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锂金属电池（LMBs）比锂离子电池（LIBs）具有更高的能量
密度，因此为未来的交通电气化提供了巨大的希望。然而，采
用锂金属（Li）作为阳极对电池的安全性和性能提出了严重的
担忧，这一直阻碍着LMBs的商业化。为此，人们投入了大量
精力来理解潜在的

理论和实验机制以及开发技术解决方案。在这篇综述中，我们
致力于全面回顾锂阳极在液体和固体LMB中的挑战、表征和界
面工程。我们期望这项工作将激发新的努力，并帮助同行研究
人员找到LMB商业化的新解决方案。

1.介绍
锂金属电池（LMBs）采用锂（Li）金属作为阳极，比最先进
的锂离子电池（LIBs）具有更高的能量密度。它们因提高电动
汽车（EV）的市场份额而受到高度评价。锂金属的理论比容
量为3860 mAhg� 1，明显高于传统石墨阳极的372 mAhg� 1容
量。此外，与标准氢电极相比，它具有最低的负电化学势
}).[1]所有这些都使锂金属成为理想的阳极。在LMBs中，阳极的
储能机制包括电镀和剥离锂金属，这与锂离子电池（LIBs）中
使用插层、合金化或转化反应的其他类型的阳极不同。锂金属
的高反应性会随着固体电解质间相（SEI）的产生而与几乎所
有的液体和固体电解质（LEs和SEs）发生严重反应。锂金属在
电池中失效的原因有几个：（1）由于可疑SEI的形成和锂阳极
与LEs和SEs之间的不相容性而导致内阻持续增加，（2）由于
枝晶的形成而导致电镀/剥离周期中不可避免的体积变化，（3

）由于不均匀和不可逆的锂电镀/剥离而导致死锂的形成。[ 2 ]

所有这些原因在液基LMBs中产生了两个重要问题：SEI的持续
形成和随着死锂的增加而不受控制的枝晶形成。这两个因素都
导致所有LMBs的循环性降低和库仑效率低。它们都是interfac-

e-determined的。采用SEs可以提高LMBs的安全性。然而，SE-

s也可能遭受类似于LEs的界面问题，以及Li金属和SE.[3]界面处
新的空隙形成。值得注意的是，SE的所有物理和化学性质都与
界面稳定性有关，包括离子电导率、化学稳定性、机械强度和
电化学稳定性窗口。[4]为了缓解LMBs中Li阳极的上述问题，
Li金属的表面改性仍然是一种广泛使用的策略。[5]

受LMBs巨大潜力的刺激，我们对最近的Li阳极研究进行了
总结。我们旨在为LMBs的新技术解决方案提供见解。此前，
几篇综述文章侧重于Li金属阳极的不同特定方面，例如界面并
发症,[6]表征工具，[7]或缓解技术。[8]这篇综述全面概述了界面
并发症的基本原理、表征工具及其相应的缓解技术。我们首先
介绍了界面问题及其对电池性能的意义。然后我们总结了各种
微观和光谱表征工具。最后，我们重点关注报告的通过表面工
程方法解决Li阳极界面问题的努力。We通过对未来研究提供
一些展望来结束这篇综述。图1总结了最近的研究，包括Li金
属表面并发症和表征工具，以及表面并发症缓解技术的设计。

2.界面并发症
在LMB被认为是一种可靠的技术之前，它们需要克服重大的界
面障碍。一些最困难的挑战是SEI的持续形成、Li//SE界面中空
隙的形成以及Li枝晶的生长。这些问题会对电池的库仑效率产
生负面影响，并增加其内部阻抗。

2.1. SEI形成的起源
锂金属中的锂离子比电解质具有更高的水合能和失去电子的趋
势（强还原剂）。因此，接触的电解质将不可避免地在锂表面
还原（还原分解），导致SEI的形成。电解质的分解在很大程
度上取决于其电化学稳定性，在充电状态下，电化学稳定性分
别反映为负极和正极的还原和氧化。[9]

电解质的电化学稳定窗口由其溶剂分子的最高占据分子轨
道（HOMO）和最低未占据分子轨道（LUMO）的能级表示。
古德纳夫声称，当电池中电极的氧化还原电位位于电解质电化
学窗口之外时，就会形成SEI层.[1a,10]然而，复杂电解质的电化
学稳定窗口与其完全不同
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米能源实验室的博士后研究员。他于2013年
在印度本地治里大学（Pondicherry University

）完成博士学位，并在印度维扎格安得拉大
学（Andhra University， Vizag）获得材料科
学理学硕士学位。他的博士研究重点是锂离
子电池用过渡金属磷酸锂。他还曾在圭尔夫
大学（加拿大）担任访问学者。目前他的研
究兴趣包括研究用于储能设备的碱金属/电解
质界面。
Ian Lindsey先生是美国阿肯色大学机械工程系
的学士研究生，目前的研究兴趣是储能装置
用锂/电解质界面的研究。

李建林博士是阿贡国家实验室应用材料部储
能和转换部经理。李博士于2001年获得材料
化学和电子信息工程双学位，并于2004年 获
得材料科学硕士学位。他们都来自中国科学
技术大学。他还于2009年获得佛罗里达大学
材料科学与工程博士学位。他的研究领域包
括材料合成、加工和表征、电极工程、电池
制造以及储能和转换的原型设计。
孟翔波博士现任美国阿肯色大学机械工程系
副教授。他在加拿大西安大略大学获得机械
与材料工程博士学位（2011年）和化学与生
化工程博士学位（2008年）。在2016年 加 入
阿肯色大学之前，他是美国阿贡国家实验室
能源系统部研究员（2012-2016年）和美国布
鲁克海文国家实验室化学系研究员（2011-20-

12年）。孟博士的研究重点是开发用于高性
能先进电池系统的新型无机、有机和混合纳
米材料。

图1.锂金属阳极问题、高级表征工具和解决这些问题的一般策略的示意图。
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HOMO-LUMO能隙。Pekka等人[11]解释了电解质稳定窗口如
何不同于HOMO-LUMO能隙，并与SEI形成相关。基于费米能
级概念，电解质的电化学稳定窗口始终低于其HOMO-LUMO

能隙。事实上，常见电池溶剂的计算HOMO能量对于碳酸亚乙
酯（EC）和碳酸二甲酯（DMC）分别为� 10.51和9.64 eV，而
它们相应的海绵氧化电位分别为7.87和7.07 V与绝对真空标度
（AVS）（6.14和5.53 V与Li+/Li），.[12]这些值与EC和DMC溶
剂的实验氧化值相差太远。在碳酸盐溶剂络合物中加入六氟磷
酸锂（LiPF6）后，电解液会在正极（阴极）表面以较低电位
氧化，同时形成氢氟酸（HF）。AVS标尺的理论氧化电位降
至6.4-6.6V (5–5.2 V vs. Li+/Li），经过多次步骤后，实验氧化
电位仍可低于理论值。因此，复杂电解质的氧化发生在比理论
上发生孤立溶剂氧化的能量水平低2 V的情况下.[13]同样，复杂
电解质还原将在高于其在负极（阳极）表面上的实际电压的电
压下发生。图2a显示了电解质的HOMO-LUMO能隙和实际电
化学稳定性窗口。SEI是由电解质的还原分解形成的薄膜，包
括有机溶剂和Li盐的成分，在Li金属表面上。它是一种离子导
电但电绝缘的保护膜。

理论上，这种无源层可以理想地允许Li+离子的迁移，但阻
止任何进一步的电解质分解，从而使LMBs在随后的循环中具
有稳定的循环性能。正如广泛讨论的那样，SEI被理解为由许
多不同分解产物组成的高度复杂的Li+离子导电层。这些分解
产物包括无机和有机组分，例如Li2CO3, Li2O、LiCO2R、L i F

和Li醇盐.[14]图2b说明了在碳酸烷基酯（EC、DMC等）和1 , 3 -

二氧杂环烷（DOL）中的Li电极上形成的表面膜。合适的可渗
透电极表面确保了相对较低的电极/电解质界面电阻。使用电
解质添加剂和高浓度电解质（HCEs）已被证明在稳定形成的S-

EI分层方面是有效的。[15]多种添加剂比裸电解质组合物具有
更高的还原电压，这些添加剂在其他电解质成分之前在Li表面
分解以创建钝化层。[16]类似地，HCE被提议通过其独特的溶
剂化结构来调节界面特性。在HCE中，在形成稳定的阴离子衍
生的无机富SEI产物之前，阴离子被牺牲性地还原，由此形成
的SEI被认为在离子上更导电。[17]高Li+浓度导致热力学上有
利的Li电镀/剥离过程。此外，高浓度的Li盐通过延迟电镀过程
中Li离子的耗尽来抑制枝晶的产生。

