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锂电池死锂问题的相场研究进展
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哈尔滨理工大学电气与电子工程学院，哈尔滨 150080
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摘    要    锂金属作为高比能电池的首选负极材料，具有广阔的应用前景. 但在实际应用中，电池在充放电过程中会不可避免

地产生锂枝晶和死锂，这导致电池的库伦效率和使用寿命显著下降，严重限制了锂电池的发展和应用. 因此，深入研究锂枝晶

和死锂的形成机制，以及探索有效的抑制策略，成为当前研究的热点. 本文首先介绍了死锂的形成机制，重点从相场角度分析

了死锂的形成过程，并进一步总结了温度、压力、隔膜、气泡和高活性电解质等多个因素对死锂的抑制作用，这些因素在一定

程度上可以调控锂的沉积形态，减缓或避免锂枝晶和死锂的生成；然后介绍了采用相场法探究死锂的形成对电池寿命的影

响，并进一步对电池寿命进行预测，最后总结了现有相场法在根治死锂研究方面的不足以及对未来发展前景进行了展望.
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ABSTRACT    In recent years, the increase in people’s demand for energy has led to the development of secondary batteries. Because of

its  high  theoretical  capacity  and  low  electrochemical  potential,  lithium  metal  has  gradually  become  the  preferred  negative  electrode

material  for  high-energy-density  secondary  batteries  and  has  great  application  prospects  in  the  field  of  energy  storage  technology.

However, the practical application of lithium metal anodes faces major challenges mainly because of the inevitable formation of lithium

dendrites and dead lithium during the charge–discharge cycle. These problems considerably reduce the Coulomb efficiency and service

life of lithium metal  batteries and constitute a substantial  obstacle to the development and wide application of lithium metal  batteries.

Lithium dendrites are tree-like structures formed by uneven lithium deposition during the charging of lithium metal. These dendrites can

penetrate the diaphragm and reach the cathode, causing a short circuit that can lead to catastrophic battery failure. Dead lithium refers to

lithium  that  is  separated  from  the  anode  during  the  discharging  of  a  lithium  battery  and  no  longer  participates  in  subsequent

electrochemical  reactions.  The  accumulation  of  dead  lithium  reduces  the  inventory  of  active  lithium,  causing  battery  capacity  and

efficiency to decline over time. Addressing these challenges requires an in-depth understanding of the formation mechanisms of lithium

dendrites and dead lithium and their influencing factors. This study focuses on analyzing these mechanisms and influencing factors from

the perspective of  the  phase field,  which is  a  powerful  computational  method to  simulate  microstructure  evolution,  providing insights

into the complex dynamics of lithium deposition and the conditions and influencing factors for the formation of lithium dendrites and

dead Lithium. The latest research progress on the inhibition of dead lithium by temperature, pressure, diaphragm, bubble, and high active

electrolyte was reviewed. First, the influence of temperature and pressure on the formation of dead lithium and the effect of two coupling

fields on dead lithium are discussed. Second, starting from the diaphragm and electrolyte, the results of researchers in recent years are 
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reviewed.  For  example,  selecting  a  diaphragm  with  the  appropriate  pore  size  can  promote  the  uniform  deposition  of  lithium,  better

prevent the penetration of dendrites, and promote the resurrection of dead lithium. The highly active electrolyte can enhance the smooth

deposition of  lithium and inhibit  the  formation of  dead lithium.  These factors  can regulate  the  deposition form of  lithium to  a  certain

extent and slow down or avoid the formation of lithium dendrites and dead lithium. By optimizing these factors, researchers can better

control  the  deposition  morphology  of  lithium,  alleviating  or  even  avoiding  the  formation  of  lithium  dendrites  and  dead  lithium.  The

phase field method is used to determine how the formation of dead lithium affects the overall life of the battery. The phase field is also

used to simulate the long-term behavior of lithium metal anodes to predict the battery life under various operating conditions. Finally,

this paper discusses and summarizes the shortcomings of the existing phase field method in the study of the radical elimination of dead

lithium and the prospects for future development.

