上实现 IrO2 的均匀沉积, 形

成 IrO2/CoCH异质结构 [70]; 图 9(g)态密度分析表

明, IrO2/CoCH异质界面处存在显著的电子相互

作用, 费米能级附近的电子态密度明显增强, 这

种强电子耦合效应极大地促进了界面电荷转移动

力学. 射频等离子体辅助磷化技术可在泡沫镍支

撑的 MoS2 纳米片上构建 Ni12P5/ZnP2 异质结构

(图 9(h))[71]. 氮气吸附测试结果显示 (图 9(i)), 等

离子体处理样品的比表面积 (59.1 m2/g)达到常规

煅烧法样品的 4.6倍, 并形成丰富的介孔结构 (2—

25 nm), 这种多级孔道结构为活性位点的充分暴

露提供了理想载体. 这些研究结果共同表明, 等离

子体技术通过其独特的活性物种生成能力和低温

处理优势, 能够精确调控异质界面的电子结构和几

何特征, 为新型功能材料的设计与制备开辟了新

途径.

 4   结论与展望

本文综述了低温非平衡等离子体用于改性电

解水催化剂的研究现状, 重点围绕等离子体调控表

面微结构、等离子体调控表面物性两大方向展开讨

论, 得出以下主要结论.

等离子体多种放电方式可以根据气氛、频率、

功率等参数灵活调控, 可精确控制电子温度、电子

密度、离子能谱和活性自由基量, 从而实现对材料

表面刻蚀、剥离、造孔等微观结构的可控构筑. 这

一过程能显著增大材料的比表面积、暴露更多活性

位点并优化其传质性能. 此外, 等离子体兼具高反

应活性与低热效应, 可在材料中精准引入缺陷、实

现元素掺杂或诱导相变, 有效调控其电子结构. 这

种物性优化能够显著降低 OER/HER等催化反应

的过电位, 加速催化反应历程. 综上所述, 低温等

离子体技术为在温和条件下实现催化材料的高效、

可控制备与改性提供了强有力的技术路径, 将低温

等离子体改性技术和经典化学合成方法有机结合,

可为高性能催化剂开发提供新的路径.

目前低温等离子体对电解水催化剂的改性虽

已体现出非常显著的效果, 但仍有以下两个重要问

题需要解决. 在基础研究方面, 目前对等离子体与

材料作用的微观机理研究还有待进一步深入, 特别

是催化剂的结构和性能与等离子体参数之间的关

联尚不明确. 造成这一问题的主要原因是材料改性

过程等离子体成分通常较为复杂, 活性粒子种类

多、能量尺度跨度大, 需要进一步发展针对材料改

性的在线等离子体诊断技术, 结合理论模拟, 建立

材料改性效果与活性物种的种类和能量之间的关

联, 从而通过控制等离子体放电条件实现更精准的

材料改性效果. 在应用方面, 目前电解水装置的大

型化是一个重要趋势, 由于大面积均匀的等离子体

放电装置成本较高, 如何实现对大面积电极的低成

本改性仍然具有挑战性. 大气压下放电等离子体在

设备和工艺成本方面具有优势, 在宽幅柔性薄膜的

卷对卷改性中已有成功应用, 但如何将这一技术移

植到大面积电极的改性仍然需要进行大量研究.
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SPECIAL TOPIC—Non-equilibrium transport and active control strategy in
low-temperature plasmas
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Abstract

Hydrogen  energy,  as  one  of  the  most  promising  clean  and  renewable  energy  sources,  has  received  much

attention due to its green production technology. Electrolytic water splitting is regarded as a critical pathway

for  large-scale  green  hydrogen  production  due  to  its  environmentally  friendly  reaction  process,  high  product

purity,  and  operational  simplicity,  However,  electrocatalysts  for  water  electrolysis  commonly  face  challenges

such as high costs and complex synthesis processes, thereby severely hindering the industrial application. Low-

temperature plasma (LTP) technology, with its advantages of mild processing conditions, high reactivity, and

unique  electromagnetic  field  effects,  has  demonstrated  remarkable  potential  in  the  surface  modification  of

materials. This review systematically summarizes the applications of LTP in the preparation and modification

of electrocatalytic materials for water splitting, focusing on the mechanism of plasma-induced enhancement in

electrocatalytic  efficiency.  First,  the  physical  characteristics  and  fundamental  principle  of  typical  non-

equilibrium  low-temperature  plasma  are  elucidated.  Subsequently,  recent  advances  in  plasma-assisted

modification  strategies  for  catalytic  materials  are  categorized  and  critically  discussed,  including  surface

microstructure modulation, surface property regulation and interface optimization. Finally, based on the current

limitations  in  mechanistic  understanding  and  practical  applications,  future  research  directions  for  LTP

technology in catalyst design are proposed.

Keywords: plasma, material preparation, material modification, electrocatalysis
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