考虑到它们在安全方面的好处，社会企业被高度认为是解决与社会企业相关问题的理想解决方案

和新电化学的潜力（如硅和Li作为阳极）。然而，由此产生的
全固态电池（SSB）也面临严重的界面问题。SE和Li金属之间
的刚性接触使得难以实现均匀的界面Li+氧化还原过程，导致
循环过程中界面电阻增加和电化学性能下降。换句话说，确保
SE和Li金属之间良好的润湿性很重要，但是Li金属的高弹性刚
性特性导致与SE固体电解质的界面接触不良，导致界面离子输
运不令人满意.[18]SSB中SEI层的组成与采用哪种类型的SE及 其
电化学稳定性窗口高度相关。有两种常用的SEs类型：聚合物
（pSE）和无机固体电解质（iSE）。pSE更灵活，在循环过程
中与电极保持更强的连接。与iSE相比，它们可以减少锂金属
和SEs之间界面处SEI的形成。然而，由于其窄的电化学稳定性
窗口和室温下的低离子电导率，它们的实际应用受到限制。[1-

9]根据其组成，iSE可以进一步分为两种主要类型：硫化物和
氧化物。一般来说，基于硫化物的SEs比基于氧化物的SEs具有
更高的锂离子电导率。例如，Li10GeP2S12 (LGPS）在室温下具
有最高的锂离子电导率之一(12 mScm� 1)，这也超过了大多数L-

es.[20]LGPS柔软且容易变形，从而实现了高度密集的电解质，
具有低晶界电阻。AtSSB中硫化物基SE和Li金属之间的界面，
已经观察到几种低离子导电相，如Li2S、Li3P、Li17Ge4,和 多
磷酸盐化合物。[21]此外，大多数硫化物电解质由于其极强的
吸湿性，容易与水分反应并释放有毒的H2S气体。因此，表面
涂层是一种广泛使用的策略，以保护Li金属免受不良界面反应
（更多细节见第4).[22]节）在基于氧化物的SE中，几种类型一直
在进行深入研究，包括石榴石、钙钛矿、钠超离子导体（NA-

SICON）和锂超离子导体（LISICON）。与硫化物相比，氧化
物通常具有较低的离子电导率，但与锂金属阳极具有更好的电
化学稳定性。例如，像Li7La3Zr2O12（LLZO）这样的石榴石
SEs表现出相对较低的离子电导率(~10� 4 Scm� 1),，但与锂金属
接触时非常稳定。它们在空气中相对稳定，但在潮湿和二氧化
碳气氛下容易随着绝缘碳酸盐层的形成而降解.[23]钙钛矿型和N-

ASI-CON型导体与锂元l[24]电解质（如Li1+xAlxTi2-x(PO4)3 (LAT-

P)和Li3xLa2/3-xTiO3(LLTO)）的稳定性较差，当与锂金属接触
时，很容易还原为Ti2+。LISICON型锂导体在室温下离子电导
率较差，在高温下可以实现非常高的离子电导率。例如，LiZ-

nGeO4仅在室温下具有10� 7 Scm� 1，在300℃时表现出最高的
电导率(0.125 Scm� 1)。这是因为移动的Li+离子在较低的温度下
被困在结构中。[25]
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2.2.空隙或孔隙区域的形成
Li金属/SE界面上的空洞形成是SSB.[26]中的另一种失效机制。
在剥离过程中，Li原子从Li金属表面分离，并以Li+离子的形式
转移到SE中。这个过程在Li金属表面产生了Li空位。这些空位
产生的速度由施加的电流决定。锂空位的积累导致界面上的空
洞，从而降低了

Li金属和SE之间的接触并提高了一些界面电阻.[27]根据Ieuan和
他的同事,[28]的观点，空洞的形成与粘附的界面功(Wad)和Li金属
的表面能(γm).密切相关。如果Wad大于或等于2γm，它可以防止
Li金属和SE界面处空洞的形成。否则，如果Wad小于2γm， 剥
离电流将因Li金属和SE之间失去界面接触而减小，这将导致进
一步的空洞形成和界面失效。最重要的是，电流密度起作用

图2. a）电解质稳定性和HOMO和LUMO能级的负和正电位极限。经参考文献[11]许可转载，版权1990，英国皇家化学学会。b）在碳酸烷基酯和1-3二 氧
杂环烷溶液中锂电极上表面薄膜形成的示意图。经参考文献[14]许可转载，版权2000，爱思唯尔。
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在空隙形成中的作用。低电流密度将导致大的临界空隙核和缓
慢的空隙生长，具有高效的面剥离能力。高电流密度诱导更多
的小尺寸空隙核位点。结果，空隙快速生长，导致多孔L i

metal.[29]Yang etal.[30]使用Li7P3S11SE可视化不同剥离条件下的微
观空隙缺陷及其形态变化。光学观察和等离子体聚焦离子束扫
描电子显微镜（PFIB-SEM）方法的示意图来探测空隙形态。
此外，他们在剥离反应期间观察到空隙形成过程中极化曲线的
变化。赵etal.[31]提出了一种用于预测SSB电池充放电过程中L i

金属电极中空隙演变的机械理论（图3a）。Li金属上空隙的形
成始于Li//SE界面处无法被块状Li金属修复的纳米孔隙的产
生。[32]

许多研究人员证明，合适的堆叠压力和温度可以通过减少S-

E/Li界面.[33]Doux等人[34]处的空隙和非润湿区域来实现均匀的
锂电镀和剥离。[34]报告说，在5 MPa的堆叠压力下，Li/Li6P-

S5Cl/Li对称电池成功地循环了1000小时的电镀和剥离，没有任
何短路。最初，他们在25 MPa下制造了对称电池，以允许锂蠕
变并填充界面上的孔。在测量过程中，压力降低到5 MPa， 这
足以使锂在循环过程中与电解质良好接触，但还不足以导致锂
蠕变通过电解质并诱导电池短路，如在25 MPa下所见。他们展
示了堆叠压力如何影响Li金属SSB的短路行为和阻抗值。图3 b

显示了堆叠压力如何影响锂金属SSB的短路行为和阻抗值。
需要指出的是，外部堆压可以抑制锂剥离过程中空隙的形

成，但也可能由于高机械应力导致更快的电池失效。[35]在40-

0兆帕的高外部压力下，界面电阻可以显着降低到接近0Ωcm2

通过EIS分析估计的Li//LLZO//Li对称电池.[32]在实践中，电池工
程师采用了单面和双面的压敏胶带和压缩垫，以保持结构完整
性并保证电池与电池之间粘接的适当压力。

温度是SSB的另一个重要因素。它促进和增强了SE和Li金
属中的离子输运，以及通过它们界面的电荷转移。它还改变了
Li金属的机械性能（弹性、塑性和粘性）。[36]除了增加SE的
离子电导率外，升高的温度也对稳定的Li电镀和剥离有积极的
影响。升高的温度增加了临界电流密度（电池因短路而失效的
电流密度）并降低了剥离期间的极化.[32,37]证明，Li//LLZO//Li对
称电池在180°C热处理1小时导致界面电阻降低了40倍，与原始
室温相比cell.[38]在Li金属中，塑性变形速率随温度升高呈指数
级增加。[39]此外，电池温度也有一个临界值，以避免Li金 属
电极中低变形的孔形成。为了防止空隙的形成，建议选择具有
高Wad值的SE材料。然而，在使用Wad值过高的材料时要小心，
因为这可能导致在SE晶界形成金属Li枝晶。这是因为这些边界
的能量与SEs.[40]的表面能密切相关。防止Li//SE界面形成空隙的
一个成熟有效的方法是选择性地引入具有高Wad的导电夹层。
这种技术改变了Li金属的表面，而不会导致SE晶界能量的任何
改变。Ilias和他的同事用无损电化学脉冲方法成功地去除了
}(LALZO)界面形成的孔。后来，系统地证明了Li//Li6.4La3Zr1.4T-

a0.6O12（LLZTO）//LiNi0.6Mn0.2Co0.2O2（NMC622） 全 电
池.[41]

图3. a）现实条件下锂金属阳极-LLZO电解质系统的数值实验：几个剥离和电镀循环的空隙演变和电流分布的预测。经参考文献[31]许可转载，版权所有2022，爱思唯尔。b）堆叠压力对锂金属固态电池短路行为以及对称电池阻抗下降的影响示意图。经参考文献[34]许可转载，版权所有2020， 威利。
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2.3.枝晶形成
在传统的基于LE的电池中，LE很容易被Li金属还原，并且一
旦它们在电池制备过程中接触，就会形成SEI层。[42]然而，S-

EI在成分上是马赛克的，并且是脆性的。因此，它不能忍受L i

金属电极的形状和体积的明显变化。在充电（Li电 镀 ） 过 程
中，SEI层容易破裂。这也可能导致新鲜Li由于新形成的Li而
暴露在LE中。新鲜Li反应并消耗LE，恶化CE，并随着SEI厚度
的增加而增加电池阻抗。破裂的SEI在Li电镀过程中还提供了
一个不均匀的表面，这可以触发表面上的电位差，最终导致枝
晶形成和死Li。下面显示的Sand方程表明锂枝晶形成的时间与
施加的电流密度成反比。[43]