KEY WORDS    phase field method；lithium battery；dendrite；dead lithium；inhibition strategy

自从锂电池被发明以来，它们被广泛应用于

便携式电子产品和电动汽车领域[1−5]. 然而，锂电池

的商业化应用仍然面临着许多挑战：在反复充放

电过程中，由于锂离子的不均匀沉积，电极表面生

长出的锂枝晶会引发许多问题，如隔膜被刺穿，导

致电池正负极连通造成短路[6−8]；此外，锂在电极表

面的沉积和剥离过程中还会产生不可逆的死锂，

使锂电池面临循环效率低、寿命短，甚至存在安全

风险等问题 [9−12]. 在电池放电过程中，锂枝晶倾向

于不均匀地溶解，导致金属锂与本体锂金属阳极

分离，这种分离形成的金属锂通常被称为死锂. 因
此，人们广泛研究了有效调节锂沉积和抑制枝晶

生长的策略，如使用具有特殊结构的阳极 [13−15]、设

计改性隔膜 [16−18]、开发固态电解质 [19−20]、使用混合

电解液 [21−22]，成功抑制了锂枝晶的产生，并在剥离

过程中抑制了死锂的形成 . 但是要完全避免死锂

的产生仍然很难实现，为了满足各个领域对电池

高储能密度、高安全性的需求，需要对死锂的抑制

策略进行深入研究 . 首先，需要认识死锂的结构 .
通过实验表征方法可以准确地观察到枝晶结构及

形貌特征，然而由于锂金属的高度不稳定性以及

原位准确定量表征的高度复杂性，很难揭示死锂

形成与放电电化学性能之间的结构–性能关系 [23]，

因此，需要用理论方法进一步阐明死锂的生长机

理. 在众多的理论方法中，相场法模拟是研究材料

体系微观结构演变的重要手段，已成为研究锂金

属阳极机理的准确且有效的方法之一 . 本文首先

介绍了相场模型中死锂的形成机理，进而阐述了

温度、应力和外压、隔膜和高活性电解质等因素

对死锂形成的影响，并讨论了如何使用相场法预

测电池寿命，最后指出了当前现有模型的不足之

处与未来的研究方向. 

1    死锂的形成机制

金属锂负极的不稳定性严重阻碍锂电池的实

际应用，锂负极非活性锂的积累会造成电池不可

逆的容量损失使电池寿命降低，这些非活性锂主

要由 SEI (Solid electrolyte interface)中的含锂化合

物和被 SEI包裹的金属锂构成. 具体而言，在充放

电过程中部分锂金属可能失去与集流体的电接

触，变成不具有电化学活性的孤立锂，即死锂 . 死
锂的形成机制主要有两种 [24]：①化学腐蚀：锂金属

是一种活泼金属，当其与电解液接触时会发生副

反应，将锂单质转化为锂化合物，这是 SEI的主要

成分 [25]. 在初始 SEI成型阶段，化学均匀腐蚀是主

要原因. 虽然 SEI层对电池性能至关重要，但在重

复的充放电循环中，它可能会变得不稳定，如果

SEI破裂则使锂金属与电解液直接接触，导致金属

锂和电解质的副反应增加[26−27]. 如果 SEI层变得太

厚，会阻碍锂离子的传输，使电极的有效表面积减

少，导致死锂的形成 . ②放电过程中未完全溶解：

电池放电状态下，锂金属溶解生成的锂离子穿过

SEI膜进入电解液，如图 1所示. 然而，由于不同位

置的溶解速率存在差异，使锂离子分布不均匀，且

SEI膜的成分复杂且分布不均匀，所以在不同位置

上锂离子的扩散速率在存在差异，导致锂枝晶的

不均匀溶解，这种不均匀可能引发枝晶的断裂，部

分锂金属失去与集流体的电接触，被 SEI膜包裹

达到电子绝缘效果，变成不具有电化学活性的死

锂 . 死锂的形成不仅会导致锂电池容量的快速衰

减和循环寿命的缩短，还会存在较大的安全隐患，

因此提出有效的策略解决死锂问题至关重要. 

