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固态电池中的锂枝晶生长问题是困扰其进行商业化应用的重要因素, 锂枝晶在锂金属阳极界面的生长

不仅会导致电池能量效率降低, 甚至会产生燃烧、爆炸等安全问题. 为了探究抑制锂枝晶生长的因素和方法,

本文针对聚合物固态电解质电池中锂枝晶的生长问题, 利用相场理论进行模拟研究, 建立了耦合机械应力和

热力场的锂枝晶生长相场模型, 讨论分析了环境温度、固态电解质杨氏模量以及外应力等关键物理因素对枝

晶生长的影响以及作用原理. 结果显示在高温、高固体电解质杨氏模量和外应力条件下锂枝晶生长缓慢, 长

枝晶数量少, 电沉积较为均匀. 此外, 对比了常见范围内的固态电解质杨氏模量和环境温度对锂枝晶生长的

影响, 发现固态电解质杨氏模量改变对于最大锂枝晶长度的抑制效果相对于改变环境温度要高出 19%.
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1   引　言

随着社会发展和科技进步, 传统的锂离子电池

已经无法满足人们对于电池高能量密度的要求, 所

以锂金属阳极因其高理论能量容量和低氧化还原

电位, 成为了下一代电池理想的阳极材料. 但是锂

金属阳极电池的工业化生产还面临诸多困难, 其主

要原因之一是阳极界面处锂枝晶的生长很难得到

有效的控制, 它的存在会使相界面稳定性变差, 从

而降低电池的循环寿命、库仑效率等, 甚至会刺穿

电池隔膜导致电池短路引发热失控等安全问题. 因

此如何抑制锂枝晶的生长便成为了电池安全研究

领域中的重要课题, 其中采用固态电解质来代替液

态电解质便是有可能解决这一问题的潜在措施, 因

为固态电解质拥有良好的热稳定性和机械稳定性.

此外, 固态电解质还具有较宽的电化学反应窗口并

兼容锂金属负极, 可有效提高电池能量密度.

对于锂枝晶的研究主要分为实验观察法以及

多物理场建模研究, 在实验研究方面主要是依靠原

位和非原位显微镜 [1]、扫描电子显微镜 [2,3]、低温冷

冻显微镜 [4] 等仪器来观察研究锂枝晶的微观结构

以及电沉积溶解过程. 其次是建立多物理场模型进

行研究, Monroe和 Newman[5] 提出了一个 Li-聚合

物体系的电化学枝晶生长模型, 并将枝晶尖端曲率

的影响耦合到了生长模型中. 然后, Akolkar[6] 在此

基础上考虑了电解质中浓度相关扩散系数的影响.

但是这些模型将反应界面设置为边界, 位置是相对

固定的, 很难有效地追踪界面在移动过程中因电化

学因素所发生的变化.

相场理论是一种介观尺度的模拟方法, 它依靠

相场参数的变化来表示物质从一相到另一相的转

变, 因此可以依靠这个相场参数来追踪界面的演

化. 迄今为止, 已经建立了多个相场模型来模拟电
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沉积过程中枝晶生长的动态演化, 来自卡内基梅隆

大学的 Hong和 Viswanathan[7] 开发了一种基于巨

势的非线性相场模型, 表明过电位和界面驱动力成

正比. Chen等 [8] 通过模拟提出了一种关于电压和

界面形态的枝晶生长相图, 表明较大的外加电压或

者界面处扁平的突起有助于树枝状侧枝的形成. 机

械应力对于锂枝晶的生长具有重要的影响 , Ely

等 [9] 发现通过加大外应力有助于增加形成锂枝

晶的电流密度. 来自伊利诺伊大学芝加哥分校的

Yurkiv等 [10] 将 Li固相加入了弹性形变能, 建立了

一个可以检测应力场的相场模型, 表明固态电解质

层对于锂枝晶的生长形态有重要的影响, 并且此模

型发现在枝晶的根部有大量的应力积累. Yan等 [11]

将相场模型与传热模型耦合, 发现环境温度和温度

梯度会影响归一化枝晶的长度和侧枝的生长, 内热

分布的不均匀会影响 Li+局部浓度梯度从而导致锂

枝晶由树状变为球状等. 丹麦技术大学的 Jeon等 [12]

提出了一种热效应的非线性相场模型, 验证了界面

处锂离子浓度剖面、环境温度和过电位与枝晶形成

之间的相关性.

