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镁电池因镁资源储量丰富且具有较高的体积能量密度, 近年来受到广泛关注. 虽然相较于传统锂电池,

镁负极的枝晶生长趋势较弱, 但在高电流密度下, 枝晶问题依然不可避免. 因此, 必须深入研究镁枝晶的生长

机制, 以规避其带来的安全性风险. 本研究基于相场法, 在开源软件MOOSE框架下构建了热-电化学耦合模

型, 系统研究了温度对镁枝晶生长行为的影响机理. 模型中, 镁离子扩散系数采用阿伦尼乌斯形式表征, 模拟

了不同环境温度下镁电沉积的形貌演化、离子浓度分布及电势场特征. 结果表明, 温度升高显著提升镁离子

扩散速率, 缓解界面浓度极化, 削弱尖端效应, 使沉积界面趋于平整、枝晶形态由针状向块状转变, 枝晶生长

速率下降, 形核数量减少. 在相同枝晶长度条件下, 350 K时的稳定沉积层厚度较 280 K提升约 7倍. 温度调

控通过平衡扩散过程与反应过程, 有效抑制枝晶纵向生长, 增强沉积均匀性. 本研究揭示了温度对镁枝晶生

长的调控机制, 为提升镁电池充电安全性与界面稳定性提供了理论依据与模拟支持.
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 1   引　言

随着工业化进程不断加快, 温室效应问题日益

突出. 为实现碳减排目标, 交通领域的全面电气化

已成为重要发展方向, 这也极大地推动了锂离子电

池的市场需求与应用规模 [1]. 然而, 人们对锂离子

电池未来发展的担忧, 推动了对新型储能体系的探

索. 其中, 可充电镁电池 (rechargeable magnesium-

metal batteries, RMBs)凭借其独特优势受到广泛

关注. 金属镁具有成本低、安全性高、体积容量大

等优点, 同时较低的还原电位也有利于镁金属电极

实现更高的电动势与能量密度. Liu等 [2] 的研究表

明, 镁在沉积过程中易形成多面体结构, 而锂则易

出现枝晶生长. Xiong等 [3] 通过相场模拟对比了锂

与镁的沉积形貌, 发现镁的沉积层更加致密、表面

更平滑, 枝晶分支更少且长度更短. 这些优异特性

使金属镁成为高体积能量密度电池负极的理想候

选材料.

尽管镁电池相较于锂电池具有较低的枝晶形

成倾向, 但在高电流密度或长时间循环下仍可能发

生枝晶生长问题, 因此, 深入研究镁电池的枝晶抑

制机制具有重要意义. 过度的枝晶生长可能导致隔

板穿透、内部短路, 并可能引发热失控、燃烧甚至

爆炸. 因此, 抑制枝晶形成对于提高电池安全性至

关重要. 抑制枝晶生长的策略包括改变电解质成分,

采用功能性结构化电极, 或者施加如压力 [4]、磁

场 [5]、光场 [6]、电场 [7]、温度场 [8] 等. 电池内的温度主

要靠内部欧姆产热和外界环境的影响, 其不仅影响

了电解质溶液中镁离子的扩散系数和电导率, 也会

影响镁金属阳极的原子转移以及影响固体电解质

隔膜 (solid-electrolyte  interphase,  SEI膜 )[9,10] 的
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物理性质.