2    死锂在相场中的研究应用

尽管已经有许多理论模型来研究锂金属阳极

的机理，如密度泛函理论（DFT）、分子动力学（MD）

模拟、有限元法（FE）相场法（PFM）等 . 其中，相场

法在模拟复杂的形貌演变以及耦合反应动力学方

面具有优势，具有准确跟踪相变界面演化的能力，
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是用来模拟和预测材料微观结构演化的有效计算

方法，成为研究锂电池阳极最有效的理论模型. 相
场方法的核心思想是引入连续变化的序参量 ξ 来

表示相态，其中 ξ=0表示液相，ξ=1表示固相，0<
ξ<1时表示处于界面扩散状态，这种扩散界面是数

值虚拟界面，而不是指锂金属电池阳极上的实际

SEI. Guyer等 [29−30] 是应用相场方法模拟电化学反

应的先驱，提出了一种能够捕获电化学系统中双

层界面形成的一维相场模型，但是电沉积在电化

学系统中通常是非平衡的，特别是在高电压条件 .
Okajima等 [31] 考虑了电极与电解质界面的 Butler–
Volmer动力学，模拟二维铜离子的沉积过程，验证

了电势梯度会影响界面生长速度.
然而，尽管这些模型提供了有价值的见解，但

它们都是假设电化学反应动力学是线性的，因此

在体系远离平衡状态时可能失效 [32]. 为了更加准

确模拟电沉积过程中锂枝晶的复杂形貌，Liang等[33]

建立了一维非线性相场模型来模拟枝晶及其探究

相关因素，该模型可以模拟体系处于非平衡状态

时微观结构的演化 . 在此基础上，Zhang等 [34] 提出

了一种与热力学上一致的非线性相场动力学模

型，该模型将阳极、SEI和锂金属相的微观结构和

演变作为温度和电流密度的函数 . 2015年，Chen
等[35] 开发了一种二维非线性相场模型来研究锂电

池电沉积过程中的树枝状图案，该模型实现了锂

枝晶生长与 Butler–Volmer方程耦合 . 在此基础上，

Yurkiv等 [36] 加入应力场考虑 SEI在锂沉积对枝晶

生长的影响，得出的结论是：降低枝晶根部的应力

可以抑制枝晶生长. Hong等[37] 和 Yan等[38] 在总自

由能函数中添加了温度场，开发了一个热耦合电

沉积相场模型分析温度对锂沉积的影响，将温度

与离子扩散系数进行关联，观察到升温对枝晶生

长的抑制作用，且由于 SEI界面处温度升高导致

枝晶从树状变为菱形. Mu等[39] 使用通用并行算法

求解非线性相场控制方程，并模拟了锂枝晶在充

电、悬浮和放电电化学状态下的三维演化过程. 

2.1    相场模型中死锂的形成

为了进一步优化锂电池，研究人员将目光转

移到锂电池放电过程上，为了更好地观察枝晶界

面演变情况，2022年 Zhang等 [28] 首次建立了含死

锂剥离过程的相场模型，并且首次用相场模型模

拟了锂金属电池恒电流充放电的过程 . 基于 Chen
等 [35] 的非线性相场模型，结合 Butler–Volmer动力

学得出了锂金属阳极电镀和剥离过程序参数随时

间变化的偏微分方程，其中引入了一个变量 fd，用
来描述局部锂金属的活性状态 . 因为真实的锂电

池是在恒电流条件下循环，而许多先前对锂电池

的相场模型研究是在恒电位条件下的 [40−41]，所以

作者在该模型中引入了恒电流充放电条件 . 通过

模拟有死锂形成的放电过程如图 2所示，研究发

现死锂首先形成于枝晶的顶部，且死锂内部的电

势与周围电解质一致，如图 2(g)～(i)所示，当有死锂

形成时，活性锂的表面积减小，驱动电化学反应的

活化过电位也会随之升高，如图 2(j)～(l)所示，作

者并在随后的研究中证实了死锂的形成会显著增

加电池的极化，是电池循环容量损失的直接原因. 

2.2    温度对死锂形成的影响

目前已经有大量的研究发现，电池工作温度

的高低会影响锂的沉积行为. Wang等[42] 研究了锂

金属阳极在高温下醚基电解质中的循环性能，认

为这一电化学性能的提升是由于高温下形成的 SEI
界面的优异纳米结构 . Yonemoto等 [43] 研究了温度

对锂电镀和剥离的影响，发现高温可以提高锂金

属阳极的循环稳定性. 近年来，提出了一种与热传

递模型相结合的非线性相场模型 [44−45] 研究了工作

温度如何影响锂金属阳极上的动态过程，其中不

乏有文章对死锂的形成进行了研究. 2022年，Qiao
等 [46] 发现升温会对枝晶形貌产生影响，对单束枝

晶的影响为主枝变粗变短，侧枝减少；通过对均匀

形核的模拟如图 3(a)和 (b)所示，发现随着充电温

度的升高，枝晶的平均长度减小，在温度较低时枝

晶存在一些孔洞，沉积枝晶的孔隙率较大，这种现

象不仅不利于电沉积，而且在溶解过程中更容易

产生死锂，影响电池的循环寿命；而温度较高时锂

沉积较均匀，放电时不容易产生死锂.
Tao等 [47] 采用变温操作固态核磁共振技术研

究发现，当温度超过一定值时，会出现从扩散控制

过程到反应控制过程的过渡，这也是致密的锂沉

积形态出现的原因，使用扫描电子显微镜（SEM）
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图 1    锂剥离时死锂的形成[28]