其中ze是阳离子(ze=1对Li+）的电荷数，Co是体盐浓度，F

是法拉第常数，J是电流密度。tLi和ta (=1� tLi)是锂阳离子和相
关阴离子的迁移数。τ是Li枝晶开始生长的时间（起始时间
）。[44]起始时间会随着电流密度的降低而延迟。[45]Li枝 晶
的形态随着电流密度的变化而变化。高密度导致苔藓状枝晶的
形成，而低密度导致针状枝晶。这些更有可能穿透多孔隔板（
孔隙率~40–60%)并接触阴极，导致短路和热失控，即电池组
件之间无法控制的放热反应，形成高度易燃的有毒气体。最
终，内部电池压力将导致爆炸和点火。[46]这引起了公众对可
充电LMB安全问题的关注，推动了更安全、低容量碳阳极材料
的开发。这最终

促进了20世纪90年代LIBs的交付。最初，研究人员认为，用S-

Es代替LEs可以抑制Li枝晶的生长，因为大Li+转移数(tLi~1)和
高机械强度.[47]图4a显示了各种固体电解质材料的电化学稳定性
范围。如果SEs的锂离子转移数接近1，则可以防止在电流负载
期间广泛的局部离子耗尽。因此，SE内部广泛的Li+浓度差异
不能解释在LEs和pSEs中观察到的不均匀电沉积.[48]有人建议，
为了抑制Li从枝晶生长中生长，SEs的理想剪切模量应该比L i

金属大两倍（25℃时为4.8 GPa）。然而，在实践中，Li枝 晶
仍然可以在SEs中生长并导致短路.[49]

在SSB中，SE和Li金属之间的界面产生了一个强烈的耗尽
区（空间电荷区），可以阻碍Li的运动。然而，值得注意的
是，由于这两种固态材料中Li原子的限制，SE和Li金属之间的
界面电阻可能很高。Li原子不能像在液体电解质/电极界面中那
样自由地重新定向自己，导致SE和Li金属界面之间的电阻更
高。在Li金属和SE的界面，存在许多非润湿（空隙）和润湿区
域（如第2.2节所述）。由于这两个区域之间的电位差，枝晶
可能首先在润湿区域开始生长。即使对电池施加足够的压力以
消除非润湿区域，仍然有机会沿SE晶界生长枝晶。[50]SE晶粒
边界处Li+扩散速率较高，导致Li枝晶沿晶界优先镀覆，并导致
Li枝晶渗透SE。图4b展示了Li枝晶在SE中的生长机制。此外，
一些外部因素，如堆叠压力和电流密度，

图4. a）由阴离子分组的各种固体电解质材料的电化学稳定性范围，与相应的二元进行比较。经参考文献[47]许可转载，版权所有2016， 美 国 化 学 学
会。b）固体电解质中锂枝晶的生长机制。经参考文献[51]许可转载，版权所有2018，美国化学学会。
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影响Li枝晶的生长。[51]过高或过低的压力会影响SEs的内部结
构，导致SEs内部出现裂缝，从而促进Li枝晶的渗透。[52]因
此，提高对SEs内部电荷-载流子相互作用以及固-固界面性质
如何影响界面材料的结构和化学成分的理解至关重要。许多关
于SEs的研究都集中在将性能与宏观性质（如晶粒性质、离子
导电性和晶界效应）相关联。[53]几份关于锂金属和iSEs.[53–54]

之间晶须枝晶形成的报告从研究中可以看出，晶须生长被分配
给特定的表面部位和缺陷以及暴露的非抛光晶粒.[55]此外，锂金
属通过低密度陶瓷和晶界区域中互连的孔通过iSE生长.[56]短 路
也被发现是由裂缝引发、扩展和SE材料填充裂缝引起的。[57]

此外，观察到孤立孔隙中的内部锂镀层.[58]在组装过程中需要施
加很大的压力，以防止高功率SS-LMBs的锂/SE相间形成枝晶
和空隙。然而，汽车行业对使用高压制造电池持谨慎态度，因
为脆性SEs可能无法忍受，而电池组将产生高成本和重量。因
此，降低所需的堆叠压力对于使用SS-LMBs至关重要。为了解
决这个问题，研究人员开发了锂金属阳极的新表面改性技术，
如第4节所述，它改善了锂//SE之间的界面。

3.表征技术
充电/放电循环（异位）后锂金属表面的表征具有挑战性，不
仅因为锂金属与空气和湿度的高反应性，还因为电解质痕迹的
存在。然而，至关重要的是

检查Li金属的表面，以更好地了解Li电镀和剥离的初始阶段，
以及随后Li枝晶的生长。此外，钝化Li金属表面的SEI层 的 存
在增加了这项任务的复杂性。SEI层包括不稳定的有机和无机
化合物，对正常大气条件下分析过程中使用的入射光束高度敏
感。为了避免与空气接触，研究人员使用了原位/操作技术。
开发可靠的原位方法可能很困难，需要特殊的电化学电池和探
测设备。实施有针对性的措施以确保准确分析至关重要。在本
节中，我们广泛总结了使用各种成像技术的Li枝晶生长的进展
和扩散机制。我们回顾了成像技术，如光学、电子、扫描探
针、中子和基于共振的方法。我们的发现表明，普通光和基于
共振的技术具有最小的空间分辨率，而基于中子的方法显示出
一些改进。另一方面，电子显微镜方法具有最高的空间分辨
率。[59]我们编制了一个表格，以比较观察枝晶生长的各种表
征技术的优势和挑战。更多细节见表1。

3.1。显微技术
3.1.1原位光学显微镜：
原位光学显微技术已被广泛用于研究锂的沉积行为及其枝晶生
长。这种技术很方便，因为它使用简单的密封玻璃池装置，使
其成为最首选的成像方法.[60]通过分析恒电流数据和显微镜观
察，人们可以了解锂枝晶的速率

表1。 不同的表征技术及其优势和挑战，以观察枝晶生长。
表征技术 优势 挑战

1 原位光学显微镜 简单的单元设置。 能见度和气密细胞玻璃窗细胞。
2 透射电子显微镜（TEM） 准确发现枝晶的性质和化学成分。 使用低蒸气压发光二极管。纳米电池。
3 原位扫描传输电子显微镜（STEM） 可获得枝晶的性质和化学成分。 使用低蒸气压发光二极管。纳米电池。
4 原位电化学原子力显微镜 精确测量枝晶的尺寸。 测量应在惰性气体中。不粘表面。
5 拉曼散射显微镜 三维受激拉曼散射图像，电极/电解质界面

上的锂离子浓度。
上下玻璃窗专用单元格。

6 原位核磁共振谱仪 检测Li枝晶形成以及死Li。 复杂的NMR电池设计。
7 原位磁共振成像（MRI） 枝晶形成的3D成像。 复杂的细胞设计。
8 电子顺磁共振 精确的表面分析和锂枝晶分布。 异地测量。
9 表面等离子体共振 研究枝晶形成的初始过程。 复杂的SPR电池设计。
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生长和表面浓度。枝晶的长度由离子传质控制，并遵循具有枝
晶起始时间平方根的线性增长率。这里值得一提的是，表面
}浓度并不是负责Li枝晶进化的唯一因素。[61]在另一项研究
中，Yamaki等人al.[62]开发了一个模型，用于在溶解在碳酸亚丙
酯（PC）中的高氯酸锂（LiClO4）的电解质中生长和形成Li枝
晶，该模型基于原位光学显微镜对Li箔半电池的观察。他们观
察到Li枝晶尖端从左向右移动，并且没有发现尖端形态的变
化。在Brissot等人的一项实验中。,[63]在含有聚环氧乙烷-锂 双
（trifluoromethanesulfonyl）酰亚胺（PEO-LiTFSI）pSE的Li j j

Li对称电池中观察到Li枝晶的生长。对称电池在0.2、0.7和1 . 3

mA cm 2的不同电流密度下循环。结果，分别形成了针状枝
晶、树状枝晶和灌木状枝晶。研究表明，枝晶倾向于按照Cha-

zalviel扩散模型的投影生长。[64]根据该模型，电流密度的降
低可以阻止Li枝晶的形成。作为回报，这可以延长Sand的 时
间。还观察到枝晶有一个最大长度。任何超出此限制的延伸都
会增加由于电解液中的离子流而导致断裂的风险。这可能导致
死Li的形成。图5显示了电池设计、实验设置和在不同电流密
度（0.2、0.7和1.3 mA cm 2）下获得的典型枝晶。

