
 

基于多物理场耦合下固态电池死锂的相场法研究
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(2025 年 8 月 9日收到; 2025 年 9 月 19日收到修改稿)

固态电池凭借能量密度大, 安全系数高等优势, 近年来逐渐成为人们关注和研究的焦点. 锂枝晶是影响

电池安全性和使用寿命的关键因素, 严重时会发生电池短路的情况. 相较于液态电池, 固态电池依赖于机械

强度更高的固态电解质, 能有效地抑制锂枝晶的生长, 然而随着充放电循环次数的增加, 由于锂枝晶未完全

溶解而产生的死锂逐渐累积, 电池的性能逐渐降低. 本文针对固态电池中的死锂问题, 采用相场法模拟了力-

热-电化学三种物理场耦合下的锂枝晶溶解和死锂产生过程. 结果显示, 当在相场模型中耦合入传热模型或者

力学场后, 枝晶溶解截止时间和死锂面积都会发生变化. 同时, 在此基础上升高温度或是施加低外压、高外压

时, 死锂面积都会降低. 而对于改变电化学参数, 减小扩散系数、增大界面迁移率以及减小各向异性强度都能

有效地减少死锂面积.
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 1   引　言

近年来, 随着储能行业的高速发展, 新能源电

池成为人们关注的焦点. 固态电池因其不易泄漏起

火, 热稳定性好, 更高的理论能量密度, 环境适应

性强, 循环寿命长等特点, 成为继液态电池之后的

又一研究重点. 死锂是充放电过程中, 由于脱锂不

均匀或不彻底而形成的与电极失去接触的金属锂,

这些失活的锂将无法再次参与充放电反应. 与液态

电池相同, 固态电池中仍然存在锂枝晶的生长现

象, 并且随着循环次数的增加, 死锂在电池内部堆

积, 影响了电池的使用性能和寿命. 严重时, 堆积

的锂枝晶生长穿透电解质, 导致正负极接触短路,

这对使用者的安全是一种极大的威胁.

通过实验, 研究者们提出了多种死锂的抑制策

略以及通过死锂再激活的方式来减少其堆积. Duan

等 [1] 发现了一种离子孤立锂的新型死锂形式, 并且通

过应力的调制来压缩阳极结构和缓解电解质降解,

有效地降低了离子孤立锂的损失比例. Wang等 [2] 通

过一种由 LIPON包覆的高度有序的中空 ZnO基体,

很好地控制了可逆的锂沉积-剥离, 有效地抑制了死

锂的形成. Jin等 [3] 提出一种基于碘氧化还原反应

的锂修复方法, 对死锂进行再生, 以补偿锂损失, 使

锂金属电池在多次循环后仍能保持优异的库伦效率.

相场法是研究锂枝晶生长和死锂产生的一种

仿真分析方法, 同时, 相场模型也被普遍应用在研

究当中. Chen等 [4] 基于 Butler-Volmer电化学反

应动力学模型, 建立了一个相场随电化学过电位变

化而非线性演化的相场模型, 并成功地进行了验

证. Zhang等 [5] 首次提出了一种包含死锂剥离过程

的相场模型, 通过模拟发现死锂的形成首先发生于

枝晶的顶部, 并且发现死锂是导致循环寿命降低的

直接原因. Qiao等 [6] 通过耦合非线性相场模型和

传热模型, 研究了温度对死锂的影响, 发现较高的

温度能使锂沉积更为均匀, 从而使放电过程不易产
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生死锂. Shen等 [7] 提出了一个力学-电化学相场模

型来描述锂的剥离过程, 发现当应力集中在根部时,

根部的剥离速度较其他位置更快, 极易导致死锂的

产生. Gao等 [8] 在机械-电化学相场模型中揭示了隔

膜对锂枝晶生长的引导和对死锂恢复的影响, 合适

的隔膜设计可以很好地对死锂移动进行限制, 促进

死锂的复活. Xiang等 [9] 利用相场模拟发现, 非离

子导电的气体会导致锂离子出现不均匀的分布而促

进死锂的形成. Zhu等 [10] 通过在相场模型中施加

高放电过电位实现锂金属负极的快速剥离, 发现了

高离子浓度谷区的局部再结晶现象, 为死锂的抑制

提供了新的研究方向. 由于死锂的存在对电池循环

寿命有很大的影响, Han和 Lin[11] 从这一方面出发,

通过对电池寿命的分析预测, 寻找抑制死锂的方法.

目前对死锂的相场法研究主要集中于液态电

解质, 对固态电解质中的死锂堆积情况模拟研究较

少; 并且现有研究主要为两种物理场耦合的相场模

型, 即力-电化学以及热-电化学, 没有通过力-热-电

化学耦合的多物理场模型的死锂研究. 同时, 温

度、外压、循环周期数、电压大小、隔膜等对死锂的

影响都通过模拟或实验得到了证实, 但是没有探讨

电化学场参数对死锂形成的影响. 本文利用有限元

软件, 以力-热-电化学三种物理场耦合的相场模型

为基础研究死锂在固态电解质中的形成情况, 并且

与力-电化学以及热-电化学耦合的相场模型进行对

比, 发现传热模型和力学场的加入对死锂的形成都

会产生一定的影响. 同时, 讨论了三场耦合下改变

温度和外压时死锂的变化情况. 在电化学参数方

面, 发现改变扩散系数, 界面迁移率和各向异性强

度都会影响死锂的形成.