Fig.1    Formation of dead lithium during lithium stripping[28]
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观察不同温度下沉积物的形貌，如图 3(c)～ (e)所
示，发现随着温度的升高沉积反应的进行发生致

密化，最终形成致密形态，在剥离时剩下的锂相对

更小 . 为了深入研究温度对枝晶沉积的影响机理，

研究人员建立了与热传递模型耦合的非线性相场

模型. 结果显示，在低温下电场和锂离子浓度分布

不均匀，这是促进枝晶生长的原因；而在高温下电

场和锂离子浓度分布更均匀，有利于横向生长形

成致密相，进而溶解时形成的死锂相对更少. 使用

质谱滴定技术分析了低温与常温下电池的容量损

失主要原因，如图 3(f)～(g)所示. 死锂金属的形成

是容量损失的主要原因（0 ℃ 时高达 75.0%±9.3%）.
而高温下的容量损失主要是由 SEI的形成引起的，

如图 3(h)所示. 电解质在高温下加速了副反应，导

致更多的 SEI形成（高达 41.7%±8.9%，0 ℃ 时仅为

22.3%±9.0%），从而限制了循环性能. 综上所述，温

度对电池中死锂的形成会产生显著影响，将温度

控制在最佳工作范围内对于最大限度地提高电池

性能、寿命和安全性至关重要. 

2.3    应力和外压对死锂形成的影响

为了追求更高效环保的电池，近年来不乏有

人研究压力对死锂的影响 . Yin等 [48] 发现，当给袋

 

(a) 0 s (b) 240.0 s (c) (g) (h) (i)

(j) (k) (l)

480.0 s
0

−10
−20
−30

10
8

6

η/mV

φ/mV

4

2

0

ξ
1.0
0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

ξ
1.0
0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

(d) 0 s (e) 240.0 s (f) 404.8 s

图 2    (a～c) 恒流沉积和 (d～f) 恒流剥离过程的锂枝晶形态演化的相场模拟; (g～i) 剥离过程中静电势演化; (j～l) 剥离过程中活性锂表面活化过

电位演化[28]

Fig.2      Phase  field  simulation  of  lithium  dendrite  morphology  evolution  during  constant  current  deposition  (a–c)  and  constant  current  stripping
(d–f)  processes;  (g–i)  evolution  of  electrostatic  potential  during  the  stripping  process;  (j–l)  surface  activation  overpotential  evolution  of  active  lithium
during the stripping process[28]
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0.5 mA·cm−2 循环下)电池中非活性锂的分布 (用第一次充电容量归一化死锂金属、SEI和 LiH消耗的容量损失)[47]

Fig.3      Phase  field  simulation  of  the  Li  and  morphology of  Li  deposition  quantitative  analysis  of  inactive  Li  at  different  temperatures:  (a)  phase  field
simulation of the deposition process[46]; (b) phase field simulation of the stripping process[46]; scanning electron microscopy images of deposited Li after
first deposition at (c) 0 ℃, (d) 25 ℃, and (e) 50 ℃[47]; distribution of inactive Li in batteries at (f) 0 ℃, (g) 25 ℃, and (h) 50 ℃ (cycling at 0.5 mA·cm−2

between 2.8 V and 3.8 V) (Capacity loss normalized by the first charge capacity for dead lithium metal, SEI, and LiH consumption)[47]
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状电池施加压力时，形成了致密的沉积结构、平整