研究人员借助光学显微镜观察了不同LEs和SEs中Li枝晶的
不同形貌，这产生了关于SEI形貌及其化学成分对Li.[65]沉 积 行
为的作用的信息。

沙子对枝晶形成的时间。他们使用带有1 MLiPF6的对称Li拉伸
毛细管电池在EC： DMC电解质中，通过光学显微镜观察枝晶
生长。通过将沙子的时间与电流密度乘以，该小组计算了每个
电池的沙子容量。Wh在不同电流密度下绘制每个电池的电压
曲线时，观察到充电低于沙子容量的细胞导致苔藓Li，它不能
穿透阳极氧化铝（AAO）膜。另一方面，充电高于沙子容量的
细胞产生树枝状Li，它可以渗透AAO膜。

几个研究小组已经证明了电流密度对锂金属阳极电镀行为
的影响。他们观察到，更高的密度导致苔藓锂更快地转变为枝
晶。萨根等人al.[66]的一项此类研究集中在电流密度对锂电镀和
剥离的影响上。他们使用玻璃状磷氧氮化锂（LiPON）SE和铜
箔工作电极组装了一个固态电池。LiPON//Cu相间是Li电 镀 的
位置。在这个装置中，参考电极和对电极都是锂金属。电池在
5、50、250、375和500μA cm 2处循环。该小组使用光学显微
镜观察了锂电镀的初始位置、三维生长以及不同电荷密度下锂
电镀的变化。分析数据后，该小组发现Li生长在预镀Li区域。
这突出了调节初始Li电镀形状以确保稳定的后续电镀和剥离的
重要性。这也有助于降低SE//Li界面上的电荷转移电阻。有趣
的是，原位光学成像结果表明，高电流密度不会对Li电镀的所
有阶段产生不利影响。Sano等人使用了一种用于离子液体电解
质的碳酸亚乙烯酯（VC）添加剂来控制SEI层。没有Li沉积物

图5。a）光学显微镜原位细胞和b）实验装置和c）在不同电流密度下获得的典型Li枝晶的示意图。经参考文献[63]许可复制，版权所有1998，爱思唯尔。
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在光学显微镜下观察，直到电池电压达到零，之后Li沉积物变
大。进行测试后，确定在50μA cm2的电流密度下使用1-乙基-3

-甲基咪唑双（fluoromethylsulfonyl）酰胺（EMI-SFA），无论
是否添加VC，以及在150μA cm2的电流密度下使用E M I - S F A

，不添加VC，都不能有效控制枝晶的生长。另一方面，在
}的电流密度下使用1-methyl-1-propylpiperidinium双（三fluoro-

methylsulfonyl）酰亚胺（PP13-TFSA），无论是否添加VC，
都能产生精细的枝晶。事实上，稳定的SEI在长周期内保持高
机械强度，并有效钝化Li金属表面，同时允许均匀的Li电镀/剥
离.[67]Li et al.[68]比较了添加二硫代过辛硫化物（Li2S8）和硝酸
锂（LiNO3）与仅在基于LiTFSI的电解液中添加LiNO3的Li枝晶
生长效果。该团队使用了一个双电极电池装置，使他们能够准
确确定在电镀/剥离周期中Li损失了多少。该电池在5 mAcm� 2

处循环，并录制了一段视频来观察枝晶生长之间的差异。他们
发现，在没有多硫化物添加剂的情况下生长的枝晶在整个周期
中持续生长。相比之下，使用添加剂生长的Li枝晶经历了生长
和随后收缩的过程，表明枝晶和添加剂之间发生了反应。他们
还发现了锂盐对枝晶生长机制的影响，并在光学显微镜下进行
了观察。这项研究还研究了温度如何影响SEI的结构。Aryanfa-

retal.[69]制造了圆柱形石英电池，该电池在PC电解液中含有LiC-

lO4的对称Li电极。该电池在44、54、64和78 °C的 油 浴 中 浸
没，并在48小时内每12小时使用光学显微镜进行分析。他们在
对称电池的温度和枝晶长度的减少之间建立了联系。这一发现
帮助他们验证了他们关于Li枝晶热弛豫所需活化能的预测。L -

ove etal.[70]进行了一项研究，以测量温度对枝晶生长的影响。
他们在� 1 0,5和20 °C使用LiPF6在EC：DMC中的电解质和5

mA cm2作为所有细胞的电荷密度，循环一个对称的Li j j Li细
胞。细胞被循环，直到形成枝晶并使细胞短路。每50秒拍摄一
次显微镜照片，直到短路。该小组通过在循环过程中拍摄细胞
来识别枝晶形态、生长速度和初始生长位置的差异。从光学显
微镜观察中得出的结论包括：在� 10 °C生长的枝晶致密，蘑菇
状，向各个方向生长；在5℃生长的枝晶粗糙且针状，生长速
度最快，在三种条件中首先使细胞短路；在20 °C生长的枝晶呈
针状，生长速度较慢。

3.1.2透射电子显微镜
透射电子显微镜（TEM）可以提供原子结构、化学成分、

和材料的形貌。然而，当使用高汽压LEs时，TEM在其超高真
空下存在兼容性问题。[71]为此，研究人员使用离子液体或基
于氧化物的SEs进行原位TEM探测。例如，Yassar[72]和他的团
队使用了基于离子液体的电解质。一个研究小组使用TEM研究
了对称电池中Li离子剥离过程中的行为。为了进行他们的研
究，他们设计了一个独特的观察池，该观察池采用了两个钛（
Ti）电极，每个电极都附着Li金属，以及PC中1 MLiPF6的液体
电解质。他们将电子束聚焦在电极的一端以观察Li剥离，并对
观察到的电极施加了一个小的正电位。[73]研究人员发现，使
用电极上的聚（diallyldimethylammonium氯）（PDDA） 聚 合
物薄膜涂层可以生长树枝状Li生长和纳米颗粒Li结构。这种涂
层与LE反应，吸引PF6盐并促进富氟化物SEI层的生长，有效地
减少了电极上的树枝状生长。此外，该团队通过TEM观察确定
了Li剥离的三种模式：对称剥离、表面优选的不对称剥离和界
面优选的不对称剥离。他们还发现SEI的片段会漂浮在电解液
中，而不是粘在电极表面，这表明保留已形成的SEI的 重 要
性。因此，开发真空密封、electron-transparent的环境电池用于
TEM分析一直至关重要。[74]图6a显示了一个典型的电化学微
芯片的图，描绘了随着时间的推移从金（Au）工作电极中生
长的枝晶（图6b）。

使用原位透射电镜观察PC中LiPF6电解质的阳极/电解质界面
进行了一项研究，同时将电子束保持在电解质损坏阈值以下
}电子Å� 1 s� 1).[75]Leenheeret al.[76]进行了类似的实验，观察了使
用LiPF6in EC :DMC.的电解质在不同电流密度（1、10和25 mA

cm2）下枝晶的形成。他们Diaz等人开发了一种使用原子力显
微镜（AFM）和透射电镜的原始测量技术，以测量Li枝晶的推
力以及Li枝晶将从垂直向水平生长断裂或转变的力。将AFM悬
臂梁放置在Li金属电极顶部，在电极和悬臂梁上施加电压，并
允许Li枝晶生长。对TEM拍摄的图像进行了分析，以测量枝晶
对悬臂杆的推动程度，并使用胡克定律进行了计算，以量化L-

i枝晶的驱动力。使用TEM获得的信息有助于研究人员对Li枝
晶生长机制取得至关重要的理解。例如，它可以帮助科学家选
择具有有望抑制未来枝晶生长的机械特征的固态电解质
}除了TEM之外，还利用扫描透射电子显微镜（STEM） 研 究
了立方锂镧氧化锆（c-LLZO）SE和Li金属阳极之间界面的成
分和结构。研究人员发现了一个超薄的相间物，其中有一些单
元电池在两种材料之间的相容性中起着至关重要的作用。[78]

常规宏观方法-
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光学显微镜等光学显微镜不容易检测到这种间期。此外，已经
报道了几种SEs，如LLZO,[79]LiPON,[80]LAGP（磷酸铝锗锂）,[81]

和LATP。[82]这些SEs成功地用于原位TEM/STEM细胞中观察
枝晶生长。

3.1.3扫描电子显微镜
扫描电子显微镜（SEM）最近被用于LMB研究，以研究Li金属
和电解质之间的界面反应。关于Li枝晶演化和生长的原位S E -

M研究需要在高真空环境下进行特定的电池设计和操作，类似
于原位TEM研究。这将电解质选择限制在挥发性较低的离子液
体和pSE/iSE。荣等al.[83]开发了一种带有硅窗的LE电池，用于
原位SEM研究。该小组