 2   模拟方法

 2.1    吉布斯自由能

ξ ξ = 0

ξ = 1 ξ

ci
(
i = Li,Li+, A−)

φ

在相场模型中引入序参数  , 当   时代表

固态电解质相, 当  时代表锂金属相, 而当  介

于 0—1时代表处于两相之间的中间相. 同时, 引

入  分别表示锂原子、锂离子和

阴离子, 以及静电势   . 由此, 系统的吉布斯自由

能可以表示为 [12]
 

G =

∫
V

[fgrad (ξ) + fch (ξ, ci) + felec (ξ, ci, φ)

+fels (ξ)] dV. (1)

梯度能量密度表示为 

fgrad (ξ) =
1

2
κ∇2ξ, (2)

κ = κ0 [1 + δcos (ωθ)] κ0

δ ω θ

式中,    代表界面能函数,    ,

 ,    和   分别表示梯度能量系数、各向异性强度、

各向异性模数和界面法向量与坐标轴的夹角. 局部

化学自由能密度表示为 

fch (ξ, ci) = g (ξ) + c0RT0
∑
i

ci
c0

ln
ci
c0
, (3)

g (ξ) =Wξ2(1− ξ)
2

W

c0 R T0

式中,    为双势阱函数,    为势

垒高度;    表示标准的锂体积浓度;    和   分别

表示气体常数和环境温度. 静电能密度表示为 

felec (ξ, ci, φ) =
∑

Fciziφ, (4)

F zi i式中,   代表法拉第常数,   代表  的化合价. 弹性

能量密度表示为 

fels (ξ) =
1

2
Cijklε

E
ijε

E
kl, (5)

Cijkl式中  代表弹性张量, 可表示为 [13]
 

Cijkl=
E

2(1+v)
(δilδjk+δikδjl) +

Ev

(1+v)(1−2v)
δijδkl,

(6)

E = Eeh (ξ) + Es[1− h (ξ)] Ee

Es

h(ξ)=ξ3(6ξ2 − 15ξ+10) v = veh(ξ)+

vs[1− h (ξ)] ve vs

δil/jk/ik/jl/ij/kl

εEij εEkl

其中  表示杨氏模量,  

和  分别代表电极杨氏模量和电解质杨氏模量;

 为插值函数 ;   

 表示泊松比,    和   分别代表电极泊

松比和电解质泊松比;   为 Kronecker

函数.   和  代表弹性应变张量, 可表示
 

εEij = εTijλih (ξ) δij , (7)
 

εEkl = εTklλih (ξ) δkl, (8)

εTij/kl λi式中,   表示总应变,   为 Vegard应变系数.

ξ 2.2    相场参数  的时间演化方程

根据侯鹏洋等 [14] 的报道, 相应的相场序列演

化驱动力可表示为 

∂ξ

∂t
= − Lσ

(
f ′ch (ξ) + f ′grad (ξ) + f ′els (ξ)

)
− Lηh

′ (ξ)

{
exp

[
(1− α)nFηα

RT0

]

−cLi
+

c0
exp

[
−αnFηα
RT0

]}
, (9)

Lσ Lη

α n ηα

式中  和   分别表示界面迁移率和电化学反应

常数;    为对称因子;    为电荷迁移数;    为反应
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过程中的过电位. 而锂离子在固态电解质中的扩散

过程, 运用菲克定律可表示为 

∂cLi+

∂t
= ∇·

[
Deff∇cLi+ +DeffD

effcLi+

RT0
nF∇φ

]
−ψ dξ

dt
,

(10)

ψ Deff式中  为表示锂离子反应速率的常数;   表示有

效扩散系数, 通过该参数在相场中耦合传热模型,

此时有效扩散系数可表示为 [15]
 

Deff = A exp
[
−rcLi+ +

Eα

R

(
1

T
− 1

T0

)]
, (11)

A r Eα

T

−hR (T − T0)− εRσR
(
T 4 − T 4

0

)
hR

εR σR

其中  ,   和  分别代表预指数、活化能和拟合因

子;   表示温度场的温度. 而边界通量可以设置为

 , 式中   表示热对

流系数,    表示发射率,    为 Stefan-Boltzmann

常数. 对于相场中电势的变化, 运用泊松方程可表

示为 

∇ ·
(
σeff∇φ

)
= FCs

∂ξ

∂t
, (12)

Cs σeff = σeh (ξ) + σs[1−
h (ξ)] σe σs

式中,    代表固相锂浓度;   

 代表有效电导率,   和  分别为电极电导率

和电解质电导率.