的剥离表面，并且留下的锂残留物最少 . 相比之

下，在无压力的情况下，生成了高度多孔的线状锂

以及大量的剥离坑. Fang等[49] 研究表明，在剥离过

程中施加压力有助于防止电解质渗透到锂沉积物

的深处，限制了剥离过程仅在顶部表面进行，从而

保持了完整的柱状电极结构并减少了死锂的产生.
为了进一步研究应力和外压对死锂形成的影响，

Shen等[50] 提出了一个机械—电化学耦合下的相场

模型来研究死锂的形成，发现锂沉积物上不同的

应力分布会导致剥离过程中出现不同情况，如果

应力集中在根部，根部的剥离速度会快于尖端的

剥离速度使枝晶断裂，最终导致死锂的形成；相

反，若应力集中在尖端则可以避免死锂的出现. 当
在剥离过程添加外部压力时，如图 4(a)和 (b)所
示，模拟了在 3 MPa外压下静水应力 σh 和冯 ·米
赛斯应力 σmises 的分布图，应力集中在根部，加速

了根部的剥离，使枝晶断裂并导致死锂量增加，且

随着外压增加，这一效果愈加明显. 而对于弹性模

量高于锂的电解质，应力集中的部位由根部向其

他位置移动，生成的死锂也相应减少. 通过对不同

形态的锂枝晶剥离过程进行模拟，结果表明同条

件下柱状锂的剥离效果最好 . 这一模拟结果不仅

对固体电解质抑制枝晶的研究有指导性意义，也

对结构性阳极的设计策略提供了参考，选择合适

的阳极致使电镀生成柱状枝晶，有助于减少死锂

的形成.
Gao等 [51] 通过相场法研究了外压对枝晶生长

和溶解的影响，在不添加外压的情况下电池第二

次充电时如图 4(c)和 (d)所示，第一次充电过程中

生成的死锂被重新激活，作为枝晶的初始生长点

继续生长，加剧了枝晶的生长. 2023年，Zhang等[52]

模拟了锂电池在解耦压力效应过程中枝晶的形态

演化. 当施加压力时，促进了锂阳极平坦致密的沉

积并减少孔隙的生成，进而避免了更多的活性锂

被消耗产生额外的 SEI. 在剥离过程中，无压和中

压下有死锂生成，而高压下无死锂生成. 为了更细

致的研究压力对锂金属电镀和剥离的影响，作者

对不同压力下电镀和剥离过程进行模拟，模拟结

果如图 4(e)所示，通过对无压电镀生成的锂枝晶

在不同压力下进行剥离，发现随着压力的增加，死

锂的生成量增加；而中压电镀（P-plating=4 MPa）产
生的锂枝晶，在外压下剥离仍会产生较多死锂，且

剥离压力越大，效果越明显；而高压电镀（P-plating=
8 MPa）生成的柱状锂有效防止电解液渗透到根

部，最大限度减少了死锂的形成. 由电池不可逆容
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Fig.4    Distribution of (a) hydrostatic stress and (b) von Mises stress under a 3 MPa external pressure[50]; phase field simulation of (c) tree-like dendrites
and (d) acicular dendrites evolution during the second charging cycle without external pressure:  [51]; (e) distribution of active lithium metal after plating
and stripping under  different  external  pressures;  (f)  in  the phase diagram of  irreversible  capacity  loss  rate CL with  plating and stripping pressure  (Two
dashed lines divide the region into a high reversible zone (CL<1%, red), low reversible zone (CL>10%, blue), and transition zone)[52]
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量损失率随电镀和剥离压力变化的相图如图 4(f)
所示，当电镀压力较低时，施加剥离压力会加剧不

可逆容量损失，并向低可逆区移动；相反，当电镀

压力较高时锂均匀沉积，剥离压力的增加减弱了

不可逆容量损失，并限制在高可逆区.
Yang等[53] 建立了一个电–热–力耦合的相场模

型，发现当温度与外压两个条件耦合时，对锂枝晶

的抑制效果进一步增强 . 且与单一外压作用下相

比，根部的最大冯米塞斯应力变小，这降低了枝晶

断裂的风险，说明多物理场耦合时可以减小外部

压力带来的负面影响，这样既能利用外压抑制镀

锂过程中枝晶的生长，又可以有效减少放电过程

中死锂的形成，对于锂电池的发展提供有效指导. 