目前关于锂枝晶的模拟研究主要基于单一物

理场 [13], 不能全面地研究不同影响因素之间的相

互作用. 并且对于固态电池锂枝晶生长的建模中机

械应力对枝晶生长方面的研究较少, 因此有必要建

立一个同时耦合机械应力以及热力场的枝晶生长

模型来探究锂枝晶的动态生长过程.

利用多物理场耦合计算软件 (multiphysics

object-oriented simulation environment, MOOSE)

构建对固体电解质锂枝晶生长界面进行追踪的相

场模型, 研究机械应力和热力场对锂枝晶生长的共

同作用, 并分析环境温度和固态电解质杨氏模量对

锂枝晶生长的影响. 

2   模拟方法

利用相场模型模拟锂枝晶的生长, 其中包含两

相, 分别为锂金属阳极相与聚合物 (PEO+LiTSFI)

固态电解质相. 

2.1    耦合机械应力相场模型

在相场模型中, 相场变量 ξ作为一个非守恒参

数来追踪锂枝晶生长界面的变化, 其范围为 0—1,

当 ξ为 1时代表纯电极相, ξ为 0时代表电解质相.

系统的吉布斯自由能可以表示为 

F (ξ, ci, φ, u) =

∫
V

[
fch(ξ, ci) +

1

2
κξ(∇ξ)

2

+ felec(ξ, ci, φ) + fmech + fns(ci)
]
dV. (1)

ci

φ u

fch(ξ, ci)
1

2
κξ(∇ξ)2 + felec(ξ, ci, φ) + fns(ci)

fmech

自由能函数中主要包括 4个变量: ξ为描述锂

枝晶生长的界面的相场变量;   为化学物质的摩尔

分数;   是电势;   是位移. 由这 4个变量组成了描

述不同影响因素的密度泛函,   为局部化学

自由能密度 ,    表

示界面能密度, 其中包括梯度能量密度、电化学

能量密度以及用于界面附近增加扰动性的噪声

项.    则是用来描述系统电沉积发生固相变形

所产生的弹性能密度, 因为模型在 Y 轴方向可以

延伸, 所以下文所涉及的机械应力均为 X 轴方向

应力分布.

根据文献 [14]的推导, 参数 ξ关于时间的演化

可以表示为 

∂ξ

∂t
= −Lσ

[
g′(ξ)− κ∇2ξ

]
− Lηh

′(ξ)

{
exp

[
(1− α)nFηα

RT

]
− cLi+

c0

× exp
(
−αnFηα

RT

)
exp

[
α(1− p)ΩMσ11

RT

]}
, (2)

Lσ Lη

g′(ξ) W (ξ)2(1− ξ)2

κ

ΩM

其中,   和  分别为界面迁移率和电化学反应动

力学系数 ;    为双陷势函数 , 由  

表示; W 与转换势垒有关; F 为法拉第常数、   为

梯度系数、α为电荷转移系数、n 为电荷转移数、

R 为气体常数、t 为演化时间, T 为温度,   是锂

金属摩尔体积的倒数.

fmech弹性能密度  贡献了电沉积发生固相变形

所产生的能量泛函: 

fmech =
1

2
Cijkl(εij − ε0ij)(εkl − ε0kl), (3)

其中, 弹性常数 Cijkl 为 

Cijkl =
E

2 (1− ν)
(δilδjk + δikδjl)

+
Eν

(1 + ν)(1− 2ν)
δilδjk.