 2.3    有限元模型

c0

本文以侯鹏洋等 [14] 使用的聚氧化乙烯聚合物

固态电解质为基础, 利用 COMSOL Multiphysics

6.2有限元分析软件, 设定 8 μm×8 μm的矩形为

基础的有限元模型, 矩形下边界为锂金属阳极以及

锂枝晶的初始形核点. 为了反映出电势和锂离子浓

度的变化, 在矩形上边界设置初始电压 0.1 V以及

初始锂离子浓度  . 求解器模拟时间设置为 90 s,

步长为 1 s. 网格的最大单元大小设置为 0.05 μm,

最大单元增长率设置为 1.3, 曲率因子设置为 0.3.

表 1为模拟过程中的部分关键参数 [14–17].

 3   结果与讨论

 3.1    传热模型耦合

锂电池死锂的相场法研究大多集中于液态电

池, 单一物理场, 或是二物理场耦合的相场模型.

本节在 Shen等 [7] 的机械-电化学相场模型基础上

耦合传热模型, 以讨论在力-热-电化学三场耦合的

相场模型中死锂的形成情况.

 3.1.1    传热模型对死锂形成的影响

根据已有研究 [18] 可知, 在仅以传热模型的有

无为变量的情况下, 三物理场耦合的相场模型较于

二物理场, 其锂枝晶的形貌整体变化较小, 但前者

一次枝晶主干部分与横向侧枝的 von Mises应力

数值相差更大.

图 1模拟了不同相场模型下锂枝晶生长 90 s

的情况. 从图 1(a)和图 1(b)可以看出, 两种相场

模型中锂枝晶的形貌差异较小; 两者的 von Mises

应力如图 1(c)和图 1(d)所示, 锂枝晶的应力分布

发生明显变化. 同时, 模拟了两种情况下锂枝晶的

溶解过程.

如图 2和图 3所示, 在底部边界施加 0.01 V

电压以模拟锂电池的放电过程, 该过程中相场的驱

动力方程可以写成:
 

 

表 1    相场参数
Table 1.    Phase field parameters.

参数名 符号 数值 文献

梯度能量系数/(10–10 J·m–1) κ0 1 [15]

各向异性强度 δ 0.1 [15]

各向异性模数 ω 4 [16]

势垒高度/(105 J·m–3) W 3.75 [16]

标准体积浓度/(103 mol·m–3) c0 1 [16]

环境温度/K T0 293 [14]

电极杨氏模量/GPa Ee 7.8 [14]

电解质杨氏模量/GPa Es 1 [14]

电极泊松比 ve 0.42 [15]

电解质泊松比 vs 0.3 [15]

–0.866×10–3

Vegard应变系数 λi –0.773×10–3 [14]

–0.529×10–3

界面迁移率/(10–6 m3·J–1·s–1) Lσ 1 [16]

反应常数/s–1 Lη 0.5 [16]

对称因子 α 0.5 [16]

固相锂浓度/(104 mol·m–3) Cs 7.64 [16]

电极电导率/(107 S·m–1) σe 1 [14]

电解质电导率/(S·m–1) σs 0.1 [14]

电极比热容/(J·kg–1·K–1) cpe 1200 [14]

电解质比热容/(J·kg–1·K–1) cps 133 [14]

电极导热系数/(W·m–1·K–1) λe 1.04 [14]

电解质导热系数/(W·m–1·K–1) λs 0.45 [14]

对流换热系数/(W·m–2·K–1) h 10 [17]
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∂ξ

∂t
= − fdLσ

(
f ′ch (ξ) + f ′grad (ξ) + f ′els (ξ)

)
− fdLηh

′ (ξ)

{
exp

[
(1− α)nFηα

RT0

]

−cLi
+

c0
exp

[
−αnFηα
RT0

]}
, (13)

fd = fstep (−φs/φb)

fstep (x) x > 1

φs φb fd = 1

fd = 0

式中  表示锂金属的活性状态, 其

中  代表阶跃函数, 当  时, 函数从 1阶跃

到 0;    代表电解质电位;    为参考电位.   

代表活性锂,   代表死锂. 当模拟放电 49 s和

43 s后, 两种相场模型分别达到溶解截止时间, 死

锂面积分别为 0.036 μm2 和 0.058 μm2, 仅剩极少

量主干和根部部分未完全溶解.  对比图 2(a)和

图 3(a)中锂枝晶形貌的变化, 同样会发现到达溶

解截止时间时, 图 3中死锂面积较图 2中有增加,

原因可能为耦合温度场后, 溶解截止时间的缩短导

致锂枝晶不完全溶解的面积增大 [17]; 同时, 在耦合

温度场的相场模型中, 锂枝晶的根部剩余量更多,

原因可能为, 加入温度场后应力分布发生改变, 根

部的应力集中程度降低, 导致其在锂枝晶形成时受

到的抑制减小, 所以在枝晶生长时根部面积更大.

