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本报讯 4 月 10 日，我校陆亚林教授、
翟晓芳副教授联合上海纽约大学陈航晖副教
授等团队，在界面调控研究方面取得新发
现，研究成果在线发表在《科学·进展》上。

自然界中存在的材料非常丰富，人类在
日常生活中充分享受了各种各样大自然的馈
赠，比如钻石、玛瑙、石油、煤矿、金属矿
产等等。世界上还有另一类材料，它们靠人
工合成实现，当我们想到各种各样的材料
时，通常不会想起它们，但这不代表它们不
重要。薄膜就是这样的一类材料，早期人们
为了节省成本，把大块单晶用微米甚至纳米
厚度的薄膜来代替，大大节省了成本，同时
也提高了效率，这就是芯片的来源。

现在有一种新的研究，专门用于开发新
材料，不同于一般的薄膜制备，这种研究通
过人为选择薄膜中的每一层原子或者分子
层，像搭乐高一样做出跟自然材料完全不同
的新结构，这一类研究有一个专门的名词，
叫做界面调控。

以过渡金属氧化物为代表的关联电子体
系，由于复杂而密切的多体相互作用，是新
兴量子材料研究的重要前沿领域。而在关联
氧化物量子态和量子态调控研究中，界面由

于空间反演和平移对称性破缺，能够产生块
体中无法实现的层展物性，因此具有很大的
空间用以发展新型量子材料，不仅是基础科
学产生突破性进展的重要平台，也是处于萌
芽状态的关联体系电子学的基础，具有广阔
的应用前景。

德国马普所 Jochen Mannhart 等曾指出:
“把量子材料堆叠、放置在量子阱中，通过
界面紧密联系，或者通过控制应力、电场等
参数，前所未有的量子效应就成为可能”。
以往放置在量子阱中的大都是多分子层，对
于这些多层界面，近邻磁性层之间存在电
子、自旋的交换和耦合相互作用。

一个新的科学问题是：在量子阱中的单
层磁性层，不存在以上层间耦合作用时，界
面磁性层中的强关联电子是否会衍生新的磁
性量子态？另一方面，关于二维铁磁材料的
研究方兴未艾。在二维材料中能够稳定住长
程磁序的必要条件是磁各向异性。磁性氧化
物单层是否会有跟普通二维材料不一样的磁
各向异性？

为了研究单分子界面层的磁性，研究人
员选择自旋轨道耦合 （SOC） 较强的氧化物
SrRuO3。SrRuO3 具有很稳定的长程铁磁

序，和较高的磁转变温度 （160 K）。他们通
过脉冲激光沉积 （PLD） 制备了 SrRuO3/
(SrTiO3)N 超晶格，N 为原子层数，最小为
1，最大为5。结构分析发现氧八面体沿着面
内方向旋转的角度远小于沿着面外方向旋转
角，但旋转角均不为零。磁光克尔效应
（MOKE）、极化中子反射（PNR）等磁性测
试证明了铁磁性仅存在于单分子层 SrRuO3
中。通过各向异性磁阻测试，发现当隔绝层
SrTiO3 的厚度大于 3 层时，单层 SrRuO3 的
磁各向异性从沿着<001>方向的 2 重变为沿
着<111>方向的 8 重，自旋能够实现以前未
知的71度和109度翻转。

通过第一性原理计算，发现在SrRuO3/
(SrTiO3)N 超晶格中，随着SrTiO3的厚度N
从 1 层变到到 5 层，SrRuO3 面外耦合减小，
导致关联效应增强。其结果是当SrTiO3的厚
度大于3层时，SrRuO3单层中各个轨道上的
电 子 分 布 发 生 改 变 ， 导 致 能 隙 打 开 。
SrRuO3 单层从原本的金属态，转变到半导
体态。更重要的是，轨道上电子的重新分
布，会进一步影响SrRuO3单层的自旋轨道
相互作用，最终导致磁各向异性的改变。

该工作合作者包括美国阿贡国家实验室
周华、劳伦斯-伯克利国家实验室Jinghua Guo和
Padraic Shafer、美国国家标准测量局Alexander
Grutter、加州大学尔湾分校夏晶等人。论文通讯
作者为翟晓芳和陈航晖，第一作者为我校博士
后崔璋璋。（合肥微尺度物质科学国家研究中
心 中科院量子信息与量子科技创新研究院）

我校界面调控研究取得新发现
单层氧化物薄膜的新型磁各向异性

本 报 讯 4 月
15日，中国科大马
骋教授课题组在锂
电池固态电解质的
离子传输机理上取
得重要成果。研究
者用球差校正透射
电镜直接观测到了
一种奇特的非周期
性机构，其结构尽
管只有一个原子层
厚，但却能对锂离
子的传输产生显著
影响，从而成为除
了晶界、点缺陷以
外的又一类需要受
到固态锂电池研究
者密切关注的非周
期性结构。该研究
成果近日发表在国
际 著 名 学 术 期 刊