2.4    隔膜对死锂形成的影响

目前已有大量的研究发现隔膜对锂枝晶和死

锂的形成有着重要的作用 . Hao等 [54] 的研究显示，

具有对齐良好通道的结构可以调控锂离子的通

量，并促进锂的均匀电沉积. Huang等 [55] 通过电钝

化和化学活化技术，构建了具有三重梯度结构的

改性多孔铜，该复合电极实现了锂均匀的电镀和

剥离 . Ren等 [56] 开发了一种用亲锂银修饰的碳纤

维支架，这种高度可逆的锂金属负极对枝晶和死

锂的形成起到了抑制作用，使电池经过多次循环

后仍有较高的容量保持率. Jeong等 [57] 研究了微孔

碳和介孔碳作为锂金属负极的主体材料，结果表

明相比于微孔碳，介孔碳更能有效地抑制锂枝晶

的生长 . Rafiz等 [58] 采用了 γ-氧化铝隔膜，因其具

有机械强度高和弯曲多孔结构，所以能有效防止

枝晶通过，并使电池具有更稳定的循环性能. 为了

深入研究隔膜对锂沉积和溶解行为的影响，Gao等[59]

建立了二维相场模型，通过调整隔膜的层数、厚度

和排列方式，研究了隔膜从引导角度对枝晶的改

善作用 . 采用相场方法模拟了死锂的复活过程如

图 5(a)和 (b)所示，放电完成后隔膜内部形成了死

锂，随着充电时间增加，锂金属表面的原子数增加

使死锂逐渐连接最终复活，充电时间越长根部越

来越粗，枝晶的再生长过程沿着水平方向迅速增

加 . 有大量实验 [60] 证明死锂在第二次充电过程中

可以复活，图 5(c)和 (d)通过实验显示了死锂的复

活过程，隔膜可以限制死锂的移动，从而促进复活.
这对今后锂金属电池的优化提供了新的思路，通

过设计合理的电池隔膜的成分组成以及结构排

布，可以达到抑制死锂形成的效果. 

2.5    气泡和高活性电解质对死锂形成的影响

在电池工作的过程中，由于阴极、阳极与电解

质之间的复杂作用总是无法避免气体的产生，这

些气泡要么附着在阳极表面，要么释放到电解液之

中 . 先前的实验观察到气泡对枝晶生长的影响 [61]，

近年来研究者们开始用相场法研究气泡在电池工

作过程中对枝晶生长的具体作用. 2021年，Gao等[62]

建立了相场模型研究锂枝晶在有气泡的电极上的

生长过程，证实了气泡下方的锂枝晶生长得到抑

制，而气泡两侧的枝晶生长被促进. 2023年，Jin等[63]

通过相场法研究气泡大小、位置、移动速度对枝

晶生长动力学的影响 . 结果表明更大的气泡以及

距离阳极越近，对气泡附近的枝晶促进作用更明

显，而对于流动的气泡，枝晶的生长得到延迟，这

是因为气泡运动可以促进离子的迁移. Xiang等 [64]

通过相场模拟发现，电解质中的气泡会导致锂离

子的不均匀分布，促进锂枝晶和死锂的形成.
为了更深入究高活性液态电解质对枝晶形态

演变的影响 Zhu等 [65] 建立了相场模型，与前人工

作不同的是作者考虑了热力学非理想性，也就是

电解质溶液中的锂离子活性，在这里局部锂离子
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Fig.5      Simulation  and  experimental  results  of  Li  dendrite  formation  during  continuous  deposition:  (a)  simulated  diagram  depicting  Li  dendrite
morphology;  (b)  distribution  of  hydrostatic  pressure;  (c)  scanning  electron  microscopy  images  showing  the  deposition  of  Li  dendrites;  (d)  a  partial
magnification of the inactive lithium region corresponding to (c)[59]
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活度定义为活度系数与局部离子浓度的乘积 . 电
池循环过程相场模拟如图 6所示，结果发现，在高

过电位下可以实现更快速剥离如图 6(b)和 (d)所
示，与缓慢剥离相比，高速率剥离之后形成的界面

更加光滑，在随后的电镀过程中枝晶生长更均匀如

图 6(e). 在快速剥离期间，观察到局部再结晶现象，

即枝晶之间的谷区形成了非零序参数的新相，而谷

区的离子活度系数较高，引发重结晶，使谷区的剥

离速率进一步减轻，有助于形成平坦的阳极. 这对

死锂的抑制策略研究提供了新的方向，为了提高

电池循环容量保持率，研究电解质的化学组成和

适当控制电池的电镀与剥离速率是十分有意义的.
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Fig.6      Comparison  of  the  cycle  kinetics  of  slow  and  fast  stripping:  (a)  initial  and  final  plating  morphologies  in  the  first  cycle;  (b,  d)  slow  and  fast
stripping morphologies in the first cycle; (c, e) coating morphology after slow and fast stripping[65]