目前研究金属阳极枝晶生长的模拟方法包括

密度泛函理论 [11]、分子动力学 [12]、动力学蒙特卡

罗 [13] 和相场法 [14–18]. 密度泛函理论和分子动力学

作为微尺度技术, 能够准确计算不同物理条件下金

属内的原子迁移能量和路径. 然而, 由于尺度的限

制, 这些方法在描述枝晶形态演化方面的应用受到

制约. 动力学蒙特卡罗方法则能在细观尺度上模拟

枝晶的形态演化, 但难以精确描述不同物理环境下

的枝晶生长行为. 相比之下, 相场法已成为理解温

度依赖下的枝晶生长动力学和多个物理场的关键

工具, 并且擅长于解决复杂的形态演化和多个物理

场的耦合 [19–22]. Chen等 [23] 最早构建了仅考虑温

度依赖性 Li+扩散系数并耦合传热过程的电化学

相场模型, 发现电池内部自加热与均匀提升初始温

度均能起到抑制枝晶生长的作用. 实际上, 电化学

反应系数与相场变量、温度均存在密切关联. 后续

研究进一步提出了改进型热耦合相场模型, 将反应

系数表示为温度的函数, 结果表明内部自加热对枝

晶的促进或抑制效应, 取决于温度依赖的扩散过程

与反应过程之间的竞争关系 [24]. 不过, 该改进模型

仍仅聚焦于内部自加热效应. 近期, Jeon 等 [25] 通

过引入实验测得的、与温度相关的电极/电解质电

导率、表面张力、反应速率及扩散系数, 构建了更

为精确的热耦合相场模型, 发现温度升高会促进枝

晶形成. 但该模型高度依赖实验参数, 限制了其在

其他电池体系中的推广与应用.

在之前的研究中 Wang等使用 Hong和 Vis-

wanathan[26] 的软件包探究了不同外加过电位 [27]

和不同电解质 [28] 下的镁电沉积. 通过研究镁离子

浓度、化学势和电势的时空分布, 详细分析了镁金

属阳极界面生长过程. 本文在此模型的基础上研究

了不同温度环境下的镁电沉积, 通过使用开源软

件 (multiphysics object-oriented simulation envi-

ronment, MOOSE)构建对镁枝晶生长界面进行追

踪的相场模型.

 2   研究方法

 2.1    相场模型

Mg2+ + 2e− = Mg

Mg− 2e− =

Mg2+

在电池充电时, 在外部电势作用下, 阴极材料

中的镁离子会脱嵌出来, 通过电解质迁移到阳极材

料中. 同时, 电子通过外电路从阴极迁移到阳极,

完成电能到化学能的转化. 此时镁金属阳极的电化

学反应为  . 当电池放电时, 镁离

子从阳极材料中脱嵌出来, 通过电解质迁移到阴极

材料中. 同时, 电子通过外电路从阳极流回阴极.

此时的镁金属阳极的电化学反应为 

 . 镁电池充放电原理图如图 1所示.

ξ = 1 ξ = 0

0 < ξ < 1

在镁电沉积相场模型中引入一个非守恒序参

量,   时代表镁金属电极相,   时代表电解

质,    时代表过渡枝晶与电解质的过渡区

域. 序参量对时间的演化方程为 

∂ξ

∂t
= − Lσ

[
g′ (ξ)− κ∇2ξ

]
− Lηh

′ (ξ)

{
exp

[
(1− α)nFηa

RT

]

−
cMg2+

c0
exp

[
−αnFηa

RT

]}
, (1)

Lσ g (ξ) = Wξ2(1− ξ)
2

g (0) = 0 g (1) = 1

W Lη

式中,   代表界面迁移率;   是

双阱势能函数, 可使   ,    , 分别代

表两相;   代表势垒高度;   代表化学反应常数;
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图 1    镁离子电池充放电模拟图

Fig. 1. Schematic diagram of the charge-discharge simulation of a magnesium-ion battery.
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h(ξ)=ξ3(6ξ2−15ξ+10) h(0)=0

h (1) = 1 α n

F R T

t ηa

ϕ Eθ

ηa = 0 cMg2+

c0

 为差值函数, 可使   ,

 ;    为对称因子;    为化学反应中转移的

电子数;    为法拉第常数;    为反应常数;    为环

境温度;   为反应时间;   为电荷转移过电位, 它是

外加过电位  与标准平衡半电池电势   的差值,

在研究中这两者数据相同, 所以  ;   为镁

离子浓度;   为初始的镁离子浓度.

cMg2+局部Mg2+离子浓度  可以表示为 

cMg2+ = cl [1− h (ξ)]

=

exp
[
(µ− ϵl)

RT

]
1 + exp

[
(µ− ϵl)

RT

] [1− h(ξ)], (2)

cl

cl = −∂f l

∂µ
f µ

ϵl

ϵl = µ0l − µ0N

式中,   表示镁在电解质相中的摩尔分数, 定义为

 , 其中  是电解质的自由能密度,   代表

镁的化学势;   代表电解质相中镁与中性组分在初

始平衡态时的化学势之差,   .