根据已有研究可知, 根部的应力集中是锂枝晶断裂

的原因之一, 故而观察了不同时间段枝晶根部附近

的形貌和 von Mises应力变化情况. 如图 2(b)和

图 3(b)所示, 在锂枝晶溶解时间达到 10 s时, 未

耦合传热模型的相场模型中, 锂枝晶主干部分与根

部已有断裂脱离趋势, 而耦合传热模型的相场模型

中, 两者的脱离情况并不明显. 通过观察应力分布

情况, 能够发现温度场的有无对死锂的形成存在一

定影响, 虽然因为溶解截止时间以及锂枝晶形貌的

差异, 导致在耦合传热模型后死锂面积增大, 但是

在该相场模型中, 锂枝晶根部剥离速度更慢, 更不

易发生断裂. 同时, 多物理场耦合的相场模型也更

加接近枝晶剥离时的真实状况.
 
 

(a)

(b)

0 s 10 s 43 s

图 3　耦合传热模型的锂枝晶溶解情况　(a) 锂枝晶形貌

变化; (b) von Mises应力 (单位: MPa)

Fig. 3. Dissolution  of  lithium  dendrites  in  coupled  heat

transfer  model:  (a)  Lithium  dendrites  change  in  morpho-

logy; (b) von Mises stress (in MPa).
 

 3.1.2    耦合传热模型后应力对死锂形成的

影响

由于耦合了传热模型, 锂枝晶受到应力的分布

发生明显变化, 而外压会通过改变应力大小从而影

响枝晶的生长. 故本节将两者结合, 通过施加外压,

 

1.0(a) (b)

(c) (d)

0.5

0

6

3

0

图 1    不同相场模型下锂枝晶的生长情况　(a) 未耦合传

热模型的锂枝晶形貌; (b) 耦合传热模型的锂枝晶形貌 ;

(c) 未耦合传热模型的 von Mises应力 (单位 : MPa); (d) 耦

合传热模型的 von Mises应力 (单位: MPa)

Fig. 1. Growth  of  lithium  dendrites  under  different  phase

field  models:  (a)  Lithium  dendrite  morphology  of  un-

coupled  heat  transfer  model;  (b)  lithium dendrite  morpho-

logy of coupled heat transfer model; (c) von Mises stress for

uncoupled  heat  transfer  model  (in  MPa);  (d)  von  Mises

stress coupled to the heat transfer model (in MPa).

 

(a)

(b)

0 s 10 s 49 s

图 2    未耦合传热模型的锂枝晶溶解情况　(a) 锂枝晶形

貌变化; (b) von Mises应力 (单位: MPa)

Fig. 2. Dissolution  of  lithium  dendrites  in  uncoupled  heat

transfer  models:  (a)  Lithium  dendrites  change  in  morpho-

logy; (b) von Mises stress (in MPa).
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研究耦合传热模型前后的死锂形貌. 已有研究 [19]

表明, 在仅耦合力学场的力-电化学相场模型中, 通

过对不同外压下锂枝晶的生长与剥离进行排列组

合, 发现与低压、中压不同, 在高压下生长的锂枝

晶, 当其匹配到不同的剥离压力时, 死锂都有所减

少. 而杨皓东 [18] 通过在力-电化学相场模型中耦合

传热模型, 发现多物理场模型下, 施加外压时的枝

晶根部受到的 von Mises应力大小有所减小. 本节

以此为基础, 进一步探究在相场中添加温度场后对

死锂形成的影响.

图 4和图 5模拟了不同物理场加压 5 MPa时

的锂枝晶生长和溶解情况. 由图 4(b)和图 5(b)可

以看出, 当在相场上部施加外压时, 应力主要集中

到锂枝晶中部的主干部分. 根部应力最大值分别为

20.5 MPa和 14.3 MPa, 耦合传热模型后该值增长

幅度较小, 与已有研究结果相同. 图 4(c)和图 5(c)

为到达溶解截止时间后的死锂形貌. 根据模拟情况

可知溶解截止时间分别为 32 s和 40 s, 死锂面积

分别为 0.097 μm2 和 0.053 μm2. 由于未耦合传热

模型, 根部应力集中涨幅较大, 更易发生断裂, 导

致其死锂面积较未加压时明显增大. 通过本节模拟

结果可知, 当相场中存在外压, 耦合温度场后死锂

面积明显更低, 在施加的外压值为 5 MPa时降低

了 45.3%.

Geng[20] 通过在压力边界分别施加 1,  10和

20 MPa的外应力研究不同外压下锂枝晶的生长情

况, 本节据此, 分别选用 5, 10和 20 MPa的外压

进行研究. 图 6模拟了多物理场耦合的相场模型在

不同外压下的锂枝晶生长和溶解情况. 根据图 6(a)

和图 6(b)可知, 随着外压的增大, 锂枝晶的高度逐

渐降低, 并且主干部分与横向侧枝受到的 von Mises

应力大小差距逐渐变大, 根部受到的应力同样呈

递增趋势. 由图 6(c)可知, 在施加外压为 5, 10和

20 MPa的情况下 , 锂枝晶的溶解截止时间分别

为 40, 32和 30 s; 死锂面积分别为 0.053, 0.073和

0.059 μm2. 由此可见当施加的外压较小时, 死锂面

积有小幅度下降, 说明在耦合传热模型后, 由于根

部受到的 von Mises应力较未耦合时减小, 所以小

外压下的应力对死锂形成的影响较小, 而外压的加

入使得锂枝晶的形貌产生变化, 在锂沉积阶段的面

积降低, 死锂面积也随之降低; 当外压继续增大时,

根部的应力集中现象越发明显, 主干与根部更容易

发生断裂从而导致死锂面积的增大; 当锂枝晶受到

的外压数值较大时, 枝晶形貌变得更加致密, 锂沉

积更加均匀, 同时锂剥离的速度也会因高外压而变

得缓慢, 剥离更充分, 死锂面积再次减小.
 