ν δilδjk

εij ε0ij = (1− p)ξδij

这里, E 是杨氏模量,   是泊松比;   是克罗内

克函数,    是弹性应变张量,    为

特征应变张量, 其与电化学沉积引起的相关应变有

关; p 为聚合物骨架的孔隙率.
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为了模拟由缺陷引起的界面非均匀沉积的水

平, 同时考虑避免模拟中的浓度漂移, 保证质量守

恒, 梯度能量系数的各向异性定义为 

κ = κ0[1 + λ], (4)
 

λ = δ cos(ωθ). (5)

这里, λ为界面各向异性, 其中能量各向异性系数

δ (金属锂的 δ为 0.05左右)和各向异性模态 ω被

用来描述与锂的晶体结构相关的界面能的各向异

性. θ是表面法向量与晶体生长方向之间的夹角,

以模拟系统中的因金属阳极缺陷、电极和电解质不

完全接触等原因造成的局部不均匀性.

在具体模拟中, 局部锂离子摩尔分数表示为 

cLi+ = cl [1− h(ξ)]

=
exp

[(
µ− cl

)/
(RT )

]
1 + exp

[
(µ− cl)

/
(RT )

] [1− h(ξ)] , (6)

εl

其中, cl 为锂在电解质相中的摩尔分数; μ为锂的

化学势,    = μ0l–μ0N 为电解质相中锂与中性组分

的化学势之差.

化学势可以通过求解如下修正的扩散方程

得到: 

∂µ

∂t
=

1

x

[
∇ · DcLi+

RT
(∇µ+ nF∇φ)

− ∂h(ξ)

∂t

(
cs
csm
clm

− cl
)]

, (7)

csm clm其中,   和  分别为电极相和电解质相的密度; cs

是电极相中锂的摩尔分数.

φ通过求解传导方程, 可以得到过电位  的空间

分布: 

∇σ∇φ = nFcsm
∂ξ

∂t
, (8)

σ σs σl其中, 有效电导率  与电极相  、电解质相  的电

导率有关. 

2.2    耦合热力学相场模型

对于电池温度的变化, 本文主要考虑外部传热

和内部产热两个方面, 其温度控制方程为 [15]
 

Cpρ
∂T

∂t
= ∇κ∇T +Q, (9)

Cp ρ κ

Qoh

Qop

其中  ,   ,   分别是比热容、密度和有效导热率.

Q 为发热率, 在本模型中 Q 主要包括欧姆热  和

极化热  . 欧姆热和极化热可分别表示为 

Qoh = σ(∇φ)2, (10)
 

Qop = as
∂q

∂t
φ, (11)

as其中,    是将理论电流密度转换成实验电流密度

的经验因子.

温度通过控制 Li+在电解质中的扩散速率来影

响锂枝晶在电极上的生长情况. 则扩散系数 D 可

以由阿伦尼乌斯经验方程表示为 [15]
 

D = D0 exp
[
−Ed

R

(
1

T
− 1

300

)]
, (12)

D0其中,    是 300 K时电解质的标准扩散系数; Ed
是 Li+的扩散势垒. 通过扩散系数 D 将温度与锂枝

晶生长联系起来, 实现了温度场与相场模型的耦合. 

2.3    模型实现

ξ

φ

利用开源平台 MOOSE框架建立非线性相场

模型来研究锂枝晶的生长. 使用 100 μm × 100 μm
的二维正方形网格, 左侧电极相为锂金属, 右侧固

态电解质相为嵌入 Al2O3 纳米填料的聚合物固态

电解质 (PEO+LiTFSI), 其顺序参数   分别设置

为 1和 0. 在左右两边设置对流和辐射热边界条件.

在 Y 轴方向将上文提到的变量 ξ, μ和  应用无通

量边界条件. 将–0.25 V过电位设置于电极侧, 电

解质侧的过电位设置为 0 V使得电解质和电极界

面处会产生稳定的激活过电位. 求解类型设置为

PJFNK, 模拟时间步长为 0.02 s, 最大模拟时间设

置为 50 s, 并将输入参数进行标准化处理. 表 1列

出了模拟过程中用到的部分关键参数 [7,8,10,11,15–21]. 