图6。a）横截面图的示意图，显示了两个微芯片之间电解质的包容，以及电化学微芯片的图像，显示了金电极b）显示了在时间的电沉积函数期间金W-

E的枝晶成核和生长。经参考文献[74a]许可转载，版权所有2014，英国皇家化学学会。
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使用LiTFSI在1,3-二氧杂环烷：1,2-二甲氧基乙烷（DOL：
DME）中的电解质，并以Li2S8和LiNO3作为共添加剂，以确定
添加剂的dendrite-suppressing效应。使用原位扫描电镜，该小
组可以分析电化学循环时枝晶形成的实时图像。枝晶生长、L-

i剥离和“死”Li被成功地可视化。使用固态LiPON-LATP电解
质沉积和剥离时Li的行为由萨根等al.[54b]通过原位扫描电镜观
察。实验在电池上使用两种不同的电流密度进行：50和500μA

cm2。比较所得界面，研究人员发现，在50μA cm2时，Li零星
生长，死Li在每个Li位点形成。在500μA cm2时，Li生长位点
的根很薄，导致孤立或死Li形成，最终降低了细胞的库仑效
率。几项研究通过检查Li//SE界面处的Li电镀，研究了不同电
流密度和局部细胞压力下SSB中Li枝晶的成核、生长和剥离
}

3.1.4原子力显微镜
原位原子力显微镜（AFM）可以精确地映射锂（Li）金属的表
面形貌，而不会造成任何损伤。因此，采用它来观察三种不同
电解质中的Li电镀形貌，并分析形貌如何随着电流密度和过电
位的变化而变化。研究人员发现，更高的电荷密度导致更多的
电解质分解，形成初始SEI。高过电位产生更致密和更精细的
枝晶形貌。该小组使用AFM确定了枝晶生长的三种模式：优先
生长、合并生长和独立生长.[85]Aurbach[86]和他的小组在充氩手
套箱中使用原位AFM来观察非均匀的Li沉积。AFM技 术 在 绘
制电化学反应表面方面是有效的。

3.1.5拉曼散射显微镜
拉曼散射显微镜（RSM）采用两个精确同步的皮秒激光脉冲来
可视化电池电解质中的离子输运。Chen etal.[87]使用四乙二醇二
甲醚（TEGDME）和PVdF-HFP凝胶中的双（草酸）硼酸锂（
LiBOB）创建了一个可视化电池。他们旨在调查锂离子浓度与
不均匀Li沉积之间的关系。通过使用RSM，他们能够识别Li沉
积中的三个不同阶段：1）当表面离子没有耗尽时苔藓Li的 缓
慢沉积，2）部分耗尽期间苔藓Li和枝晶的混合生长，以及3）
完全耗尽后的枝晶生长。凭借RSM提供的清晰度，该小组能够
在锂离子浓度和Li沉积之间建立明确的联系。观察电池循环期
间枝晶和空隙的形成可以通过使用显微镜表征技术来完成。但
是，专门的单元设置

这些技术所需要的，它们可能无法准确地复制实际的电池环境
和操作条件。开发一种能够紧密模仿真实电池环境和条件的电
池设置将非常有利于提高这些技术在未来的有效性。

3.2.光谱工具及其他
3.2.1核磁共振光谱仪
核磁共振（NMR）光谱确定了有机和无机分子的结构。它利
用了原子核在磁场存在下的磁响应。在Bhattacharyya etal.,[88]的
一项研究中，核磁共振光谱用于测量Li金属表面沉积反应过程
中产生的苔藓Li的数量。当在放电状态下用核磁共振检查Li j j

硅电池时，没有观察到Li强度的变化，表明Li离子正在向相对
电极转移。然而，在对电池充电时，Li金属强度增加，表明由
于Li离子在Li金属条上的成核而出现苔藓Li。核磁共振光谱的
使用被证明是一种精确的方法来量化枝晶的形成，并在检测时
将枝晶的形成量与电池的电化学状态联系起来.[89]施 韦 克 特
}的另一项研究使用原位核磁共振技术观察具有不同电解质的
}电池上的枝晶形成。测试的电解质0.5 MLiPF6在EMIM-TFSA

（1-乙基-3-甲基咪唑双（trifluoromethylsulfonyl）-酰胺）、E -

MIM-TFSA： EC（7:3 vol%）、EMIM-TFSA：PC（7:3 vol%

）和1 MLiPF6在EC：DMC（1:1 vol%）中。结果表明，用核
磁共振光谱观察到的抑制枝晶形成最有效的电解质是EMIM-T-

FSA和EMIM-TFSA：PC（7:3 vol%）中的LiPF6。磁共振成像
（MRI）是一种强大的工具，它依赖于高频无线电波来检测原
子对磁场的反应。虽然它最常用于医学，但它也可以为研究各
个领域材料的科学家提供有价值的见解。Chandrashekar等人.[91]

最近使用MRI来精确定位Li枝晶形成的位置，构建了一个小袋
电池内部结构的详细三维图像。以确认他们的原位SEM成像结
果，展示了MRI在电池研究中的有用性。他们还建议探索不同
电化学条件下的枝晶形成。Ilott etal.[92]采取了一种独特的方
法，使用MRI通过观察形成的枝晶的电解质周围来定位和观察
枝晶生长位置。他们的团队成功地构建了一个Li j j Li对 称 电
池，使用1 MLiPF6在1:1 EC：DMC中的电解质。他们准确地观
察了枝晶的“阴影”，以创建电极和中间电解质空间的详细三
维图像。他们的结果得到了快速和高精度，展示了核磁共振在
材料研究中的力量。电子顺磁共振（EPR）是另一个有价值的
工具
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用于研究具有不成对电子的材料，利用与NMR类似的概念。L-

i结构中杂质和无序的浓度严重影响Li EPR信号，导致裸Li金属
箔的无特征光谱和枝晶检测的高选择性。[93]归因于Li微结构
的峰可用于电子顺磁共振成像（EPRI），通过实施新颖的电池
设计，在操作测量期间实现Li枝晶定位监测。EPR成像是一种
独特的半定量工具，用于研究和优化电化学电池变量，以实现
均匀和非枝晶Li金属沉积。Sathiya etal.[93]构 建 了 一 个 以
}为阴极，Li金属为阳极，EC： DMC中的LiPF6为电解质的电
池。该团队使用EPR对阴极表面进行成像，并成功观察到有助
于阴极高容量的阴离子氧化还原反应。虽然EPR无法提供小于
微米尺度的图像，但它被认为将在不久的将来成为电池行业的
重要工具。表面等离激元共振（SPR）是指由入射光的光和L i

金属表面的电子之间的相互作用产生的等离激元现象。因此，
光学SPR光谱受到薄金属膜上表面现象的极大影响。Kitta等
}开发了一种电化学-SPR电池，该电池利用工作电极处的铜
网，Li金属作为对电极，PC中的LiPF6作为电解质。使用SPR，
研究人员在最初几个循环期间观察了铜网的表面，并成功检测
到薄至0.1μm的枝晶形成。在Li金属表面形成Li枝晶期间枝晶
的形成对于LMBs的安全性和电化学可逆性来说是一个重大问
题。SPR可以跟踪由表面粗糙度引起的Li金属//电解质界面处
折射率的变化.[95]如前所述，光谱技术的使用需要专门的电化学
电池设置来有效地表征锂金属表面。为了确保准确和精确的读
数，这种设置的实施至关重要。因此，研究人员必须精通正确
使用这种设备，以便产生可靠的数据。表2显示了检查Li金 属
表面的微观和光谱方法。

4.减轻界面问题的表面工程
随着界面SEI层的形成，锂金属对任何电解质都具有高度反应
性，无论是LEs还是SEs,。该层通常以点对点模式形成，导致
界面上只有几个点被电化学激活.[35d]这会导致高的整体电池阻
抗，因为电流只流过这些活性点。这种由不均匀接触引起的额
外电阻被称为电收缩电阻，它可以加速枝晶生长。[96]枝晶生
长速度不仅受到电镀电流密度的影响，还受到四个

附加参数。这些参数包括曲率半径、表面扩散率、表面能和锂
金属阳极中可移动颗粒的浓度.[97]因此，存在各种锂金属表面改
性方法，从机械和溶剂技术到涂层技术，旨在改变这些表面特
性。这些方法旨在改变表面参数以减少表面并发症。增加锂金
属表面积的一种方法是通过机械和溶剂改性。物理气相沉积（
PVD）、原子/分子层沉积（ADL/MLD）和原位聚合等沉积技
术也可用于提供亚微米薄膜涂层来容纳锂离子。

