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专题：固态电池中的物理问题

实用化条件下金属锂负极失效的研究*

王鑫萌 1)2)    石鹏 2)    张学强 2)    陈爱兵 1)†    张强 2)‡

1) (河北科技大学化学与制药工程学院, 石家庄　050018)

2) (清华大学化学工程系, 北京　100084)

(2020 年 6 月 14日收到; 2020 年 7 月 15日收到修改稿)

金属锂因其高理论比容量和低电极电势, 被视为下一代高比能二次电池理想的负极材料之一. 然而, 其

表面不稳定的固液界面膜及不均匀锂沉积等问题严重限制着其实际应用. 目前, 金属锂负极的研究大多采用

温和的实验条件, 这对于理解负极表界面的物理化学性质和揭示锂沉积规律等基础研究具有重要意义. 但是,

超薄锂负极 (< 50 µm), 低负极/正极面容量比 (< 3.0), 低电解液量 (< 3.0 g·Ah–1)等实用化条件是实现高比

能金属锂电池 (> 350 W·h·kg–1)的前提. 本文对金属锂负极在温和及实用化条件下的循环稳定性和负极表面

形貌等进行比较, 分析造成差异的原因, 揭示金属锂负极在实用化条件下面临的挑战, 并提出潜在的实用化

金属锂负极的研究策略, 以望促进高比能金属锂电池的发展.

关键词：金属锂负极, 固液界面膜, 二次电池, 实用化条件
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1   引　言

随着可再生能源的发展, 清洁、便携、可持续

的生产、生活方式成为社会共同的追求, 人们对于

具有更高能量密度的便携式电子产品、电动汽车、

智能电网和储能电站等的需求更加迫切. 当下, 以

石墨为负极的锂离子电池是高比能便携式储能设

备的主力军. 然而, 受制于石墨负极的理论比容量

(372 mA·h·g–1)和工艺条件等, 目前锂离子电池的

能量密度 (260—300 W·h·kg–1)上升缓慢, 逐渐无

法满足人们日益增长的需要 [1−5]. 金属锂具有极低

的电极电势 (–3.04 V, 相对于标准氢电极)和超高

的理论比容量 (3860 mA·h·g–1), 被认为是下一代

高比能二次电池的理想负极材料之一 [6,7]. 但是, 金

属锂化学性质活泼, 易与电解液反应并在其表面生

成固液界面膜. 固液界面膜的不稳定性及其诱发的

不均匀锂沉积等问题导致金属锂负极循环稳定性

差, 并可能引发安全隐患, 严重阻碍着金属锂电池

的实用化发展 [8−11].

为解决上述问题, 前人进行了大量研究工作,

如调控电解液中锂离子的溶剂化 [12−19], 设计人工

界面层 [20−27], 构筑三维复合负极 [28−35], 应用准固

态 [36−40] 和固态电解质 [41−47] 等. 这些研究既涉及固

液界面膜形成机制和金属锂沉积规律等基础层面, 也

包含策略优化和材料体系创新等面向实用化的应用

层面, 对于加深对金属锂负极的认识具有重要意义,

同时也为实用化金属锂负极的发展奠定了基础.

然而, 以上工作主要采用温和的实验条件以研

究和评测金属锂负极, 如厚锂负极 (> 200 µm)、高
负极/正极面容量比 (N/P > 10.0)、高电解液量

(> 30.0 g·Ah–1)等. 但高比能金属锂电池的实现要
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基于实用化条件 , 如超薄锂负极 (< 50 µm)、低

N/P比 (< 3.0)、低电解液量 (< 3.0 g·Ah–1)等. 现

有的一些策略在温和条件下可以提升金属锂电池

的循环性能, 但其结果一般难以在实用化条件下的

电池中完全复现 [48]. 因此, 为了实现稳定循环的高

比能金属锂二次电池, 需要深入认识温和以及实用

化条件下金属锂负极的差异, 并分析差异产生的原

因, 进而为实用化金属锂负极的发展提供参考.