 

(a)

(b)

(c)

5 MPa 10 MPa 20 MPa

图 6　不同外压下锂枝晶的生长和溶解情况　(a) 锂枝晶

形貌; (b) von Mises应力 (单位: MPa); (c) 死锂形貌

Fig. 6. Growth  and  dissolution  of  lithium  dendrites  under

different  external  pressures:  (a)  Lithium  dendrite  morpho-

logy; (b) von Mises stress (in MPa); (c) dead lithium mor-

phology.
 

 3.2    力学场耦合

已有研究 [20] 表明, 在相场中, 环境温度能够影

响锂枝晶的生长; 梁辰等 [17] 通过在相场中耦合传

 

(a) (b) (c)

图 4      未耦合传热模型加压 5 MPa　 (a)  锂枝晶形貌 ;

(b) von Mises应力 (单位: MPa); (c) 死锂形貌

Fig. 4. Uncoupled  heat  transfer  model  is  pressurized  to

5 MPa:  (a)  Lithium  dendrite  morphology;  (b)  von  Mises

stress (in MPa); (c) dead lithium morphology.

 

(a) (b) (c)

图 5    耦合传热模型加压 5 MPa　(a) 锂枝晶形貌; (b) von

Mises应力 (单位: MPa); (c) 死锂形貌

Fig. 5. Coupled  heat  transfer  model  is  pressurized  to

5 MPa:  (a)  Lithium  dendrite  morphology;  (b)  von  Mises

stress (in MPa); (c) dead lithium morphology.
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热模型, 探究了热-电化学场中温度对死锂的影响.

本节通过已构建的相场模型, 进一步研究加入力学

场后的三场耦合下温度对死锂形成的影响.

 3.2.1    力学场对死锂形成的影响

fels

力学场是研究和模拟固态电解质中锂枝晶生

长必不可少的物理场, 由于大多数的研究仅在电化

学的基础上耦合传热模型, 故本节通过在热-电化

学的相场模型上耦合力学场, 以探究其对温度场和

死锂的影响. 随着力学场的引入, 弹性自由能被加入

到吉布斯自由能中直接参与相场的演化, 即 (1)式

中的  . 同时固态电解质的高机械强度得以体现

出来, 并使锂枝晶形貌较未耦合力学场时变得更加

短粗.

图 7模拟了未耦合力学场的锂枝晶溶解情况

以及不同相场模型下锂枝晶溶解时的温度变化. 如

图 7(a)所示, 与图 3(a)相比, 由于枝晶生长未受

到应力的抑制, 未耦合力学场的锂沉积面积更大.

同时可以看出两种相场模型下的死锂面积存在一

定差异, 未耦合力学场时, 锂枝晶的溶解截止时间

为 28 s, 死锂面积为 0.098 μm2, 而耦合力学场之

后溶解截止时间更长, 死锂面积更低. 原因为力学

场的加入降低了枝晶表面锂的剥离速率, 使其溶解

截止时间更长, 溶解更充分. 图 7(b)和图 7(c)为

两种相场模型下温度场的变化情况, 当到达溶解截

止时间时, 两者内部核心处温度分别为 301.8 K和

299.5 K, 耦合力学场后温度变低. 这是由于未耦合

力学场的相场模型中死锂面积更大, 热集中更严重.

 3.2.2    耦合力学场后环境温度对死锂形成的

影响

由于耦合力学场后, 锂枝晶形貌发生明显变

化, 并且温度场中的温度分布也发生改变. 故本节

通过改变与温度场密切相关的环境温度的大小, 研

究在耦合力学场前后, 环境温度对死锂形貌的影

响. 环境温度是影响锂枝晶生长与溶解的一个重要

因素. 根据已有研究可知, 当温度升高时, 电解质

中的锂离子扩散速度更快, 使得离子浓度差降低,

同时界面能升高, 锂枝晶与电解质在两者界面处的

反应更加剧烈. Qiao等 [6] 的研究通过耦合单一的

传热模型发现较低的温度更容易产生死锂.

图 8和图 9(a)模拟了环境温度 353 K下未耦

合力学场与耦合力学场时锂枝晶的溶解形貌变化,

溶解截止时间分别为 47 s和 67 s, 死锂面积分别

为 0.064 μm2 和 0.041 μm2. 与图 7(a)和图 3(a)相

比, 死锂面积分别降低了 34.6%和 29.3%, 耦合力

学场后, 死锂面积的降幅有所减少. 说明引入力学

场, 增强了枝晶结构的稳定性, 使得其对温度变化

的敏感度降低.