4.1。机械修改
改变Li金属阳极的表面织构已被证明是控制Li镀和剥离过程以
及抑制LMBs中枝晶生长的有效方法。锂离子的沉积和溶解受
到Li阳极材料表面积的显著影响，而织构变化引起的电位差驱
动表面扩散，最终导致Li表面更光滑，枝晶生长减少。[98]改
变Li阳极表面积有两种策略： 1）对Li金属阳极表面进行图案
化，2）在Li金属阳极表面添加微/纳米结构框架。在这两种策
略中，增强的表面积和孔结构以其高机械强度适应Li镀和块状
枝晶的形成。本节将涵盖最近关于机械表面修饰的工作，包括
添加到Li金属表面以增加长循环寿命的图案化、导电和非导电
框架。研究人员研究了各种形状的微米尺寸图案，例如几百微
米厚的Li阳极上的方形,[99]圆柱形,[100]和金字塔形[101]。Li阳极的
表面图案通过改变电场的分布来调节Li电镀和剥离的过程。在
图案化Li阳极表面的较大曲率处，电场的强度更高。因此，对
于图案化Li阳极，电场沿Li电镀和剥离发生的孔或孔的边缘呈
现出更显着的梯度分布。Li etal.[100]发现了一种成功的方法，可
以使用柔软的中间聚合物印章在Li金属阳极上创建微小的、有
组织的孔。通过修饰Li阳极表面，它们减少了极化并改善了L i

j j Li对称电池的循环性能。使用光学显微镜和SEM观察了表面
图案化Li（spLi）上的Li镀/剥离行为。图7a、b描绘了导体表
面的电场分布和锂离子流动。spLi金属电极的不同方向视图和
Li镀后孔结构中Li填充率的半定量统计分析如图7c-f所示。Qu-

an等人还发现，新沉积在孔顶部边缘的Li与电解液反应，形成
富氟化物的SEI膜，如EDS检测和图7g、h所示。此外，
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表2.公司 微米收缩 视觉和光谱技术 ES检查Li金属表面。
分析技术 盐（溶剂） 电流密度（m -

Acm 2） 结果与观察 参考。

原位光学显微镜 LiClO4（PC） 2 *开发了Li沉积机制的近似。*提议Li枝晶“晶须”从基底生长。
[62]

PEO-LiTFSI 0.2至1.3 *建立了枝晶生长速度与阴离子漂移速度的关系。 [63]

LiPF6（EC：DMC） 5 *通过原位观察证实晶须的形成和枝晶从尖端的生长。*尖端生
长比基底或基于挤压的生长快。

[65d]

LiPF6（EC：DMC） 0.01 *提出了苔藓李如何变得孤立，导致死亡李的机制。
*观察到尖端生长和变宽。

[65c]

LiPF6（EC：DMC）L-

iTFSI（DOL：DME） 0.74 *离子输运条件和SEI修饰对枝晶形成的影响。
*针状枝晶生长是锂金属的固有特性。

[65a]

LiPF6（EC：DMC） 2.6 *发现枝晶生长条件、形态和沙子容量之间的关系。 [44]

PP13[TFSA]
EMI[FSA]

0.15 *测试了VC对PP13和EMI电解质中树枝状生长的影响。*

PP13[TFSA]与VC产生非树枝状颗粒。
[67]

LiTFSI（DOL：DME） 2 *利用锂和多硫化锂的反应来制造稳定和均匀的SEI层。 [68]

LiClO4（PC） 2 *锂枝晶的热动力学研究。*将枝晶加热至55℃会减少枝晶长度。
[69]

LiPF6 (EC： DMC) 5 *解释了温度对枝晶形态的影响。 [70]

LiPF6（EC：DMC） - *观察到石墨阳极上枝晶和死锂的形成。 [65b]

立邦SE 0.5 *观察到枝晶在固体电解质中的生长。*锂镀在枝晶形态中起着主要作用。
[66]

透射电子显微镜（T-
EM） 直接接触 - *测量和分析了锂枝晶形成对SEI层施加的机械应力。 [77b]

LiPF6（PC） - *观察到被富氟SEI覆盖的枝晶的Li剥离。
*Interface-preferred不对称剥离是最死锂地层的结果。

[74c]

LiPF6（EC： DEC） 1 *室温TEM和低温TEM的比较。*TEM用于枝晶观察。
[73]

LiPF6（EC： DEC） 100 *使用过的商业电解质可用于原位观察。*观察金阳
极的锂化、锂枝晶生长、电解质分解和SEI形成。

[74b]

LiPF6（EC：DMC） 20 *在Li沉积之前观察到SEI的形成。*沉积在SEI内
形成晶体颗粒，可能导致枝晶生长。

[74a]

LiPF6（PC） 0.1 *使用TEM进行可视化，将电池性能特征（SEI生长、电
沉积中Li的质量）与纽扣电池进行比较。

[75]

原位扫描透射电子显
微镜（STEM）

液体非质子电解质 1 至25 *电流密度对Li枝晶形貌的影响。*电子束可能影响L i的微观结构。
[76]

LiTFSI（DOL：
DME），含1
wt%LiNO3

0.15 *研究了Li2S8和LiNO3作为添加剂在电解液中的枝晶抑制作用。
[83]

立邦SE 0.5 *通过SEM观察LiPON/Cu界面。 [54b]

带E-TEM的原子力显微镜 Li2CO3 SE 31 *测试锂枝晶的机械强度。 [77a]

原位电化学原子力显微镜 LiTFSI（DOL：
DME）LiPF6（E -
C：DMC）LiTFS-
I（DOL：DME）含2重量%LiNO3

0.5 *研究了不同电解质中的电压和电流密度效应。*较高的
过电位产生精细、致密的枝晶。

[85]

原位原子力显微镜 LiPF6（PC） - *观察到不均匀的Li枝晶形貌导致循环能力差。 [86]

拉曼散射显微镜 TEGDME/PVdF-HFP凝胶电解质中的LiBOB
4.2 *解释了电解液浓度对Li枝晶生长的影响和死Li的检测。 [87]
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他们制备了以0.5C速率循环的Li j j LiCoO2（LCO）半电池，在700次循环后保留了55%的初始容量。
Park等人.[101a]的一项研究发现，使用微图案冲压的机械表面

改性可以防止Li电镀和剥离过程中形成枝晶。Li优先沉积在图
案孔边缘和内部，而不是顶部表面，有效抑制Li枝晶生长。几
项研究调查了不同的技术来提高Li金属在Li jj LFP电池中的电
化学性能。Ryou等人.[102]探索了微针表面处理技术，该技术在
0.5C速率下150次循环后产生了85%的容量保持率。同时，Wa-

ng etal.[103]使用垂直对齐的微通道来调节Li电镀/剥离，在0 . 5 C

下100次循环后，容量保持率约为90%。华et al.[104]利用沟槽图
案和银(Ag)-修饰的复合Li金属（D-Ag@Li）作为Li j j LFP电池
的阳极，显示了容量

Yang et al.[99b]使用不锈钢网（SSM）在Li金属阳极表面形成约1-

00微米尺寸的图案，在Li j j Li对称电池中表现出800小时的出
色循环稳定性。此外，图案化Li//PEO//LFP电池在0.8 C下实现
了110 mAh g 1的高容量，100次循环后容量保持率为91.3%。K-

aruppiah etal.[105]通过将图案化Li与聚多巴胺（PDA）官能化气
相生长碳纳米纤维（VGCF）锂化Nafion（LiNf）聚合物复合
材料涂层相结合，实现了出色的循环稳定性，在0.2 C速率下长
达200次循环中容量保持率超过80%。最后，Lee etal.[106]展示了
压在Li阳极表面的不锈钢纤维毡，以增强电化学兼容性。此
外，所制备的原型Li jj LFP电池在1C速率下表现出超过200次循
环的优异循环稳定性。涂有Li-Nafion（LiNf@f-MWCNT） 的
功能化多壁碳纳米管已被用作人工界面

表2.续
分析技术 盐 （ 溶剂） 电流密度（m -

Acm 2） 结果与观察 参考。

核磁共振光谱仪 LiPF6 (EC： DMC) 1.25 *成功证明NMR可用于原位监测Li微结构。 [88]

原位核磁共振谱仪
（NMR）

LiPF6（EC：DMC）Li-
PF6（EMIM-TFSA）Li-
PF6（EMIM-TFSA：P -
C）

0.26 *观察电解质对枝晶生长的影响。LiPF6(EMIM-TF-
SA：PC)表现最好。

[90]

原位磁性共振成像（MRI） LiPF6（EC：DMC） 29 *测试MRI原位观察Li枝晶生长。 [91]

LiPF6（EC：DMC） 0.16 *展示了测量枝晶生长的MRI技术。 [92]

电子顺磁共振 LiPF6（EC：PC：DMC） - *解释EPR技术以观察SEI形成和寄生反应。 [93]

表面等离子体共振 LiPF6（PC） 1 *使用SPR进行极其精确的枝晶观察。检测平均厚度为0 . 1

nm的锂金属沉积。
[95b]

LiPF6（PC） 1 *通过SPR观察到Li金属沉积和溶解。 [94]

图7.静电平衡条件下导体表面电场分布和锂离子流动的示意图。c）顶部和d）初始Li镀后spLi金属电极的横截面图（Li-spLi对称电池）。e，f）Li镀 后孔结构中Li填充率的半定量统计分析。g，h）Li镀后从spLi-spLi对称电池收获的spLi金属电极的EDS分析。发现孔边缘富含氟。经参考文献[100]许可复制，版权所有2018，爱思唯尔。