本文详细探究了金属锂厚度、N/P比、电解液

量及循环倍率等条件对金属锂负极循环性能、极化

电压和表面形貌的影响, 着重分析了差异产生的原

因. 在实用化条件下, 应用超薄锂负极和低 N/P比

时, 活性锂极大减少, 金属锂负极的利用深度 (即

参与充放电的锂与负极所有活性锂的比例)大幅提

高, 愈加不均匀的沉积锂和巨大的体积形变加剧了

固液界面膜的破坏和再生; 少量电解液的快速耗尽

和大量死锂的急剧生成使得电池极化迅速增加. 在

高循环倍率条件下, 金属锂表面电化学反应加快,

不均匀锂沉积与电解液的消耗加剧, 导致锂利用

率 (脱出锂量/沉积锂量)进一步降低, 电池加速失

效. 而在温和条件下, 应用厚锂负极和高 N/P比

时, 电池的循环容量小、利用深度低, 固液界面膜

破坏程度小, 在电解液严重过量的条件下, 极化电

压增加较小, 电池循环稳定. 本文揭示了金属锂负

极在实用化条件下面临的挑战, 以望促进高能量密

度金属锂电池的发展. 

2   实验部分
 

2.1    材料制备

金属锂购自天津中能锂业有限公司. 正极极

片 (镍钴锰酸锂 ,  LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2,  NCM523)

购自广东烛光新能源科技有限公司. 六氟磷酸锂

(LiPF6, > 99.9%)购自苏州多多化学科技有限公

司 . 氟代碳酸乙烯酯 (FEC, 98%)和碳酸二甲酯

(DMC, 99%)购自阿法埃莎 (中国)化学有限公司.

聚丙烯 (PP)隔膜型号为 Celgard 2400. 所有的材

料都置于水氧值均低于 0.1 ppm的氩气环境的手

套箱中, 并于其中进行电池组装、电解液配制和表

征测试样品制备. 

2.2    电池测试

以金属锂为负极, NCM523为正极 (Li | NCM

523)的全电池组装为 CR2032型纽扣电池, 并在蓝

电充放电测试仪 (武汉蓝电电子股份有限公司)上

进行充放电性能测试. 金属锂负极厚度、正极面容

量及电解液添加量见下面文中说明.

实验中所采用的电解液体系为 1.0 mol·L–1 Li

PF6 溶解于 FEC/DMC溶剂中 (FEC/DMC体积

比为 1∶4). 该电解液组成简单并可显著提升锂负

极的循环性能, 更能突显出金属锂负极在温和及实

用化条件下的区别.

电池测试电压范围为 2.8—4.3 V,  在 0.1 C

(1 C = 180 mA·g–1)下预循环 2圈后以 0.4 C进行

循环 (在探究倍率影响的实验中 , 部分电池在

0.2 C条件下进行循环). 

2.3    材料表征

在 5.0 kV下使用扫描电子显微镜 (SEM, 日

本电子株式会社, JEOL)对负极表面的沉积形貌

进行表征. 表征前用 DMC纯溶剂对金属锂负极表

面进行冲洗, 之后将其置于手套箱内晾干. 在转移

到 SEM的腔室过程中, 样品置于充满氩气的盒子

中, 避免与空气的接触. 

3   结果与讨论

温和条件和实用化条件的区别主要体现在金

属锂负极厚度、N/P比、电解液量及循环倍率等方

面. 前三者是影响金属锂电池能量密度的主要因

素, 高倍率是为了满足电池快速充电的基本要求.

下面将从这 4个方面详细分析. 

3.1    金属锂负极厚度

金属锂作为电池的负极材料, 直接影响着电池

的循环性能. 过量的金属锂可显著提升电池循环性

能, 但会导致电池能量密度下降, 尤其是体积能量

密度, 同时也会增加电池的安全风险, 与实用化金

属锂电池的要求不符 [49]. 目前, 大多数纽扣电池

中采用厚锂负极 (> 200 µm, 40 mA·h·cm–2). 对

于实用化金属锂电池, 采用超薄锂负极 (< 50 µm,
10 mA·h·cm–2)才有望获得高能量密度的新体系电

池. 因此, 分析锂负极厚度对电池循环性能的影响,

解析薄锂条件下电池失效原因非常重要.