 
 

0 s 10 s 47 s

图 8　未耦合力学场、环境温度 353 K下锂枝晶的溶解形貌

Fig. 8. Dissolution  morphology  of  lithium dendrites  at  am-

bient  temperature  of  353 K  in  the  uncoupled  mechanical

field.
 

图 10(a)模拟了耦合力学场后 273 K下锂枝

晶溶解时的形貌变化情况. 与梁辰等 [17] 在热-电化

学模型下的模拟结果类似, 随着温度的降低, 溶解

截止时间变短, 为 33 s; 死锂面积变大, 为 0.085 μm2.

由于本节探究的是耦合力学场后的温度变化对死

锂形成的影响, 故在图 9(b)和图 10(b)中模拟了

枝晶溶解中的应力变化情况. 由图 9(b)和图 10(b)

可以看出, 在锂剥离的过程中, 与电解质相接触面

 

(a)

(b)

(c)

0 s 10 s 28 s

0 s 10 s 43 s

图 7    锂枝晶的溶解以及相场温度变化情况　(a) 未耦合

力学场锂枝晶溶解情况; (b) 未耦合力学场温度变化; (c) 耦

合力学场温度变化

Fig. 7. Dissolution  of  lithium  dendrites  and  changes  in

phase  field  temperature:  (a)  Dissolution  of  lithium  dend-

rites  in  the  uncoupled  mechanical  field;  (b)  temperature

changes in the uncoupled mechanical field; (c) temperature

changes in the coupled mechanical field.
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积更大的横向侧枝和二次枝晶最先溶解. 当上述部

分溶解结束后, 与图 3(b)类似, 应力逐渐在根部聚

集. 这是因为在模拟锂枝晶生长时, 枝晶的形核点

固定在根部, 导致该点以及附近部分在溶解收缩时

受到一定阻碍, 应力在局部集中, 同时也导致根部

的剥离速率逐渐变慢. 以图 9中的锂枝晶溶解情况

为例, 根部溶解面积由前 10 s的 47.9%; 到 10至

30 s的 16.2%; 最后 30至 67 s的溶解面积为初始

根部面积的 11.5%, 可以看出锂剥离的速率呈递减

趋势, 并且该趋势逐步变缓.

 
 

0 s

(a)

10 s 67 s

(b)

图 9　耦合力学场、环境温度 353 K下锂枝晶的溶解情况

(a) 锂枝晶形貌; (b) von Mises应力 (单位: MPa)

Fig. 9. Dissolution of  lithium dendrites at ambient temper-

ature  353 K  in  the  coupled  mechanical  field:  (a)  Lithium

dendrite morphology; (b) von Mises stress (in MPa).
 
 

0 s

(a)

10 s 33 s

(b)

图 10　耦合力学场、环境温度 273 K下锂枝晶溶解情况

(a) 锂枝晶形貌; (b) von Mises应力 (单位: MPa)

Fig. 10. Dissolution of lithium dendrites at ambient temper-

ature  273 K  in  the  coupled  mechanical  field:  (a)  Lithium

dendrite morphology; (b) von Mises stress (in MPa).
 

 3.3    电化学参数对死锂形成的影响

 3.3.1    扩散系数对死锂形成的影响

扩散系数是描述物质扩散能力的物理量. 在用

相场法研究锂枝晶时, 扩散系数通常用于描述锂离

子在电极或电解质材料中的迁移能力. 已有研究 [21]

表明, 当扩散系数增大时, 锂离子会大量聚集, 锂

枝晶生长速度加快. 因此本节模拟了不同大小扩散

系数下的锂枝晶生长与溶解情况.

如图 11(a)和图 11(b)所示, 扩散系数增大时,

锂枝晶生长更快, 枝晶主干更高且侧枝更长. 同时,

锂离子在电解质中的分布更加均匀, 所以可以观察

到二次枝晶数量较少, 枝晶根部宽度较大. 由于二

次枝晶直径小且较脆弱, 其在锂枝晶溶解时更容易

脱落 [22]. 当扩散系数减小时, 由于主干部分的二次

枝晶数量明显增多, 导致锂枝晶在溶解过程中主干

部分剥离更快; 而根部形貌较为狭窄, 也导致枝晶

主干部分更容易与其脱离. 根据图 11(c)和图 11(d)

所示, 当扩散系数增大或减小时, 溶解截止时间分

别为 51 s和 33 s, 死锂面积分别为 0.090 μm2 和

0.044 μm2. 虽然扩散系数减小后, 因为剥离速率的

增大导致其溶解截止时间明显更短, 但是由于锂枝

晶生长时的锂沉积量更小, 剩余的死锂面积也有所

减少.