3   固态电池中锂枝晶生长的影响因素
 

3.1    热力场

通过 (12)式将环境温度与 Li+的扩散速率联

系起来, 在相场模型中耦合热力场, 模拟了在不同

环境温度下锂枝晶在固态电池中的生长情况, 如

图 1所示.

由图 1可得, 低温环境下, 锂枝晶生长速度较

快, 长枝晶数量多, 电沉积均匀性较差, 易出现短

路等问题; 随着环境温度的升高, 锂枝晶生长逐渐

放缓, 长枝晶数量和最大长度均受到明显的抑制,

电沉积界面相对均匀. 通过对比图 2中标准化处理

后的模拟数据与实验数据 [22], 可以发现实验环境
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温度较低时枝晶生长曲线斜率较高, 锂枝晶生长较

快与模拟结果一致. 同时, 在环境温度 20 ℃ 的条

件下, 实验和模拟数据锂枝晶生长曲线斜率存在较

高的一致性. 这说明本模型能够较好地模拟实验中

枝晶生长的相对速率以及环境温度对最大枝晶生

长长度的影响, 并具有较高的准确性.

由图 3可知, 当环境温度为 280 K时, 长枝晶

因为扩散路径短导致 Li+浓度相较短枝晶附近较

高, 生长更迅速的同时掠夺消耗了短枝晶附近的 Li+,

使得短枝晶附近 Li+浓度降低, 阻碍了短枝晶的生

长, 形成较为明显的“尖端效应”. 但当环境温度升

高至 350 K时, Li+的扩散速率提高, 由于温度对

于电化学反应速率和电沉积量的影响较小, 使得扩

散运输的 Li+和反应所需的 Li+摩尔量相当, 不会

在枝晶界面处形成明显的浓度差, 因此枝晶的横向

生长更为明显, 电沉积更加均匀.
 

 

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

参数名称 值 文献

Lσ界面迁移率  /(10–6 m3·J–1·s–1) 2.5 [7]

Lη动力学系数  /s–1 0.1 [15]

κ0梯度能量系数  /(10–5 J·m–1) 1.5 [16]

D0锂离子标准扩散系数  /(10–12 m2·s–1) 2.5 [17]

σs电极的电导率  /(107 S·m–1) 1.0 [8]

σl电解质的电导率  /(10–2 S·m–1) 3.5 [18]

α电荷转移数 0.5 [8]

对流换热系数h /(W·m–2·K–1) 10 [11]

εR热辐射系数 0.49 [11]

Cps电极比热容  /(J·g–1·K–1) 3.55 [19]

Cpl电解质比热容  /(J·g–1·K–1) 1.76 [18]

κs电极导热系数  /(W·m–1·K–1) 84.8 [20]

κl电解质导热系数  /(W·m–1·K–1) 0.45 [18]

Es电极杨氏模量  /GPa 4.9 [21]

El聚合物电解质杨氏模量  /GPa 0.07 [18]

Ef纳米填料杨氏模量  /GPa 300 [17]

υ泊松比 0.36 [10]
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Fig. 1. Lithium dendrite growth models at different environ-
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sion coefficient distribution.

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 72, No. 22 (2023)    220201

220201-4

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


3.2    机械应力场和热力场对锂枝晶生长的
共同影响

为了更贴合固态电池中锂枝晶生长的实际情

况, 耦合多个不同物理场来探究锂枝晶生长的影响

因素是必要的. 将机械应力场和热力场同时耦合进

相场模型, 构建了机械-热耦合电沉积相场模型来

探究其对锂枝晶生长的共同作用. 