本文分别采用 33, 50, 600 µm金属锂作为电池

负极以探究锂负极厚度对电池循环的影响 (图 1(a)).

在电池其他参数一致的情况下, 电池循环性能随着
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金属锂负极厚度的降低显著下降, 600 µm锂负极

可稳定循环 130圈, 50 µm锂负极可稳定循环 82圈,

33 µm锂负极仅循环 65圈 (以初始容量的 80%保

持率为基准, 下同, 图 1(b)). 随循环进行, 应用 33 µm
锂负极电池的极化电压增长迅速, 循环 60圈后,

其放电中值电压比应用 600 µm锂负极电池的放

电中值电压低 68 mV (图 1(c)), 表明薄锂负极电

池内阻增加迅速.

为了探究负极厚度对金属锂沉积行为的影响,

本文采用扫描电子显微镜 (SEM)对循环后的金属

锂表面形貌进行分析. 循环 5次后, 薄锂表面有枝

晶状沉积锂出现, 且金属锂部分粉化, 而厚锂表面

沉积锂形貌平整光滑 (图 2(a)和图 2(b)). 当循环

容量增加到 3.0 mA·h·cm–2, 薄锂表面沉积锂的枝

晶行为明显, 而厚锂负极表面沉积锂仍然致密, 两

者表现出的沉积形貌差异更加显著 (图 2 (c),(d)).

金属锂厚度不同造成的主要区别为活性锂的

剩余量不同 [49,50]. 在相同且过量的电解液和相同的

循环容量条件下, 单次循环锂的利用率差别较小.

在超薄锂负极的活性锂耗尽时, 厚锂负极仍存在有

大量活性锂. 因此, 超薄锂负极失效的主要原因为

活性锂的耗尽, 而厚锂负极电池失效的主要原因是

死锂积累造成的电池极化增加. 另外, 在有限体积

内, 电池施加在厚、薄锂负极表面的压力不同, 厚

锂的应用使得施加在负极表面的压力增大. 近期研

究表明, 增大电池施加在锂负极表面上的压力有助

于锂的均匀沉积 , 从而进一步提升电池循环性

能 [51,52]. 因此, 薄锂负极失效的真实原因不同于厚

锂负极, 采用薄锂评测负极保护策略的可行性符合

实用化金属锂电池的发展要求. 

3.2    N/P 比

N/P比是电池设计和能量密度计算中的一个

重要的参数, 在金属锂电池中, N/P比过大会损失

电池的能量密度 [53,54]. 本文设计 N/P比分别为

1.6(负极面容量为 6.6 mAh·cm–2, 正极面容量为 4.0 

mAh/cm2)和 120(负极面容量为 120 mAh/cm2,

正极面容量为mAh/cm2)两种构型的电池 (图 3(a)).

当 N/P比由 120缩减到 1.6时, 电池的循环性能

由稳定循环 350圈锐减至 60圈 (图 3(b)), 电池的

循环性能与 N/P比成正相关. 此外, 循环 50圈后,

低 N/P比电池的放电中值电压比高 N/P比电池

的放电中值电压低 290 mV (图 3(c)), 在低 N/P

比条件下, 电池内阻的增加更为迅速.
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图 1    金属锂负极厚度对电池循环的影响　(a)不同锂负极厚度条件下电池结构示意图 ; (b) Li | NCM523全电池的循环性能 ;

(c) Li | NCM523全电池第 3圈和第 60圈对应的充放电曲线

Fig. 1. The effect of the thickness of Li metal anode on the cycling of batteries: (a) The schematics of batteries with Li metal anode

in different thicknesses; (b) the cycling performance of Li | NCM523 batteries; (c) the corresponding charge and discharge curves of

Li | NCM523 batteries at the 3rd and 60th cycle. 
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图 2    金属锂厚度对锂负极沉积形貌的影响　(a) 锂负极厚度为 600 µm, 电流密度为 1.0 mA·cm–2, 循环容量为 1.0 mA·h·cm–2 条