µ化学势  的时间演化可以表示为 

∂µ

∂t
=

1

χ

[
∇ ·

D0cMg2+

RT
(∇µ+ nF∇ϕ)

−∂h (ξ)

∂t

(
cs
Cs
m

C l
m
− cl

)]
, (3)

Cs
m C l

m

cs cl

D0

D0 = DMg2+ [1− h (ξ)]

χ =
∂cl

∂µ
[1− h (ξ)] +

∂cs

∂µ
h (ξ)

Cs
m

C l
m
.

式中,    和   分别是电极和电解质相的位点密

度 (摩尔体积的倒数);   和  分别代表电极相和电

解质相中镁的摩尔分数;   代表Mg2+的有效扩散

系数, 计算公式为   ; 敏感系

数 

ϕ电势  的空间分布可以表示为 

∇σ∇ϕ = nFCs
m
∂ξ

∂t
, (4)

σ σs σl

σ = σsh (ξ) + σl [1− h (ξ)]

式中, 有效电导率  与电极相  和电解质相  的电

导率有关, 计算公式为  .

电池体系的温度场演变主要由外部传热与内

部产热共同决定, 对应的温度控制方程可表示为 

Cpρ
∂T

∂t
= ∇k∇T +Q, (5)

Cp ρ k

Q

式中   代表比热容,   代表密度,   代表有效导热

率,   代表发热率.

镁枝晶的生长行为受温度调控, 本质上是温度

改变了 Mg2+在电解液中的扩散速率, 相应的扩散

系数满足阿伦尼乌斯经验关系 [29]: 

D = D0exp
[
−Ed

R

(
1

T
− 1

300

)]
, (6)

D0

Ed

式中,   是温度为 300 K时电解质溶液的标准扩

散系数,   是Mg2+的扩散势垒.

 2.2    仿真方法及参数

ξ ϕ µ

方程 (1)—(6)使用开源软件 MOOSE框架 [30]

及其相场模块 [31] 求解. 选用 99%纯度的镁金属作为

金属阳极, 选择 0.4 mol/L的 C2H5MgCl-((C2H5)2
AlCl)2/THF作为电解质. 相场模型引入了界面能

各向异性函数来描述晶面的择优生长方向. 使用

100×100二维网格, 每个网格代表 0.1 μm. 使用 bdf2

格式和单矩阵预处理 (SMP), 求解类型为牛顿法.

自适应时间步长, 最大时间步长 (dt)为 0.025 s, 设

置最大模拟时间 T 为 1200 s, 长度、时间和能量标

度的归一化常数分别为 1 μm, 1 s和 1.0×106 J/m3.

为了模拟系统的局部不均匀性, 在序参量的值上增

加了 0.04的朗之万噪声水平. Dirichlet边界条件

应用于 X 维, 使得两侧的化学势固定为 0 (表示两

端Mg物质的恒定浓度), 将序参量设为 1 (电极相

位)在左侧, 在右侧设为 0 (电解质相), 过电位设

定在电极侧上. 通量边界条件沿着 Y 维应用于所

有重要变量 (  ,    和   ). 边界条件示意图见图 2,

关键模拟参数列于表 1, 施加的过电位为–0.26 V.

使用开源 ParaView软件 [32] 对模拟结果进行可视

化和处理. 本模型不考虑温度改变对电解质成分的

影响.
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图 2　镁电沉积模拟边界条件图

Fig. 2. Schematic  diagram  of  the  boundary  conditions  for

the magnesium electrodeposition simulation.
 

 3   结果分析

如图 3所示, 在外界温度为 280 K、外加过电

位为–0.26 V的条件下, 获得了镁金属阳极的枝晶
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生长形貌. 在 0 s时 (图 3(a)), 电化学反应尚未发

生, 无电沉积现象. 130 s时 (图 3(b)), 经过一段稳

定电沉积过程后, 枝晶晶核大量形成, 晶核半径呈

现明显的不均匀分布. 224 s时 (图 3(c)), 大部分晶

核已发展为枝晶结构, 最长枝晶达 2 μm, 宽度约

为 0.5 μm. 枝晶的产生源于枝晶尖端区域的离子

 

表 1    相场模拟参数
Table 1.    Phase-field simulation parameters.