 
 

(a) (b)

(c) (d)

图 11　不同扩散系数下锂枝晶的生长与溶解情况　(a) 增

大扩散系数锂枝晶形貌; (b) 减小扩散系数锂枝晶形貌 ;

(c) 增大扩散系数死锂形貌; (d) 减小扩散系数死锂形貌

Fig. 11. Growth and dissolution  of  lithium dendrites  under

different  diffusion  coefficients:  (a)  Lithium  dendrite  mor-

phology when the diffusion coefficient is increased; (b) lithi-

um  dendrite  morphology  when  the  diffusion  coefficient  is

decreased; (c) dead lithium morphology when the diffusion

coefficient  is  increased;  (d)  dead lithium morphology when

the diffusion coefficient is decreased.
 

 3.3.2    界面迁移率对死锂形成的影响

在相场中, 界面迁移率作为一个关键的动力学

参数, 决定了锂金属/电解质界面的演化速率, 进而

影响锂枝晶的形貌、生长速率和稳定性. 已有研究 [16]

表明当界面迁移率增大时, 二次枝晶得到很好的抑
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制, 锂枝晶的表面变得光滑; 而当界面迁移率减小

时, 锂枝晶生长速度变快, 枝晶表面也不再光滑.

本节分别构建了界面迁移率为 1×10–5 m3/(J·s)和

1×10–7 m3/(J·s)下的相场模型, 并模拟了锂枝晶

的生长和溶解过程.

如图 12(a)所示, 由于在设置参数时分别将

界面迁移率提高和降低了一个量级, 所以可以明显

地看出在枝晶生长阶段两者的区别. 当界面迁移率

增大时, 锂沉积更加均匀, 枝晶生长更缓慢; 界面

迁移率降低时, 一次枝晶生长较快且二次枝晶数量

更多. 而通过图 12(b)可以看出当到达溶解截止时

间时, 两者的枝晶主体部分基本都已完全溶解, 溶

解截止时间分别为 68 s和 84 s, 死锂面积分别为

0.004 μm2 和 0.024 μm2. 相较于界面迁移率为 1×

10–6 m3/(J·s)时, 死锂面积均有降低. 原因是当界

面迁移率增大时, 由于锂沉积更均匀且二次枝晶减

少, 所以溶解时各向的致密锂整体剥离, 不易断裂

形成会进一步成为死锂的孤立锂 [23]; 界面迁移率

减小时, 锂剥离速度较慢, 锂枝晶溶解较为彻底,

同样不易产生孤立锂.
  

(a)

1T10-5 m3/(J·s) 1T10-7  m3/(J·s)

(b)

图 12　不同界面迁移率下锂枝晶的生长与溶解情况　(a) 锂

枝晶形貌; (b) 死锂形貌

Fig. 12. Growth and dissolution  of  lithium dendrites  under

different interfacial mobility: (a) Lithium dendrite morpho-

logy; (b) dead lithium morphology.
 

 3.3.3    各向异性强度对死锂形成的影响

各向异性指物质的化学、物理等性质随方向的

改变而发生变化, 即在不同的方向上呈现出差异的

性质. 在本研究模拟的相场法中, 各向异性强度是

控制锂枝晶生长的方向趋势的核心参数. 研究 [24]

表明各向异性强度的大小会显著影响锂枝晶的生

长方向和侧枝分布. 当各向异性强度增加时, 尖端

的生长速度更快; 反之, 主干部分的增长优势变得

不再明显 [25]. 本节模拟了各向异性强度为 0.15, 0.05

和 0.001时的锂枝晶生长情况以及 0.15和 0.05时

锂枝晶的溶解情况.

如图 13所示, 当各向异性强度足够小, 即趋

于各向同性时, 一次枝晶主干与侧枝生长速率差别

不大, 所以大小差距较小; 随着各向异性强度数值

逐渐增大, 一次枝晶主干部分生长明显更为迅速,

且主干上的二次枝晶也更加快速地生长.
  

0.15 0.05 0.001

图 13　不同各向异性强度下的锂枝晶生长情况

Fig. 13. Lithium dendrite growth under different anisotrop-

ic strengths.
 

图 14模拟了各向异性强度为 0.15和 0.05时

的锂枝晶溶解情况. 当溶解时间达到 41 s时, 前者

停止剥离, 死锂面积为 0.056 μm2; 当溶解时间达

到 45 s时, 后者停止剥离, 死锂面积为 0.051 μm2.

虽然各向异性强度增大时, 锂枝晶生长 90 s的锂

沉积面积更大, 并且到达溶解截止时间后孤立的锂

颗粒数量更多, 但是总体的死锂面积低于图 2中各

向异性强度为 0.1时的死锂面积. 原因为, 各向异

性强度增大后, 由于二次枝晶的生长, 一次枝晶主

干部分变得更加细长, 根部变窄. 当锂枝晶在较窄

处缩颈并且与电极脱离时, 由于枝晶“薄弱点”的增

多, 容易产生更多的孤立锂, 但是根部剩余锂面积

存在显著差异, 导致整体的死锂面积降低.

  
0.15 0.05

图 14　不同各向异性强度下的死锂形貌

Fig. 14. Dead lithium morphology under different anisotrop-

ic strengths.