件下 , Li | Li对称电池的沉积形貌 ; (b) 锂负极厚度为 50 µm, 电流密度为 1.0 mA· cm–2, 循环容量为 1.0 mA·h·cm–2 条件下 , Li |

Li对称电池的沉积形貌; (c) 锂负极厚度为 600 µm, 电流密度为 3.0 mA·cm–2, 循环容量为 3.0 mA·h·cm–2 条件下, Li | Li对称电池

的沉积形貌; (d)锂负极厚度为 50 µm, 电流密度为 3.0 mA·cm–2, 循环容量为 3.0 mA·h·cm–2 条件下, Li | Li对称电池的沉积形貌

Fig. 2. The effect of the thickness of Li metal anode on the morphology of Li deposition: The morphology of the deposited Li in Li |

Li  symmetrical  cells  at (a,  b) a current density of  1.0 mA·cm–2 and a capacity of  1.0 mA·h·cm–2,  and (c,  d) a current density of

3.0 mA·cm–2 and a capacity of 3.0 mA·h·cm–2. The thickness of the Li anode is 600 µm in (a, c) and 50 µm in (b, d). 
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图 3    N/P比对电池循环的影响　(a)不同 N/P比条件下的电池示意图; (b) Li | NCM523全电池循环性能; (c) Li | NCM523全

电池第 3圈和第 50圈对应的充放电曲线

Fig. 3. The effect of the N/P ratio on the cycling of batteries: (a) The schematics of batteries with different N/P ratios; (b) the cyc-

ling performance of Li | NCM523 batteries; (c) the corresponding charge and discharge curves of Li | NCM523 batteries at the 3rd

and 50th cycle. 
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因循环容量的巨大差异 (4.0 vs. 1.0 mAh/cm2),

在低 N/P比下, 负极的利用深度为 61%, 远高于

高 N/P比电池负极 0.8%的利用深度. 在高利用深

度下, 金属锂负极承受着巨大的体积形变. 在此过

程中, 固液界面膜不断破裂重组, 持续消耗电解液

和活性锂. 此外, 高循环容量也会导致锂沉积的不

均匀性加剧, 从而造成大量死锂累积, 因而极化电

压迅速增长, 容量快速衰减.

综上所述, 厚锂负极及高 N/P比条件下, 可参

与循环的活性锂多, 金属锂利用深度低, 体积形变

小, 枝晶行为弱, 金属锂保护策略在此条件下可有

效地增加电池的循环稳定性. 然而, 这些策略难以

在金属锂利用深度增加、体积形变加剧的苛刻条件

下继续发挥原有的作用. 因此, 在薄锂负极及低N/P

比条件下进行锂负极保护研究更具实用价值. 

3.3    电解液量

电解液在电池中扮演着十分重要的角色, 其搭

建了正负极之间的离子通路, 除此之外, 电解液与金

属锂反应在锂表面分解形成的固液界面膜, 对锂沉

积的均匀性具有显著调节作用 [55,56]. 在循环过程中,

伴随着金属锂沉积脱出, 负极持续的体积形变使固

液界面膜发生破裂, 裸露的金属锂与电解液接触形

成新的固液界面膜, 不断消耗电解液 [8]. 为了排除或

降低电解液消耗的影响, 电池测试过程中往往加入

大量的电解液 (>30.0 g·Ah-1). 但电解液质量在电

池总质量中的占比不容忽视, 为了实现高比能电池,

必须要对电解液量加以限制 (<3.0 g·Ah-1, 图 4(a)).