参数名称 符号 实际值 归一化值 来源

交换电流密度 i0 10 A/m2 10 [33]

电子转移数 n 2 2 —

界面能 γ 0.792 J/m2 0.792 [34]

梯度能量系数 κ 7×10–8 J/m 0.07 Estimated

势垒高度 W 1.61×108 J/m3 161 Computed

对称因子 α 0.5 0.5 [33]

电极的位点密度 Cm 7.14×104 mol/m3 178.5 [35]

电解质的位点密度 C l
m 1.354×104 mol/m3 33.85 Computed

镁离子的扩散系数 DMg2+ 3×10–13 m2/s 0.3 [33]

电极的电导率 σs 2.247×107 S/m 22470000 [36]

电解质的电导率 σl 0.023 S/m 0.023 [37]

界面迁移率 Lσ 2.5×10–7 m3/(J·s) 0.25 Estimated

电化学反应系数 Lη 0.0005 s–1 0.0005 Estimated
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图 3    温度为 280 K时, 镁电沉积的 (a)—(c)形态演变、(d)—(f) Mg2+离子浓度演变和 (g)—(i)电势演变 (a), (d), (g) 0 s; (b), (e),

(h) 130 s; (c), (f), (i) 224 s

Fig. 3. (a)–(c)  Morphological  evolution,  (d)–(f)  Mg2+  concentration  evolution,  (g)–(i)  potential  evolution  of  magnesium electrode-

position at a temperature of 280 K: (a), (d), (g) 0 s; (b), (e), (h) 130 s; (c), (f), (i) 224 s.
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浓度富集, 该现象与电势分布密切相关. 由图 3(g),

(h)可见, 在枝晶尚未形成阶段, 电势仅在 X 方向

呈现规律性梯度分布, Y 方向电势保持恒定; 电极

相电势处处相等, 而电解质相电势呈连续梯度分

布. 这是由于电极相的电导率远高于电解质相, 使

得电极相内部电势保持恒定.

如图 4(a)所示, Y = 3 μm为 X 方向枝晶尖

端的线, Y = 4 μm为 X 方向枝晶谷区的线, X =

5 μm为 Y 方向共同穿过枝晶与电解质的线. 图 4(b),

(c)表明, 无论在电沉积初期还是反应进行一段时

间后, 电极相电势均稳定在–0.26 V, 与前述分析一

致. 由电极相进入电解质相后, 电势呈近似线性递

增分布, 表明 X 方向存在由右指向左的稳定电场, 驱

动Mg2+从右侧电解质区域向阳极方向迁移. 图 4(d)

显示, 电解质区域内电势分布存在局部扰动, 其波

动特征与枝晶长度分布相关; 而电极相内电势仍

保持恒定. 该现象说明枝晶形成后, 不仅在 X 方向

存在电场, Y 方向亦出现电场分量, 方向由枝晶谷

区指向尖端. 由此, Mg2+由谷区间枝晶尖端定向迁

移, 导致尖端区域 Mg2+浓度显著富集, 如图 3(f)

所示. 该电场诱导的浓度极化进一步促进枝晶纵向

生长, 一旦枝晶长度超过隔膜厚度, 将引发隔膜穿

透并导致电池内部短路.

为系统揭示温度对镁电沉积行为的影响规律,

进一步开展了环境温度分别为 300 K和 350 K条

件下的镁电沉积形貌演化模拟研究, 相应结果如

图 5与图 6所示. 与 280 K条件下的研究思路一

致, 分别选取电化学反应尚未启动阶段、枝晶晶核

初始形成阶段以及枝晶最大纵向生长长度达 2 μm

阶段 3个特征时间点, 系统对比分析了不同温度下

镁沉积的形貌演化特征、Mg2+浓度空间分布及电

势场分布规律. 结果表明, 在不同温度条件下, 枝

晶生长仍主要由电池内部电场驱动的尖端浓度富

集机制所主导, 该结论与 280 K条件下获得的机

理认识高度一致. 然而, 随着环境温度的显著提升,

镁电沉积的微观形貌特征发生了明显演变. 具体而

言, 温度升高不仅影响了枝晶的形核密度与生长速

率, 还显著改变了枝晶的几何形态与界面稳定性.
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图 4    (a) 224 s时电势分布, 3条黑线为 X = 5 μm, Y = 4 μm, Y = 3 μm; (b) 0 s时 Y = 3的电势分布图; (c) 224 s时 Y = 4 μm,