 4   结　论

本文基于力-热-电化学多物理场耦合的相场模

型, 通过模拟不同物理场中锂枝晶的生长与溶解情

况, 讨论其对死锂形貌的影响. 分析了力学场, 温度
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场的有无, 以及不同的扩散系数、界面迁移率和各

向异性强度下死锂的生成情况, 主要得出以下结论.

1)将温度场的有无作为单一变量 ,  讨论力-

热-电化学耦合与力-电化学耦合两种相场模型对死

锂的影响. 发现耦合传热模型后, 由于锂枝晶的应

力分布发生变化, 锂枝晶的溶解截止时间变短, 死

锂面积增大 61.1%. 而加压 5 MPa后, 由于未耦合

传热模型的锂枝晶根部应力集中更加严重, 死锂面

积明显上升; 耦合传热模型后死锂面积有少量减

少. 同时, 以压力为单一变量继续施加 10 MPa和

20 MPa的外压并且进行仿真分析, 发现随着外压

的提升, 溶解截止时间逐渐减少, 但是死锂面积呈

现出先降低, 后增大, 最后又降低的趋势.

2)将力学场的有无作为单一变量, 讨论力-热-

电化学耦合与热-电化学耦合两种相场模型对死锂

的影响. 当耦合力学场后, 溶解截止时间更大, 死

锂面积减少 40.8%, 温度场内部中心温度相比未耦

合力学场时更低. 当温度发生变化时, 耦合力学场

的模型结构相对更加稳定, 枝晶对温度变化的敏感

度更低. 当以环境温度为单一变量进行研究时, 与

已有研究结果类似, 即随着温度的升高, 死锂面积

减小; 同时也发现本研究的不足之处, 即由于形核

点的存在, 锂枝晶根部的剥离速率存在大幅降低的

阶段, 使其剩余面积较主干部分更大. 第二个局限

在于本研究所用模型未考虑, 当温度过高时, 界面

副反应可能会使固体电解质界面膜结构发生改变

从而导致死锂的增多.

3)本文讨论了不同电化学参数下的死锂形貌.

以本文中的模拟结果为例, 当扩散系数增大时, 死

锂面积增大 55.2%; 当扩散系数减小时, 死锂面积

降低 24.1%. 而当界面迁移率增大或减小时, 死锂

面积都显著降低, 但是在锂枝晶生长过程中, 较小

的界面迁移率会导致锂沉积的面积更大. 各向异性

强度的增大同样会在枝晶生长时造成更多的锂沉

积, 但是死锂面积有所降低. 当各向异性强度由 0.1

增大为 0.15时, 死锂面积降低 3.4%; 而当各向异

性强度由 0.1减少为 0.05时, 死锂面积降低 12.0%,

减少各向异性强度, 死锂面积降幅更加显著.
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Abstract

Owing to, Solid-state batteries have gradually become the focus of people’s attention and research in recent

years due to the advantages of high energy density and high safety factor. Lithium dendrites are a key factor

affecting battery safety and service  life,  and in severe  cases,  battery short  circuits  can occur.  Compared with

liquid batteries, solid-state batteries rely on solid-state electrolytes with higher mechanical strength, which can

effectively  inhibit  the  growth  of  lithium  dendrites,  but  with  the  increase  of  the  number  of  charge-discharge

cycles, the dead lithium produced by the incomplete dissolution of lithium dendrites gradually accumulates, and

the  performance  of  the  battery  gradually  decreases.  In  this  work,  the  problem  of  dead  lithium  in  solid-state

batteries is studied by using COMSOL Multiphysics 6.2 finite element simulation software. Due to the fact that

existing research on dead lithium mainly focuses on phase field models combined with binary physics, there is

little research on the influence of electrochemical parameters on dead lithium. Therefore, the phase field method

is used to simulate the dissolution of lithium dendrites and the formation of dead lithium under the coupling of

force-thermal-electrochemical fields. When the heat transfer model is coupled, the difference in the morphology

of  dead  lithium  before  and  after  the  coupled  heat  transfer  model  is  further  studied  by  applying  an  external

pressure to change the stress of lithium dendrites. When the coupled mechanical field changes, the morphology

of  dead lithium before  and after  the coupled mechanical  field is  further  studied by changing the temperature

magnitude.  At  the  same  time,  the  effects  of  changes  in  three  electrochemical  parameters,  namely  diffusion

coefficient,  interfacial  mobility  and  anisotropic  strength,  on  the  area  of  dead  lithium  are  also  explored.  The

research results indicate that when the heat transfer model or mechanical field is coupled into the phase field

model,  the  dendrite  dissolution  cut-off  time  and  dead  lithium area  will  change.  When  the  base  rises  at  high

temperature  or  when  low  external  pressure  or  high  external  pressure  is  applied,  the  area  of  dead  lithium

decreases.  For  changing  the  electrochemical  parameters,  reducing  the  diffusion  coefficient,  increasing  the

interfacial mobility and reducing the anisotropic strength can effectively reduce the area of dead lithium.

Keywords: solid-state battery, phase field method, lithium dendrites, dead lithium
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