《自然·通讯》上。
全固态锂电池

因兼具安全性和高
能量密度成为当前
电池研究的热点，
而成功构筑这一电
池的关键在于找到
合 适 的 固 态 电 解
质。为了有针对性
的设计具备高离子
电导率的固态电解
质，研究者必须先
充分理解其中锂离
子的传输机理。对
固态电解质而言，
扰动理想晶体结构
的 “ 非 周 期 性 结
构”可以对离子电
导率带来数量级的
改变，因此它们对
于理解离子传输机
理至关重要。以往
的研究中，受到普遍关注的非周
期性结构主要包括晶界和点缺陷
这两大类，而上述工作则发现了
一类新的可以剧烈影响离子传输
的非周期性结构。通过球差校正
透射电镜对经典固态电解质
Li0.33La0.56TiO3的观测，研究
者发现了大量单原子层缺陷，并
且这些缺陷相互之间会形成闭合
回路。显微学和理论计算的综合
分析表明，尽管这些缺陷只有一
个原子层厚，它的特殊原子构型
却可以彻底阻止锂离子穿过。当
这些缺陷相互结合形成闭环时，
被封闭体积中的锂离子将无法逃
离，而其外部的锂离子也无法进
入，从而使得这部分材料实质上
无法参与离子传输。电镜观测已
证实该现象在样品中大量存在，
而且Li0.33La0.56TiO3的离子电
导率将因此下降约 1-2 个数量
级。研究者把这种独特的非周期
性结构命名为“单壁锂阱”。这
一发现为离子传输机理的研究和
材料设计优化提出了新的方向。

《自然·通讯》审稿人对该
工作给予高度肯定，认为“这篇文
章读起来激动人心，报道了一个
非常新奇的观测结果”，并且认
为“它将在固态电解质/固态电
池领域，甚至更普遍的在材料科
学和电子显微学共同体中激起广
泛讨论”。

论文第一单位为中国科大，
共同第一作者依次为我校博士生
朱峰、美国马里兰大学博士生
Md Shafiqul Islam、 美 国 Ames
Laboratory的Lin Zhou博士，共
同通讯作者为马里兰大学莫一非
教授和我校马骋教授。

（化学与材料科学学院 科研部）
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本报讯 4 月12 日，中国科大化学与材
料学院姚宏斌课题组与张国桢副研究员和
PHI CHINA南京表面分析实验室鞠焕鑫博士
合作，在金属卤化物钙钛矿导锂层构建，并
用于稳定锂金属电池的研究中取得重要进
展。课题组充分利用氯基金属卤化物钙钛矿
宽带隙、成膜性好、制备简单等优势，开发出
基于金属卤化物钙钛矿的梯度导锂层，实现了
金属锂负极与电解液的隔离，大幅度提升了锂
金属电池的循环稳定性。相关成果发表在
Nature旗下综合性期刊《自然·通讯》上。

研究人员发现，利用旋涂法制备的金属
氯基钙钛矿（MASnCl3和MAPbCl3）具有容
纳和传输锂离子的特性。

进一步地，研究人员发展了方便的固相
转印方法，将旋涂法制备的高质量氯基钙钛
矿 （MASnCl3 和 MAPbCl3） 薄膜原位地转
移到在锂箔表面，形成具有梯度结构的导锂
层。该金属卤化物钙钛矿导锂层可以改善电
解液与锂金属的界面问题，实现致密的锂金
属沉积和脱出，避免了锂枝晶生长和锂金属
电极的粉化）。最终的锂金属全电池电化学
循环测试表明，在金属卤化物钙钛矿导锂层
的保护下，即使在贫锂 （50 μm） 和有限电
解液 （20 μl mAh-1） 以及2.8 mAh cm-2面
容量的严格条件下循环100圈后容量仍保持

在80%以上，而没有保护层的锂金属电池在
循环50圈后容量已降低到初始的40%。

该工作是金属卤化物钙钛矿材料在锂金
属负极界面导锂层应用的首次尝试，并且给
出了金属卤化物钙钛矿材料高锂离子传导性
能的有力证据。审稿人评价说：此工作是首

次报道使用金属卤化物钙钛矿作为锂金属负
极的保护层。金属卤化物丰富的结构和稳定
的框架将为新型固态电解质设计和高性能锂
金属电池构筑提供更多的可行性思路。

论文共同第一作者是化学与材料学院博
士生殷逸臣、硕士生王茜和少年班学院本科
生杨竞天。化学与材料科学学院姚宏斌教
授、张国桢副研究员、PHI CHINA南京表面
分析实验室的鞠焕鑫博士为论文的共同通讯
作者。