Y = 3 μm的电势分布图; (d) 224 s时 X = 5 μm的电势分布

Fig. 4. (a) Potential distribution at 224 s, with three black lines representing X = 5 μm, Y = 4 μm, Y = 3 μm; (b) potential distri-

bution along Y = 3 μm at 0 s; (c) potential distribution along Y = 4 μm and Y = 3 μm at 224 s; (d) potential distribution along

X = 5 μm at 224 s.
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图 5    温度为 300 K时 ,  镁电沉积的 (a)—(c)形态演变、 (d)—(f) Mg2+离子浓度演变和 (g)—(i)电势演变　 (a), (d), (g) 0 s;

(b), (e), (h) 230 s; (c), (f), (i) 370 s

Fig. 5. (a)–(c) Morphological evolution, (d)–(f) Mg2+ concentration evolution, (g)–(i) potential evolution of magnesium electrodepos-

ition at a temperature of 300 K: (a), (d), (g) 0 s; (b), (e), (h) 230 s; (c), (f), (i) 370 s.
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图 6    温度为 350 K时 ,  镁电沉积的 (a)—(c)形态演变、 (d)—(f) Mg2+离子浓度演变和 (g)—(i)电势演变　 (a), (d), (g) 0 s;

(b), (e), (h) 640 s; (c), (f), (i) 800 s

Fig. 6. (a)–(c) Morphological evolution, (d)–(f) Mg2+ concentration evolution, (g)–(i) potential evolution of magnesium electrodepos-

ition at a temperature of 350 K: (a), (d), (g) 0 s; (b), (e), (h) 640 s; (c), (f), (i) 800 s.
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图 5和图 6所示的浓度分布与电势场演化进一步

证实, 温度通过调控 Mg2+的扩散动力学行为, 间

接影响了尖端效应与离子输运之间的竞争关系, 从

而对枝晶的整体演化路径产生深远影响. 该部分研

究为后续定量分析温度对枝晶抑制机制的作用奠

定了重要基础.

如图 7所示, 无论是在枝晶晶核初始形成阶

段, 还是枝晶纵向生长至 2 μm时, 电化学反应达

到相应特征状态所需时间均随环境温度的升高而

显著延长. 进一步观察不同温度条件下的枝晶形貌

演变可以发现, 随着温度升高, 枝晶成核密度明显

下降, 枝晶宽度呈增大趋势, 形貌特征由低温条件

下的细长针状结构逐渐向块状结构转变, 且沉积层

表面趋于光滑致密. 据此可合理推测, 当温度进一

步提高至某一临界值以上时, 枝晶间间距将显著缩

小, 并逐步融合形成稳定的平面沉积界面. 上述现

象的产生可归因于温度对镁离子输运行为与界面

反应动力学之间竞争关系的调控机制. 温度升高显

著提升了 Mg2+在电解质中的扩散系数, 促进了镁

离子由本体电解质向电极/电解质界面的迁移通

量. 尽管枝晶谷区至尖端方向仍存在由非均匀电势

分布所驱动的局域电场, 但增强的扩散过程有效补

偿了尖端区域的离子消耗, 从而缓解了低温条件下

反应速率远高于扩散速率所导致的局部离子耗竭

效应. 当界面反应速率与离子扩散速率趋于动态平

衡时, 枝晶的纵向生长受到显著抑制, 沉积均匀性

得以提升. 从浓度分布演化图 (图 5(f)和图 6(f))