3.2.1    环境温度

图 4为机械-热耦合电沉积相场模型, 固体电

解质杨氏模量为 0.67 GPa时不同环境温度下锂枝

晶生长情况, 对比图 1发现, 当温度场耦合了机械

应力场之后枝晶生长的整体趋势变化不大. 由图 5

可知, 随着环境温度的升高, 锂枝晶在 30 s时的最

大长度、平均长度与方差均下降明显, 说明此时整

体枝晶长度的离散程度降低, 电沉积更加均匀. 模

型耦合机械应力后短枝晶的生长受到了更加明显

的抑制, 这主要是因为在锂枝晶生长的过程中会引

起 SEI残余应力效应, 随着电沉积的持续发展, 此

压应力会逐渐在成核点附近聚集成为锂枝晶生长

的驱动力之一, 研究表明此压应力会导致界面能上

升, 促进枝晶由“苔藓状”向“针状”转变 [16], 因此锂

枝晶更容易在曲率高的部分垂直生长, 从而形成了

部分迅速生长的长枝晶, 并且抑制了短枝晶的生长.

在环境温度为 280和 300 K的电沉积相场模

型中出现了如图 6所示的“空谷”内电沉积速率相

对较慢, 随着相邻锂枝晶持续的纵向和横向生长,

枝晶逐渐变宽最终在某一部分相交形成了“空洞”.

此“空洞”彻底闭合了 Li+的传输通道, 导致“空洞”

内空间无法被电沉积填满, 这种“空洞”的出现增加

了电极的孔隙度导致其体积出现膨胀, 不利于电极

的机械稳定性.

由图 7可知, 锂枝晶生长界面上最大拉应力与

最大压应力随着枝晶的生长而不断增加, 在枝晶生

长的初期最大拉应力曲线斜率较大, 拉应力增加较

快, 25 s之后最大拉应力增长逐渐趋于平缓, 因为

最大拉应力主要出现在枝晶和枝晶之间的“山谷”

处. 在锂枝晶生长的初期, 枝晶生长界面相对比较平

整, 枝晶在晶核处的生长形成“尖端”, 此“尖端”距

离初始生长界面较近, 会对枝晶四周“山谷”处产

生一部分的牵拉作用. 当枝晶生长进入中后期时,

其主要生长部位集中在枝晶“尖端”与侧枝, 对底部

“山谷”处拉应力的影响较小, 所以最大拉应力在一

段时间后逐渐趋于稳定. 最大压应力主要出现在枝

晶“尖端”, 其与生长过程中来自于固态电解质的压

应力有关, 所以最大压应力增加的速率则相对恒定.
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图 4    不同环境温度同一时刻机械-热耦合模型锂枝晶生长模型　(a) 锂枝晶生长形貌; (b) 锂离子浓度分布; (c) 锂枝晶 X 轴方

向机械应力分布

Fig. 4. Lithium  dendrite  growth  model  with  different  environmental  temperatures  and  same  time  mechanical  thermal  coupling

model: (a) Growth morphology of lithium dendrite; (b) lithium ion concentration distribution; (c) mechanical stress distribution in

the X-axis direction of lithium dendrite.
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由图 7(a)可知, 同一时刻环境温度越高, 锂枝

晶生长受到的最大拉应力越低, 趋于平缓的时间也

越长. 并且温度越高其在枝晶“尖端”和“山谷”出现

的最大应力差越小, 这主要是因为随着温度的升

高, 锂枝晶生长较为缓慢, 所以枝晶生长界面“山谷”

处所受到来自枝晶根部生长产生的拉应力较低, 此

时锂枝晶的生长形貌较粗, 并且枝晶“尖端”曲率较

小, 所以来自于固态电解质的压应力也相对较低.

因为枝晶“尖端”压应力和“山谷”拉应力之间

的最大应力差越小越不利于电沉积界面的稳定, 但

是由图 4可知, 随着环境温度的增加, Li+的沉积更

加均匀, 说明此时环境温度对锂枝晶生长过程所产

生影响相对机械应力的变化占据了主导地位. 

3.2.2    固体电解质杨氏模量

机械应力是锂枝晶在固态电池生长中不可或

缺的条件, 采用聚合固态电解质 (PEO-LiTFSI)并

嵌入 Al2O3 纳米填料来改变固态电解质的杨氏模

量, 研究了环境温度为 300 K, 聚合物固态电解质

不同杨氏模量时锂枝晶的生长和机械应力情况, 如

图 8所示.