Wiley VCH Mittwoch，04.09.2024
2417/350714[S.89/102] 1

ChemSusChem 2024,17， e202400281（15 of 28） © 2024 Wiley-VCH GmbH

化学化学 审查doi.org/10.1002/cssc.202400281 1-
8 -
6 -
4 -
5 -
6 -
4 -
x，
2-
0 -
2 -
4 ,
1 -
7，江汉大学威利在线图书馆
ht-
tp-
s:/
/c-
h -
e -
m-
is-
tr-
y -
e -
ur-
o -
p -
e .
o -
nl-
in-
el-
ib-
ra-
r -
y .
w-
il-
e -
y .
c -
o -
m/
d -
oi/
1 -
0 .
1 -
0 -
0 -
2 /
cs-
s -
c .
2 -
0 -
2 -
4 -
0 -
0 -
2 -
8 -
1下载于
[1-
9 /
0 -
1 /
2 -
0 -
2 -
6 ]。有关使用规则，请参阅威利在线图书馆的条款和条件（
ht-
tp-
s:/
/o-
nl-
in-
el-
ib-
ra-
r -
y .
w-
il-
e -
y .
c -
o -
m/
te-
r -
m-
s-a-
n -
d -
c -
o -
n -
di-
ti-
o -
n -
s）；
O-
A文章受适用的知识共享许可的约束



在Li//Li6.05Ga0.25La3Zr2O11.8F0.2固态电解质之间。在另一项研究
中，梁et al.[107]使用机械捏合工艺在锂金属表面制备LiFSI和Li-

NO3粉末，以避免直接电解质接触，从而隔离了电镀位点和电
解质接触界面，从而实现了Li+离子在体相中的扩散和还原。
制备的Li j j NMC622电池在0.5 C下130次循环后保留了9 2 . 0 %

的容量。曹et al.[108]使用了使用原子层沉积（ALD）创建的复
杂3D Li离子导电骨架，将Li3PO4（LPO）涂在Ni泡沫（LPN-

F）表面。然后通过低温Li注入有效地在Li金属阳极上构建骨
架。最终，Li@LPNFj j LCO完整电池在1 C下的250次循环中
表现出80.8%的容量保持率。根据Sun etal.,[109]进 行 的 一 项 研
究，将700 nm厚的铟（In）金属片涂在锂阳极表面，增强了与
电解质的寄生反应的化学稳定性，并提高了Li+离子在界面层
的传输能力。当与NMC 532阴极结合时，这导致了出色的电化
学性能。Li-In合金显示出显着的循环稳定性，在0.3℃的 速 率
下经过120次循环后，容量保持在90%。

4.2.液基改性
为了增强循环性能的耐久性并减少枝晶的形成，应用使用溶剂
基前驱体的表面涂层至关重要。这种涂层有助于改善均匀的电
流分布并稳定界面之间的阻抗。在本节中，我们将对所有使用
液体前驱体开发的锂离子电池的有机和无机涂层进行彻底的回
顾。[110]例如，Han等人[111]允许氟-

碳酸亚乙酯（FEC）溶剂与Li金属反应，在Li表面形成致密的
富氟化锂（LiF）界面保护层。值得一提的是，卤化锂（LiF、
LiBr等）具有较浅的Li扩散势垒和较高的界面能，促进了Li+
的表面扩散，减少了Li枝晶的生长。[112]~120nm的表面层包
括ROCO2Li、Li2CO3,和LiF。LiF@Li在对称和LiFe-PO4全电池
中表现出显著的稳定性和优异的电化学性能。此外，L i F @ L i

即使在空气暴露30分钟后仍保持其初始颜色和形态，空气暴露
的LiF@Li阳极仍然保留其优越的电化学性能.[111]其他研究小组
报告了LiF基表面改性复合材料与其他无机材料如Li-Ca合金-L-

iF混合层r,[113]K3FeF6,[114]F-rich油layer,[115]和人工Li3Bi-LiF混 合
相间.[116]与单个LiF合金层相比，这些混合相间表现出强大的界
面机械强度，以抑制循环过程中的Li枝晶生长。Wang etal.[117]

进行的一项研究发现了一种通过整合LiF良好的锂离子电导率
和Li3Sb的低锂离子结合能来改善Li沉积的方法。他们创造了
一种超薄LiF-Li3Sb混合界面层，可以显著抑制枝晶的生长。
因此，SbF3@Li//LLZTO-PEO//LiFePO4电池在200次循环中以0.

2 C的速率提供了稳定的循环，容量保持率为94.5%。在他们的
解释中，研究人员强调了原位形成的LiF-Li3Sb混合界面层如
何增强Li的沉积行为。类似地，彭等人.[118]使用AgTFSI和F E C

前驱体在Li金属上创建了纳米Ag-LiF混合表面层，显着提高了
循环稳定性（图8a）。嵌入Li阳极表面的Ag纳米颗粒允许以低
过电位进行均匀的Li电镀/剥离，并且富LiF相间同时实现了高
度稳定的SEI层。Ag-LiF装饰Li金属阳极与NMC 111阴极电池
在1 C速率下的500次循环中保持了80%以上的容量。

图8. a）Li-Ag-LiF表面的形成以及Li镀成核和SEI的协同控制的示意图。b）Lij jLi、Li-Ag/Lij jLi-Ag/Li和Li-Ag-LiF/Lij jLi-Ag-LiF/Li对称电池的循环稳定性，在0.5 mAcm 2的电流密度和面容量下获得
1 mAhcm 2。经参考文献[118]许可复制，版权所有2019，威利。
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研究人员比较了Li j j Li、Li-Ag-Li j j Li-Ag-Li和Li-Ag-LiF-Li j

j Li-Ag-Li对称电池在0.5 mA cm 2的电流密度下的循环稳定
性，如图8b所示。与LiF一样，氮化锂（Li3N）也是Li金属保
护的优良材料，它具有高达10� 3 Scm� 1的 高 离 子 导 电 性 和
}的低电子导电性，也对Li金属表现出独特的热力学稳定性。
研究人员使用N2气体作为反应气体在Li金属表面制备Li3N涂
层。[119]

为了提高LMBs的电导率，减少枝晶的形成，王et al.[120]和
他们的团队在Li阳极表面设计了Li3Sb合金和Li3N的双层保护
层。这是通过Li-Sb合金化和氮化在温和条件下实现的。复合
阳极显示出稳定的无枝晶循环性能超过1100小时，即使在1 0

mAh cm2的高沉积容量下也是如此。同样，通过Ga（NO3）3

处理Li阳极，形成了由LiNxOy (离子导电)、Li3N和亲锂Ga合金
组成的三层双导电固体电解质界面（SEI）。结果表明，该层
可以调节Li的沉积，防止枝晶生长，促进锂离子的快速迁移。
这显著改善了Li j j Li对称和全固态Li金属电池的电化学性能，
这些电池具有修饰的Li金属阳极.[121]钟等人。允许普鲁士蓝通
过在Ar气氛下于300°C加热的热辅助方法与金属Li反应。它产
生高离子和电子导电性物质，如Li3N、金属Fe、Fe3C和 无 定
形碳。对称电池在3 mAcm� 2.[122]Li2S下表现出良好的电镀/剥离
循环稳定性3000小时，具有高离子导电性的低成本材料
}也被用作Li金属的保护层，以改善电极动力学。[123]Chan等
}及其团队通过固体蒸汽反应成功地在Li金属上制备了均匀的L-

i2S薄膜。Li2S@Lij j LFP电池表现出良好的速率能力（2℃时
为90 mAhg� 1）和长循环寿命，150次循环后容量保持率为80%

。
Li3Bi等锂金属合金薄膜具有较低的锂离子扩散能垒，有助

于避免Li聚集，以及较高的杨氏模量（Li3Bi的杨氏模量为22.2

GPa，而Li金属为1.0 GPa）。杨氏模量超过6 GPa的SEI薄膜将
能够控制Li枝晶.[45,125]在费等人.[126]的一项研究中，Li3Bi-Li2O

保护层通过浸入BiN3O9溶液中应用于Li箔表面。研究人员使用
开尔文探针力显微镜（KPFM）和密度泛函理论（DFT）计算
来分析Li3Bi-Li2O层的结构和电子性质。他们发现，通过BiBr3

和Li金属之间的简单原位反应构建的双功能Li3Bi-LiBr保护层
解决了Li7P3S11//Li界面的不稳定问题。该小组成功地观察到Li3-

Bi和LiBi的混合增强了Li扩散并阻止了Li聚集，从而抑制了L i

枝晶的生长。他们还观察到LBB-Li//Li7P3S11//LiNbO3@LCO获 得
的全电池中明显的容量保持增强.[127]类似地，据报道，几种锂
金属合金基SEI降低了表面能和均匀的镀层/汽 提 反 应 ， 如
}Li-Sn,[131]Li-In[132]和Li-As.[133]伊清等al.[113]浸入Li