可见, 随温度升高, 枝晶尖端区域的 Mg2+富集范

围明显扩大, 浓度梯度有所缓和, 这进一步佐证了

温度对扩散过程的促进作用. 图 8展示了同一时间

节点、不同温度条件下枝晶形貌的对比结果. 在相

同沉积时间内, 基体温度一致的区域沉积厚度基本
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图 7    不同温度下的枝晶形貌　 (a)—(c) 280 K, (a)为模拟开始时 (0 s), (b)为刚出晶核时 (130 s), (c)为枝晶长度为 2 μm时

(224 s); (d)—(f) 300 K, (d)为模拟开始时 (0 s), (e)为刚出晶核时 (230 s), (f)为枝晶长度为 2 μm时 (370 s); (g)—(i) 350 K, (g)为
模拟开始时 (0 s), (h)为刚出晶核时 (640 s), (i)为枝晶长度为 2μm时 (800 s)

Fig. 7. Dendrite morphology at different temperatures: (a)–(c) 280 K, (a) is at the start of simulation (0 s), (b) is at the initial nuc-

leation stage (130 s),  (c)  is  when the dendrite  length reaches 2 μm (224 s);  (d)–(f)  300 K, (d) is  at  the start  of  simulation (0 s),

(e) is at the initial nucleation stage (230 s), (f) is when the dendrite length reaches 2 μm (370 s); (g)–(i) 350 K, (g) is at the start of

simulation (0 s), (h) is at the initial nucleation stage (640 s), (i) is when the dendrite length reaches 2 μm (800 s).
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保持一致, 但在垂直方向上由下至上依次呈现大幅

度枝晶生长、枝晶初始形核与平稳沉积 3种典型状

态. 该空间分布特征进一步证实了温度升高对枝晶

生长的抑制作用, 并反映出温度对沉积界面稳定性

及枝晶演化路径的深远影响.

 4   讨　论

ξ φ µ

ξ

ξ

为验证上述结论, 图 9展示了沿 X 方向提取

的序参量  、电势   、化学势   及镁离子浓度 c 随

时间演化的定量分析结果. 图 9(a)为枝晶尖端区

域序参量沿 X 方向的时空演化曲线. 序参量   = 1

对应于电极相及沉积枝晶相, 二者总厚度随沉积时

间持续增加;    = 0对应于电解质相. 各时刻曲线

上均存在一段由 1急剧下降至 0的区域, 该区域对

应枝晶/电解质界面位置 .  在 224 s时 ,  位于 4—

5 μm区间出现小幅波动, 表明该区域正处于电化

学反应进程中, 尚未完全转变为稳定的枝晶相 .

图 9(b)为枝晶尖端电势沿 X 方向的时空分布. 电

极相及沉积枝晶相内部电势保持恒定, 而电解质相

内电势呈近似线性梯度分布, 证实了 X 方向稳定

电场的存在. 图 9(c)为枝晶尖端平均化学势沿

X 方向的演化特征. 化学势 μ = 0的区域对应于电

极相与电解质相, 而 μ ≠ 0的区域则对应于沉积

枝晶相. 0 s时仅存在单一化学势波动峰, 对应于初

始电极/电解质界面 ; 随着电沉积进行 , 130 s及

224 s时均出现第 2个化学势波动峰, 对应于枝晶/

电解质界面的形成与迁移. 已沉积区域的化学势为

负值, 而正在进行电化学反应但尚未完全沉积区域

的化学势为正值. 各时刻在 Y = 2 μm附近均出现

显著的化学势极值波动, 该现象源于电极相、电解

质相及电沉积物相之间本征化学势的固有差异, 以

及电沉积过程中固/液界面动态非平衡状态所诱发

的局域热力学势垒. 具体而言, Mg2+由电解质相迁

移至反应界面后, 需经历去溶剂化、电荷转移及晶

格嵌入等一系列动力学过程, 该过程伴随显著的化

学势耗散, 从而导致界面区域化学势呈现明显降

低. 图 9(d), (e)分别给出了枝晶尖端与枝晶谷区

镁离子浓度沿 X 方向的时空演化. 在 0 s及 130 s
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图 8    同一时间, 不同温度下的枝晶形貌　(a)—(c) 280 K; (d)—(f) 300 K; (g)—(i) 350 K