由图 8(b)可知, 锂枝晶根部和尖端的应力都

稍高于其他部位, 当固态电解质杨氏模量较低时长

枝晶生长较快, 出现“尖端效应”. 当固态电解质杨

氏模量 E = 6.70 GPa时, 明显枝晶生长更为缓慢,

其主要原因如下.

1)固态电解质的杨氏模量较大, 在一定程度

上抵消了界面上锂枝晶生长的剩余驱动力, 从而抑

制了枝晶的生长.

2)由图 8(b)所示, 锂枝晶的内应力具有各向

异性, 在枝晶生长界面的“尖端”存在压应力, “山

谷”存在拉应力, 并且固态电解质杨氏模量越高,

交替出现的拉压应力越大, 易导致枝晶发生塑性形

变, 从而降低尖端部分的电流密度, 促进了电沉积

的均匀性.

3)如图 9所示, 在电沉积初期 (t = 1 s)并未

有锂枝晶生长时, 在界面处已经有拉压应力交替出

现. 这是因为在枝晶生长初期, 电沉积界面上有枝

晶生长的趋势, 此预应力的存在抑制了锂枝晶的萌

芽和生长, 并且这种抑制作用随着固态电解质杨氏

模量的增加而更加明显.
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Fig. 5. Statistics of lithium dendrite growth length at differ-

ent environmental temperatures.

 

图 6    300 K条件下, 机械-热耦合枝晶生长模型中的“空洞”

Fig. 6. “Void” in the mechanical thermal coupling dendrite

growth model at 300 K.
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图 7    不同环境温度下锂枝晶生长界面上应力随时间变化

(a) 最大拉应力; (b) 最大压应力

Fig. 7. Stress  at  the  lithium  dendrite  growth  interface

changes  with  time  at  the  different  ambient  temperatures:

(a) Maximum tensile stress; (b) maximum compressive stress.
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4)如图 8(c)所示, 长枝晶尖端电场变化率较

大, 导致附近产生较强的离子迁移, Li+浓度梯度变

大, 枝晶生长驱动力较大, 因此促进了长枝晶尖端

的持续生长.

由图 10可知, 随着时间的发展, 锂枝晶生长界

面最大应力差逐渐增加, 当固态电解质的杨氏模量

在 3 GPa以下时, 同一时刻固态电解质杨氏模量越

大, 最大应力差越大, 并且曲线斜率相对较小, 最大

应力差的增加较为平缓; 当固态电解质杨氏模量大

于 4 GPa时, 在枝晶生长初期, 最大应力差较低,

甚至低于杨氏模量为 3 GPa以下的应力差曲线, 但

曲线的斜率相对较高, 最大应力差随时间增加较快,

当时间为 35 s时, 总体呈现出固态电解质杨氏模量

越大最大应力差越大的特点, 但差距较小.
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图 8    不同杨氏模量聚合物固态电解质中锂枝晶模型　(a) 锂枝晶生长形貌; (b) 锂枝晶 X 方向机械应力分布; (c) 锂枝晶所在电

场电压分布

Fig. 8. Lithium dendrite  model  in  solid  polymer  electrolytes  with  different  Young’s  modulus:  (a)  Morphology  of  lithium dendrite

growth; (b) mechanical  stress distribution in X direction of  lithium dendrite;  (c) electric  field and voltage distribution of  lithium

dendrite.
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图 9    电沉积初期 t = 1 s时刻, 不同杨氏模量固态电解质中机械应力分布

Fig. 9. Mechanical  stress  distribution  in  solid  electrolytes  with  different  Young’s  modulus  at  t  =  1 s  during  the  initial  stage  of

electrodeposition.
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图 10    不同杨氏模量聚合物固态电解质电池锂枝晶生长

界面最大应力差

Fig. 10. Maximum stress difference at the interface of lithi-

um  dendrite  growth  in  polymer  solid  electrolyte  batteries

with different Young’s modulus.