（化学与材料科学学院 合肥微尺度物质
科学国家研究中心）

在金属卤化物钙钛矿导锂层稳定锂电池方面

中国科大取得重要进展

图2 金属卤化物钙钛矿锂金属保护层制
备与特性。a固相转印过程及成分的梯度变
化。b金属卤化物钙钛矿保护层实现锂金属
的致密沉积。c，贫锂和有限电解液的测试
条件下的Li||LCO全电池的容量保持曲线。

图 1 金属卤化物钙钛矿框架的离子传导
特性机理探究。a锂离子在金属卤化物钙钛
矿晶格中的迁移并均匀沉积在基底的示意
图。b 锂离子在金属卤化物钙钛矿MASnCl3
晶格中的迁移能垒计算。c，旋涂有金属卤化
物钙钛矿薄膜电极的循环伏安曲线。

我校研制纳米尺度“富集效应”
增强二氧化碳电还原性能的高效催化剂

本报讯 4月9日，中国科大高敏锐教授
课题组和俞书宏院士团队设计了系列具有

“富集”效应的纳米催化剂，结合流动电解
池的合理设计，成功实现了 CO2 到目标产
物的高选择性转化。相关工作在线发表在
近期 《德国应用化学》 和 《美国化学会
志》杂志上。

随着经济的快速发展和化石燃料的大量
使用，大气中的二氧化碳 （CO2） 浓度逐年
升高。CO2转化技术不仅能够降低大气中的
CO2浓度，同时还可以得到诸多高附加值的
碳基燃料。在目前现有的各种CO2转化技术
中，电催化CO2还原技术具有可在常温常压
下进行，能够实现人为闭合碳循环等优点，
为当前可再生能源的利用和化学燃料合成提
供了一种具有应用前景的方法。当前，通过
更高效催化剂的理性设计与可控合成，并结
合催化机制理解，从而实现CO2电还原技术
走向工业化应用成为研究重点与难点。

研究人员提出纳米针尖的“近邻效应”
促进CO2电还原过程，通过智能微波反应器
的高通量筛选，制备了硫化镉纳米针阵列结
构。流动电解池测试表明这种结构可实现
95.5%的一氧化碳法拉第效率和212 mA cm-2
的部分电流密度。该成果在线发表在《德国
应用化学》 杂志上，并被选为“卷首插画”

论文。论文的共同第一作者是中国科大博士
生高飞跃和胡少进。

研究人员使用简单的微波热合成，通过
反应参数调节，成功制备了三种具有不同尖
端曲率半径的硫化镉纳米结构。有限元模拟
表明这种半导体材料尖端曲率半径减小会引
起尖端附近的电场强度增大，从而增强钾离
子在电极附近的富集。有趣的是，对于多针
尖结构的硫化镉，研究人员发现随着针尖之
间距离的逐渐减小，钾离子富集会不断增
强。流动电解池测试表明，这种多纳米针尖
硫化镉催化剂由于“近邻富集效应”，最终
实现了 95.5%的 CO 法拉第效率和 212 mA
cm-2的CO电流密度，其性能大大优于其它
过渡金属硫属化物电催化剂。

除了利用纳米多针尖的“近邻效应”实
现对目标离子的富集外，高敏锐课题组和俞
书宏院士团队进一步提出利用纳米空腔的

“限域效应”来富集反应中间体，实现CO2
到多碳燃料的高效率转化。该研究成果在线
发表在《美国化学会志》上。论文的共同第

一作者是中国科大硕士生杨朋朋和博士生张
晓隆、高飞跃。

研究人员首先合成了多孔、实心和破碎
形貌的三种氧化亚铜纳米结构。有限元模拟
分析结果表明多孔氧化亚铜生成C2+ 产物与
C1产物法拉第效率之比为6.4，分别为实心
氧化亚铜和破碎氧化亚铜的 8 倍和 7 倍。另
外，在一定范围内，多孔氧化亚铜生成C2+
产物与 C1 产物法拉第效率之比随着孔腔数
量的增加而增加，说明多孔腔结构能够通过
限域效应来富集电催化CO2至多碳产物的反
应中间体（如吸附CO），从而高效促进多碳
产物的生成。

以上研究表明CO2电还原反应中催化剂
纳米结构设计对催化性能的重要影响，纳米
尺度“富集效应”可有效增强关键中间体的
吸附，从而推动反应高效率运行。这种新的
设计理念为今后相关电催化剂的设计和高附
加值碳基燃料的合成提供了新的思路。

(合肥微尺度物质科学国家研究中心 化
学与材料科学学院 科研部）