Fig. 8. Dendrite morphology at the same time under different temperatures: (a)–(c) 280 K; (d)–(f) 300 K; (g)–(i) 350 K.
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时刻, 枝晶尚未形成, 界面处镁离子浓度基本一致,

且与电解质本体浓度相近. 随着枝晶生长启动, 受

局域电场驱动, 枝晶尖端区域出现显著的 Mg2+富

集现象, 其浓度远高于电解质本体浓度. 相比之下,

枝晶谷区 (图 9(e))在整个沉积过程中始终未观察

到枝晶形成, 电极相内部 Mg2+浓度维持在较低水

平, 界面处浓度亦与电解质本体浓度接近, 未出现

明显的浓度极化现象.

ξ

ξ

µ

µ

µ

µ

为深入揭示温度对镁枝晶生长机理的影响规

律, 图 10给出了不同环境温度下、枝晶纵向生长

均达到 2 μm时, 各关键物理场沿 X 方向的定量演

化对比结果. 图 10(a)为不同温度条件下序参量  

沿 X 方向的分布曲线. 可以看出, 在枝晶长度相同

的约束条件下, 稳定电沉积区域 (   = 1)的厚度随

温度升高显著增加, 由 280 K时的约 0.5 μm增至

350 K时的约 4 μm. 该结果表明, 温度升高有效促

进了沉积界面的平整化进程, 显著抑制了枝晶的局

部优先生长. 图 10(b)为不同温度下平均化学势 

沿 X 方向的时空演化对比. 其中,    = 0对应于电

极相与电解质相,     < 0对应于已沉积的枝晶区

域,    > 0则对应于正在进行电化学反应的活性界

µ

ξ

φ

面区域. 在电极/沉积物界面及沉积物/电解质界面

两处均观测到显著的化学势梯度变化. 随温度升

高,     < 0所对应的稳定沉积区域宽度持续增加,

与序参量  的演化趋势高度一致, 进一步证实了升

温对沉积均匀性的改善作用. 图 10(c)为不同温度

下电势  沿 X 方向的分布特征. 由于固相 (电极及

沉积枝晶)电导率远高于液相 (电解质), 电极与沉

积物内部电势保持恒定 (归一化值为 0), 而电解质

区域内电势呈近似线性梯度分布, 并逐渐过渡至设

定的边界电势值. 可以看出, 恒定电势区域的厚度

随温度升高而持续扩大, 从电势分布视角再次验证

了升温对稳定沉积层增厚的促进作用. 图 10(d)为

不同温度下镁离子浓度 c 沿 X 方向的分布曲线.

沉积物及电极区域内 Mg2+浓度为零, 电解质本体

浓度维持恒定. 在枝晶尖端区域, Mg2+浓度呈现显

著富集, 且富集范围与峰值浓度均随温度升高而持

续增大. 该现象主要归因于两方面: 一方面, 升温

提高了 Mg2+的扩散系数, 增强了由电解质本体向

反应界面的离子输运通量; 另一方面, 稳定沉积层

厚度的增大导致尖端区域曲率半径增大, 为维持沉

积反应的通量平衡, 界面处所需消耗的 Mg2+总量
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图 9    温度为 280 K时, (a) X 方向枝晶尖端序参量   、(b) X 方向枝晶尖端电势分布   、(c) X 方向枝晶尖端化学势   、(d) X 方

向枝晶尖端镁离子浓度   和 (e) X 方向枝晶谷区镁离子浓度   的时间演变图
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µ

c c

Fig. 9. Time evolution of (a) the order parameter     at the dendrite tip along the X-direction, (b) the potential distribution     at

the dendrite tip along the X-direction, (c) the chemical potential    at the dendrite tip along the X-direction, (d) the Mg2+ concen-

tration     at the dendrite tip along the X-direction, (e) the Mg2+ concentration     in the dendrite valley region along the X-direc-

tion at a temperature of 280 K.
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相应提高, 进而表现为浓度富集程度的提升. 温度

的提高调节了原本电流密度 (过电位)下界面处镁

离子浓度不均匀的情况, 在Wang等 [27] 的工作中

提到提高过电位会加快化学反应速率, 使界面处镁

离子浓度严重失衡, 从而加速了枝晶生长速度. 当

化学反应速率与反应物供给速率可以达到相对平

衡时才会使界面保持稳定电沉积.