本文设置 3个梯度来探究电解液量对电池循

环影响. 由于纽扣电池存在大量的无效体积 (相比

于软包电池而言, 纽扣电池内部空间利用率低, 存

在更多的无效空间), 所以最低电解液用量设置为

5.0 g·Ah–1 以保证正常循环. 经过实验发现, 电池

的循环性能 (37, 60, 65圈)与电解液量 (5.0, 12.0,

20.0 g·Ah–1)呈正相关 (图 4(b)). 这表明电解液量

直接影响着电池的循环性能. 循环 40圈后, 少量

电解液 (5.0 g·Ah–1)条件下的电池放电中值电压明

显低于添加大量电解液 (20.0 g·Ah–1)电池的放电

中值电压, 两者相差 76 mV (图 4(c)). 这表明在电

解液量较低的情况下, 随着循环的进行, 电池界面

阻力增加较大. 在相同的电流密度和循环容量条件

下, 少量电解液更容易被耗尽, 从而导致电池内部

离子传输受阻, 因此极化电压增加迅速, 电池容量

衰减加快.
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图  4      电解液量对电池循环的影响　 (a)不同电解液量下的电池示意图 ;  (b)  Li  |  NCM523全电池的循环性能 ;  (c)  Li  |

NCM523电池第 3圈和第 40圈对应的充放电曲线

Fig. 4. The effect of the amount of electrolyte on the cycling of batteries: (a) The schematics of batteries with different amounts of

electrolyte;  (b)  the  cycling  performance  of  Li  |  NCM523 batteries;  (c)  the  corresponding  charge  and  discharge  curves  of  Li  |

NCM523 batteries at the 3rd and 40th cycle. 
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此外, 当电解液量大于一定量时, 如本文实验

条件下的 12.0 g·Ah–1, 进一步增加电解液量不能有

效提升电池循环性能, 这主要是由于此时薄锂负极

先于电解液耗尽, 从而导致电池循环容量衰减. 电

解液对固液界面膜和锂沉积均匀性具有较大影响,

电解液设计有助于提升电池的循环性能, 但其有效

性需要在实用化添加量下的电池中进行评测. 

3.4    循环倍率

优异的快速充电性能是快节奏的现代社会对

储能电池的要求之一 [57]. 结合前人所做电流密度

对于金属锂形核及枝晶生长影响的研究工作, 本文

进一步揭示了实用化条件下, 高倍率测试时金属锂

负极面临的挑战.

本文采用相同构型的电池 , 分别在 0.2 C和

0.4 C条件下进行测试以探究不同倍率对电池循环

的影响 (图 5(a)). 实验发现, 在高倍率条件下, 电

池的循环性能明显下降 (91 vs. 65圈, 图 5(b)), 极

化电压迅速增长, 电池的放电平台缩短, 放电中值

电压降低 (图 5(c)). 同时, 根据 SEM图像分析负

极表面发现, 高倍率下金属锂沉积更加不均匀, 枝

晶生长和粉化行为更加严重 (图 2).

根据经典成核理论, 高电流密度条件下, 金属

锂沉积初始阶段会产生较多的形核位点, 金属锂沉

积松散, 更易促进锂枝晶的生长 [58,59]. 同时, 电极

表面反应加快, 锂离子浓度降低, 与主体相之间形

成较大的浓度梯度, 导致浓差极化进一步加大 [60].

因此, 高倍率条件下电池的极化电压显著增加, 循

环容量快速衰减. 而在低倍率条件下, 金属锂形核

位点较少, 枝晶生长缓慢, 电极表面浓差极化低,

电池的循环稳定性得以提高.

在高倍率条件下, 为了提高电池的循环性能,

可采用合适的手段降低有效电流密度, 例如在金属

锂负极中引入导电三维骨架. 此外, 三维导电骨架

与锂离子间的相互作用可降低金属锂电极表面的

浓度梯度, 继而降低离子传输阻力 [29]. 三维骨架的

引入为今后进一步推进金属锂电池快速充点的研

究提供了一种新的思路. 

4   结　论

本文对比了在温和及实用化条件下金属锂负

极在循环性能、极化电压及表面形貌等方面的差

异, 揭示了实用化条件下金属锂负极面临的挑战.