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 72, No. 22 (2023)    220201

220201-7

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


图 10说明固态电解质杨氏模量在 3 GPa和

4 GPa之间存在拐点, 使得最大应力差曲线产生了

如上文描述的变化. 这主要是因为在固态电解质杨

氏模量较低时, 枝晶生长阻力较小, 略微调整杨氏

模量对枝晶的生长变化影响较大, 使其受到的拉压

力变化明显. 当固态电解质杨氏模量较高时, 因为

其对枝晶较高的抑制作用使得枝晶生长界面在初

期相对均匀, 所以此时最大应力差相对较小, 并且

不同杨氏模量条件下最大应力差差别较小, 但随着

时间的发展, 枝晶进入生长阶段之后, 较高的杨氏

模量的固态电解质会导致枝晶承受较高的压应力,

从而使得最大应力差增加的斜率较大, 最终呈现出

杨氏模量越大最大应力差越大的特点. 但是固体电

解质较高的杨氏模量对于枝晶均具有较强的抑制

效果, 此时杨氏模量小幅度改变对于枝晶影响不

大, 所以最大应力差曲线差距较小, 呈现出交错上

升的局面.

不同温度和固态电解质杨氏模量条件下最大

枝晶长度统计如图 11所示, 可以看出当固体电解

质杨氏模量较低时, 锂枝晶最大长度较高并且不

同温度下差距较大 , 在固体电解质杨氏模量为

10 GPa时, 四种温度下锂枝晶最大长度差别很小.

杨氏模量较低时, 温度对锂枝晶的生长起主导作

用, 从而导致枝晶长度发生较明显的变化. 在杨氏

模量较高的条件下 (如 6.7和 10 GPa), 固态电解

质杨氏模量的大小取代温度成为影响枝晶生长的

长度主要因素.

图 11所模拟的温度条件及固体电解质杨氏模

量条件, 可视为大多数工况中可能遇到的条件. 在

保证固体电解质杨氏模量恒定的情况下, 环境温度

从 350 K降至 260 K, 对锂枝晶长度的影响最大

为 47 μm. 而在保持温度不变的情况下, 固体电解

质杨氏模量从 0.67 GPa增加至 10 GPa, 对锂枝

晶长度的影响最大为 56 μm. 因此, 在图 11所涉及

的环境温度和固体电解质杨氏模量范围内, 固体电

解质杨氏模量的变化相对于环境温度对最大锂枝

晶长度的影响更为显著. 

3.2.3    外应力

为了探究外界压力对于固态电池中锂枝晶生

长的影响, 将模型的右侧边界设置为压力边界, 并

分别设置了 1, 10和 20 MPa的外应力来研究其对

于固态电池中锂枝晶生长的影响, 模拟结果如图 12

所示.
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图 11    同一时刻不同温度不同固体电解质杨氏模量条件

下最大锂枝晶长度

Fig. 11. Maximum lithium dendrite length under the condi-

tion of different Young’s modulus of solid electrolytes at the

same time and different temperatures.
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图 12    同一时刻不同外应力锂枝晶模型　(a) 锂枝晶生长形貌; (b) 锂枝晶模型机械应力分布

Fig. 12. Lithium  dendrite  models  with  different  external  stresses  at  the  same  time:  (a)  Morphology  of  lithium  dendrite  growth;

(b) mechanical stress distribution of lithium dendrite models.
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由图 12可知, 当右侧外应力较小时, 长枝晶

的生长较快, 随着右侧外应力的升高, 当右侧压力

达到 20 MPa时, 已无明显的长枝晶出现, 锂枝晶

由细长的“针状”转变为短粗形态. 此模拟结果说明

较高的外应力有利于促进固态电解质电池中均匀

的电沉积. 其主要原因如下, 首先由图 12(b)所示,

当外应力较高时, 在 X 轴方向枝晶受到了更大的

压应力, 这个压应力一定程度上促进了枝晶的蠕动

变形, 改善了界面特征. 其次, 更大的外应力有助

于固态电解质与电极更好的接触, 降低了界面阻

抗, 促进 Li+的传输, 使得 Li+在电极和固态电解质

接触界面上沉积的更加均匀.