 5   结　论

本文根据阿伦尼乌斯定律, 温度通过改变镁离

子的扩散系数或电化学反应系数, 通过调节两者的

竞争关系改变了枝晶生长的趋势. 首先高温抑制枝

晶的生长: 温度升高可显著提升镁离子的扩散速

率, 减少界面处镁离子的浓度差, 避免局部的镁离

子富集导致出“尖端效应”, 促进均匀电沉积. 高温

能使扩散传输的镁离子与反应所需镁离子摩尔量

趋于平衡, 枝晶的纵向生长更明显, 枝晶生长速度

Ea/Ed

放缓、长枝晶数量减少, 沉积界面更平整. 在液态

电解质体系中, 高温如果能增强固体电解质界面

(SEI)稳定性, 可降低活化能比 (电化学反应活化

能与锂离子扩散活化能比值,   )[38], 进一步强

化枝晶抑制效果. 其次在低温情况下, 镁离子扩散

速率显著降低, 界面镁离子浓度失衡, 长枝晶 (尖端)

因为优先占据了离子扩散通道而快速生长, 同时掠

夺了短枝晶 (谷区)附近的镁离子, 加剧沉积不均

匀性; 低温还易导致枝晶生长界面出现“空洞”[29],

闭合离子传输通道, 增加电极孔隙率与膨胀风险,

破坏电沉积稳定性.

综上所述, 在电池运行可接受的范围温度内,

提高温度可以降低镁枝晶产生的能力, 提高电池充

电时的安全性, 防止长枝晶引发的电池短路现象,

为后续 RMBs的研究提供了强力的理论指导.
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Abstract

Magnesium  batteries  have  garnered  significant  attention  due  to  the  abundant  magnesium  resources

(approximately 3000 times more abundant in the Earth’s crust than lithium) and their high volumetric energy

density (3833 mAh/cm3). Although magnesium anodes exhibit a weaker tendency for dendrite growth compared

to  conventional  lithium  batteries,  uncontrolled  magnesium  dendrite  growth  remains  unavoidable  under  high

current densities, posing serious safety risks. In this study, a thermodynamically coupled electrochemical phase-

field model  is  developed within the open-source MOOSE framework to systematically investigate temperature

effects  on  magnesium  dendrite  growth.  The  model  integrates  electrode  kinetics,  mass  transport,  interfacial

anisotropy, and thermal effects, with the magnesium ion diffusion coefficient characterized using the Arrhenius

form. Simulations across 278 K to 350 K reveal that elevated temperatures significantly enhance ion diffusion

rates,  with diffusion coefficients increasing approximately fivefold from 278 K to 350 K, effectively alleviating

concentration  polarization  at  the  interface.  This  timely  ion  replenishment  mitigates  localized  current  density

concentration  at  dendrite  tips,  promoting  a  smoother  deposition  front.  As  temperature  increases,  dendritic

morphology  transitions  from  sharp  needle-like  to  coarser  block-like  structures,  accompanied  by  reduced

longitudinal  growth  rates  and  diminished  secondary  nucleation.  Quantitative  analysis  shows  that  under

equivalent dendrite length conditions (50 μm), the stable deposition layer thickness at 350 K is approximately

seven times greater than at 278 K (increasing from ~6 μm to 42 μm). Thermal regulation achieves a balanced
interplay  between  diffusion  processes  and  electrochemical  reaction  kinetics,  transitioning  the  deposition

mechanism from diffusion-limited  to  mixed  control,  effectively  suppressing  vertical  dendrite  penetration  while

enhancing deposit uniformity. This study elucidates the regulatory mechanisms of temperature on magnesium

dendrite  growth,  providing  theoretical  foundations  for  optimizing  magnesium  battery  operating  conditions,

enhancing charging safety, and improving interfacial stability.

Keywords: magnesium-ion batteries, dendrite growth, phase-field method, temperature
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