 
 

2.6    死锂与电池寿命预测分析

锂电池在充放电过程中生成的死锂被不可逆

的嵌入电极中，增加了电极表面的粗糙度，无法再

释放出来用于电池充放电反应，这会导致电池的

容量下降以及性能衰退，对电池的循环寿命有着

极大的影响 . 进行电池寿命预测工作时考虑死锂

的因素，不仅能提高预测的准确性，还能为电池的

设计和优化提供重要参考，从而提升电池的整体

性能和可靠性.
2024年，Han和 Lin[66] 首次将死锂作为电池容

量寿命预测的研究因素，在 Zhang等 [28] 工作的基

础上建立相场模型，该模型对恒压和恒流两种循

环条件下枝晶的演变进行了数值分析 . 研究表明，

在恒电位条件下锂沉积速率随着充电时间的增加

而增加，而恒电流条件下沉积速率与时间呈负相

关. 改变形核间距，发现枝晶面积与形核间距呈负

相关 . 此外，为获得最高的放电效率，通过对不同

恒电位和恒电流放电条件下的模拟，研究死锂生

成的相对面积，得到最佳放电电压和放电电流分

别为–0.02 V和–0.004 mA·cm–2. 为了研究电池循环

频率对电池寿命的影响，作者在恒电位和恒电流

两种条件下进行循环，模拟得到每个充电结束枝

晶长度的拟合曲线如图 7(a)和 (b)所示，并规定当

枝晶长度接触到上边界时，电池短路. 该曲线可以

预测电池短路时间，模拟发现恒电流循环短路时

间晚于恒电位循环. 此外，模拟发现循环频率增加

导致枝晶纵向生长减弱，使短路时间大幅延迟，如

图 7(c)和 (d)所示 . 循环过程中，死锂的积累阻碍

了离子的扩散，使枝晶生长变慢，随着循环频率增

加，死锂的面积增加，导致电池的电池容量和库伦

效率的降低，进而缩短电池寿命. 该工作对电池寿

命的研究有重大指导意义，采用合理的充放电方

式抑制死锂形成可以使电池循环寿命提高，为今

后死锂的研究与锂电池优化提供了新的思路. 

3    结论

锂电池中的死锂问题是一个十分重要的挑

战，死锂的形成和积累会导致电池容量和循环性

能下降，甚至引发安全问题. 本文系统总结了死锂

的形成机理，全面地回顾了电化学相场模型的发

展历程以及在枝晶生长和死锂形成领域的应用，

为新型安全电池的设计提供了独特的理论视角和

实践启示 . 虽然已经有了一些初步的认识和针对

性的策略，但由于死锂形成机制的复杂性，以及电
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池内部电场和电解液等因素的影响，仍然需要进

行更深入的研究工作，因此我们提出了死锂抑制

策略的相场研究潜在的应用前景以及展望.
(1) 目前对于压力对枝晶形成的影响有较多的

研究，但是对于外压带来的负面效应研究较少，通

过与不同外场耦合作用（如温度）来降低外压带来

的负面效应，非常有应用前景，在今后对于死锂抑

制提供了新的研究思路.
(2) 死锂的产生与积累难以被杜绝，SEI的形

成以及与枝晶间的相互作用很复杂 ，目前对于

SEI形成和溶解直接建模仍很困难，建议通过实验

获取更准确的性能参数，进一步优化相场模型.
(3) 目前对于气泡问题在相场模型中的研究较

少，可以考虑流场对气泡的作用进一步完善相场

模型，更准确的模拟气泡影响下死锂的形成过程，

从而得出有效的应对策略. 对于电池优化策略，通

过优化电解液的组成，减少反应过程中气泡的产

生，进而减少死锂的产生.
(4) 进一步研究死锂激活策略，目前已经有较

多实验验证了死锂的复活，而相场模型中对该策

略研究较少，未来的工作可以注重使用不同策略

（如隔膜的使用和温度调控）来促进死锂复活.
(5) 目前，基于死锂因素预测电池寿命的相场

模型不够完善，建议考虑更全面的因素进一步优

化相场模型，例如考虑在重力场作用下死锂的分

布，增加模拟电池的循环次数等.
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