对三种情况下锂枝晶生长过程受到的机械应

力范围进行统计, 如图 13所示. 研究发现外界压

应力越高, 枝晶生长的过程中所受到最大压应力越

大, 这在一定程度上抑制枝晶的生长. 如图 13(a)

所示, 当外应力为 1 MPa时, 枝晶内部在其生长

到 15 s时同时存在着拉应力和压应力. 但是当外

应力提高到 10和 20 MPa时 , 如图 13(b), (c)所

示, 分别在 23和 28 s枝晶生长界面才有拉应力产

生, 表明随着外应力的增大, 拉应力的产生时间逐

渐后延. 这主要是因为外应力的增大可以促进电

沉积界面的均匀性, 当界面较为平滑的时候拉应

力较小, 随着枝晶的不断生长形成明显的“尖端”

和“山谷”时, 拉应力才有可能抵消外界压应力而表

现出来. 

4   结　论

本文建立了一个机械-热耦合相场模型来模拟

聚合物固体电解质电池中锂枝晶的生长情况, 研究

了环境温度、固态电解质杨氏模量、外应力对锂枝

晶生长的影响, 主要得出以下三个结论.

1)将机械应力场与热力场耦合起来建立了机

械-热耦合相场模型模拟锂枝晶生长过程, 发现较

高的环境温度会促进 Li+扩散率增加, 从而满足了

界面反应对于 Li+的需求, 降低了界面 Li+浓度差,

从而对于枝晶的生长起到了一定的抑制作用, 此时

锂枝晶生长界面上的最大应力差较小. 此外在低温

下枝晶生长界面容易出现“空洞”, 这种“空洞”的出

现增加了电极的孔隙率容易使电极膨胀, 不利于电

沉积界面的稳定性.

2)研究发现固态电解质杨氏模量以及外应力

都对枝晶的生长产生了一定的影响. 固态电解质较

高的杨氏模量以及外应力抵消了锂枝晶生长的驱

动力, 界面上最大应力差较大, 促进了界面上枝晶

的蠕动变形, 有利于电沉积的稳定. 并且固态电解

质杨氏模量在 3与 4 GPa之间存在拐点, 使得枝

晶生长界面上的最大应力差随时间发展呈现出两

种不同的变化趋势.

3)对比了在常见温度和常见固态电解质杨氏

模量范围内两种因素对于锂枝晶生长的影响, 发现

固态电解质杨氏模量改变对于最大锂枝晶长度的

影响相对于改变环境温度要高出 19%, 所以在上文

所涉及的环境温度和固体电解质杨氏模量范围内,

固体电解质杨氏模量的变化相比于环境温度对最

大锂枝晶长度的影响较大.
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Abstract

Growth of lithium dendrites in solid state batteries is an important factor that disturbs their commercial

applications. The growth of lithium dendrites at the interface of lithium metal anode will not only lead to the

decrease of battery energy efficiency, but also cause combustion, explosion and other safety problems. In order

to explore the factors and methods that inhibit the growth of lithium dendrites, the phase-field theory is used to

simulate  the  growth  of  lithium  dendrites  in  polymer  solid  electrolyte  batteries,  and  a  phase-field  model  of

lithium  dendrite  growth  coupled  with  mechanical  stress  and  thermal  field  is  established.  The  effects  of  key

physical factors such as ambient temperature, solid electrolyte Young’s modulus and external stress on dendrite

growth and their  acting principles  are discussed and analyzed.  The results  show that under the conditions of

high temperature, high solid electrolyte Young’s modulus and external stress, the growth of lithium dendrites is

slow, the number of long dendrites is small, and the electrodeposition is more uniform. In addition, the effects of

Young’s modulus of solid electrolyte and ambient temperature on the growth of lithium dendrites in a common

range are compared with each other. It is found that the inhibition effect of changing Young’s modulus of solid

electrolyte  on  the  maximum  length  of  lithium  dendrites  is  19%  higher  than  that  caused  by  the  change  of

ambient temperature.
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