超薄锂负极 (< 50 µm)、低 N/P比 (< 3.0)、低电

解液量 (< 3.0 g Ah–1)和高循环倍率 (> 0.4 C)等
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图  5      循环倍率对电池循环的影响　 (a)不同循环倍率下的电池示意图 ;  (b)  Li  |  NCM523全电池的循环性能 ;  (c)  Li  |

NCM523电池第 3圈和第 70圈对应的充放电曲线

Fig. 5. The effect of the rate on the cycling of batteries: (a) The schematics of batteries with different rates; (b) the cycling perform-

ance of Li | NCM523 batteries; (c) the corresponding charge and discharge curves of Li | NCM523 batteries at the 3rd and 70th cycle. 
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实用化条件是实现兼顾快速充电和高比能的金属

锂电池的基础. 在实用化条件下, 可参与循环的活

性锂总量减少, 金属锂负极的利用深度大幅提高.

巨大的体积形变和不均匀的沉积锂导致了固液界

面膜频繁的破坏和再生, 快速消耗有限的电解液并

生成大量死锂. 因此, 极化电压迅速增加, 电池循

环容量急剧衰减. 此外, 高循环倍率使得金属锂表

面电化学反应加快, 锂沉积的不均匀性加剧, 促进

了失效过程. 金属锂负极在实用化条件下的失效原

因明显不同于温和条件下, 实用化条件的测试进一

步揭露了金属锂负极实用化面临的挑战.

金属锂负极的研究由温和迈向实用化条件对

于后续的基础和应用研究均有重要意义. 在基础研

究方面, 实用化条件的测试可进一步揭示金属锂负

极在实用化条件下的失效机理, 为提升金属锂负极

循环稳定性提供指导. 在应用研究方面, 金属锂负

极保护策略的实用化潜力, 在实用化条件下测试能

更好地体现出来. 在实用化条件下, 调控电解液中

锂离子的溶剂化层 [13,14,61]、构筑三维复合负极 [29,30]、

设计人工界面层 [62] 等措施对提升金属锂负极循环

稳定性具有显著作用, 需要进一步的研究. 此外,

实用化条件下的测试可在纽扣或软包电池中完成,

但也应注意纽扣和软包电池的差异. 实用化条件下

锂负极的研究将极大促进金属锂电池的发展.
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SPECIAL TOPIC—Fundamental physics problems in all solid state batteries

Failure mechanism of lithium metal anode
under practical conditions*
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Abstract

Lithium (Li)  metal  is  regarded  as  one  of  the  most  promising  anodes  in  the  next-generation  high-energy-

density  rechargeable  batteries  due  to  its  ultrahigh  theoretical  specific  capacity  and  low  reduction  potential.

Nevertheless, the unstable solid electrolyte interphase on the surface of Li metal anode and the nonuniform Li

deposition seriously hinder its practical applications. Currently, mild conditions are employed in the researches

of Li metal anode, which is of great significance for fundamentally understanding the physicochemical features

of the anode interface and the mechanisms of Li deposition. However, practical conditions including ultrathin Li

metal anode (< 50 µm), low negative/positive electrode areal capacity ratio (< 3.0), and lean electrolyte (< 3.0 g·Ah–1)
are the premise to realize  high energy density of  Li  metal  batteries  (> 350 W·h·kg–1).  Herein,  the gaps of  Li

metal anode under mild and practical conditions in terms of the cycling stability and surface morphology are

compared and the reasons for the gaps are analyzed carefully. The total quantity of active Li metal decreases

and the utilization depth of Li per cycle has been greatly improved under practical conditions. Therefore, the

huge  volume  fluctuation  and  uneven  Li  deposition  result  in  ceaseless  destruction  and  regeneration  of  solid

electrolyte  interphase,  and  thus  consuming  the  lean  electrolyte  and  generating  a  large  quantity  of  dead  Li

rapidly. Consequently, the polarization voltage of Li metal anode increases rapidly and the cycling stability of

Li metal batteries deteriorates evidently under practical conditions. Moreover, the electrochemical reaction of Li

metal  anode  is  accelerated  while  fast  charge/discharge  process  is  employed,  which  further  aggravates  the

stability of Li metal anode. This work reveals the challenges of Li metal anode under practical conditions and

present  the  perspectives  for  the  further  researches  in  practical  Li  metal  anode,  which  conduces  to  the  solid

development of high-energy-density Li metal batteries.

Keywords: Li metal anode, solid electrolyte interphase, rechargeable batteries, practical conditions
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