Ca(BF4)2中的金属阳极在1,2-二甲氧基乙烷（DME）中形成Li-C-

a复合材料。后来，它分解产生LiF，从而提高了Li+的快速传输
能力。两者（Li-Ca和LiF）共同工作以实现高性能LMBs。Ho-

u等al.[134]在DOL溶剂中使用0.02 M SiCl4将LixSi合金保护层涂
覆在Li金属表面。LixSi@Lij LiFePO4电池在1 C下400次循环后
实现了高倍率性能和更好的容量保持。Chen等al.[135]沉积了一
种拼图式合成硅烷基SEI，合理地提出了在商业碳酸盐基电解
质中实现高压LMBs的稳定运行。这种高压Li j j NCM811完 整
电池中的拼图式合成SEI保护Li在1 C下150次循环后表现出95%

容量保持的稳定运行。Li etal.[136]通过原位多磷酸（PPA）与L i

金属及其天然薄膜反应，形成了均匀的人造Li3PO4 SEI层。该
层具有10 GPa的高杨氏模量，这有助于防止Li金属和电解质之
间的不利反应。均匀的Li3PO4 SEI层在电解质中和Li3PO4@

Li j jLiFePO4电池系统的循环过程中表现出出色的稳定性，而无
需击穿/修复机制。You etal.[137]生成了复合保护性富TiO2层，以
改性Li，从而形成无枝晶的Li金属阳极，并实现显着增强的循
环稳定性。此外，使用处理过的Li阳极和高负载LCO阴极（~
15 mg cm2）的全电池在0.2℃下的150次循环中表现出出色的
循环稳定性，高容量保持率为98.1%。

除了单独的有机和无机化合物之外，其他有机-无机杂化人
工SEI层是使用溶液方法生产的。例如，Li2CN2-C、[138]EB-

C-LiTFSI,[139]PECA-LiNO3,[140]和LiF-LiSb@SBR[141]也用于对L i

金属表面进行改性。曹等al.[142]开发了一种用于Li金属阳极的有
机-无机复合SEI，该SEI是由主要由聚（乙二醇）二丙烯酸酯
（PEGDA）和二氟-（草酸根）硼酸锂（LiDFOB）组成的前
体原位聚合形成的。形成的锂化聚合物使合成的SEI与Li阳 极
保持密切接触，并与形成的LiF具有良好的稳定性。在人工SE-

I的帮助下，Li j jLiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 (NCM811)电池即使在0.5 C

下循环500次，容量也超过80 mA h g 1。此外，LiSTFSI、P T -

MP和DMPA（一种理想的有机-无机杂化层）的混合物有效地
固定了Li并抑制了Li枝晶的生长。组装的改性Li j j LFP电池表
现出改进的循环稳定性，在循环2400次循环后实现了81.3%的
容量保持和99.8%的库仑效率，在8C.[143]Wu等人.[144]及 其 同 事
开发了一种由乙基纤维素、氧化石墨烯和磷酸组成的三位一体
人工固体电解质界面。他们通过使用四氢呋喃（THF）作为溶
剂和骨架涂层方法原位制造Li阳极表面来创建该界面。人工界
面已被证明有效地促进Li的均匀沉积，促进Li离 子 的 传 输 端
口，并提高界面稳定性。因此，具有EGPL阳极和LCO阴极的
全固态电池在以0.2C的速率循环100次后可以保持其初始容量
的94.6%。此外，由纯有机基HfO2和聚（3，4-ethylenedioxyth-

iophene）制成的保护层：聚（苯乙烯-
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磺酸盐）形成在锂金属上，以防止电解液降解，抑制锂枝晶的
形成，并确保循环过程中的高机械强度。此外，Hf-P保护层增
强了电极的介电性能，提高了其机械强度和锂离子电导率。因
此，NMC532阴极在长达300个完整的电池循环中表现出稳定
的容量退化.[145]还开发了一种独特的保护层，该保护层由疏水
聚合物制成，由聚二烯丙基二甲基铵（PDDA）和双（trifluor-

omethanesulfonyl）酰亚胺（TFSI）结合而成。这些聚合物产
生了静电屏蔽，使Li+通量在锂阳极表面汇聚，从而形成更均
匀的锂电镀。这层还增强了水分稳定性。Li j j LiFePO4电池在
0.2和0.5下分别提供143.3和136.7 mAh g 1的一致性能，没有任
何负面影响.[146]已经发现Li枝晶的形态受到SEI层成分和离子传
质速率的影响。然而，通过基于溶液的方法制成的涂层会随着
时间的推移而恶化，原因是循环和厚度不均匀。[147]

4.3.涂层技术
溅射法是一种众所周知的涂层技术，用于在LMBs中修饰Li金
属衬底的表面。这种方法对于导电（Pt，Au，Ag）和非导电
}材料的纳米沉积简单快速。通过改变沉积参数可以获得相对
紧凑和均匀的层。此外，有必要在精确控制的环境中使用精心
设计的溅射靶材-具有高真空，以最大限度地减少沉积过程中
的任何污染风险。几位研究人员已经成功地在Li金属表面沉积
金属，创造了LixMy合金。由于与纯Li相比，合金的Li扩散系数
更高，已被证明可以改善电化学动力学并减少枝晶生长.[148]Q u

等al.[149]报道，沉积纳米尺寸的铝（Al）层有助于实现均匀的L-

i沉积。具有Li4Ti5O12阴极的74 nmAl涂层Li金属电极在400次
循环后，在2 C下显示出136 mAh g 1的高可逆放电容量和8 7 . 6

%的良好库仑效率（CE）。如前所述，溅射在Li金属上的几种
金属，如Cu,[150] Si,[151] Au,[152]和Zn[153]形成了Li金 属 合 金 。 其
中，Li-Zn合金具有5×10� 8 cm2 s� 1的高锂离子扩散系数，这有
助于保护Li电极具有更好的动力学行为，即使在大电流密度和
更长的循环寿命下也是如此。[154]陶瓷也可以沉积在Li金属表
面而不是金属上。Wang etal.[155]通过设计人造的20 nm厚Al2O3S-

EI层来稳定Li金属。Li//PEO//Li对称电池中的非晶Al2O3薄膜改
性Li金属在电流密度为0.1 mA cm 2的情况下循环寿命为660 h

考虑到高锂离子导电性的性质后，范等al.[156]设计了一个铜网
通过磁控管溅射在Li金属表面的所需区域上涂覆LiF有 趣 的
是，他显示了有和没有LiF涂层的枝晶生长Li j j Li对称电池

在使用LiF涂层Li阳极的循环过程中，几乎没有证据表明枝晶
诱导的电压不稳定性和几乎与时间无关的电压平台。LiF涂层L-

i金属基板上电沉积Li的形貌以及示例和SEM图像如图9所示。
不同的溅射技术可用于在Li金属表面沉积单个化合物和多个复
合层。由Chang etal.[157]报道的磁溅射在Li表面沉积ZnO-LiF双
功能保护层。ZnO-LiF@Li//LGPS//LCO@LiNbO3固态全电池
在1 C速率下的500次循环中表现出80 mAhg� 1的高可逆放电容
量。这些结果表明，ZnO和LiF可以协同保护Li//LGPS界面免受
Li枝晶和副反应的形成。一些溅射的Li基 三 元 化 合 物 ， 如
}，也保护Li表面免受副反应的影响。由于具有更好的硬度、
低摩擦系数和化学稳定性等特性，碳多晶型也被用作Li金属的
成功表面改性剂。Arie等人报道，通过真空技术沉积的C60

[160]

和类金刚石碳[161]薄膜，可以成为对抗Li表面和电解质之间副
反应的被动层。通过溅射，Zhang等人成功地制备了80 nm厚的
非晶碳保护层。他们创建的LE对称电池在50次循环后效率超
过90%。[162]

PVD的方法，包括磁控管溅射和蒸发，由于其较低的沉积
温度和易于控制的加工参数而被广泛使用。然而，PVD技术具
有局限性，例如薄膜的粗糙表面和不均匀沉积.[163]原子层沉积
（ALD）技术被引入以克服这些局限性作为下一代涂层技术。
在ALD工艺中，化学反应仅发生在衬底表面，导致原子尺度上
的逐层涂层生长。此外，ALD具有几个好处，例如精确和轻松
的厚度控制、优异的均匀性、高重现性、形成致密和无针孔结
构以及较低的沉积温度。[164]ALD因其独特的埃级厚度控
制、无针孔保形膜、短反应时间和低于Li熔点（180°C）的低
温沉积等特性而非常适合Li金属保护。在电池中，薄ALD涂层
已被用于改善金属Li,[165]非金属阳极,[166]和阴极的循环性能。[1-

67]有趣的是要注意到，为了在不增加电池阻抗的情况下保持
高离子电导率，所使用的ALD涂层厚度小于2 nm。然而，一些
研究人员发现，厚度小于2 nm的ALD涂层需要足够的厚度来保
护Limetal.[168] Wang[169]及其同事已经证明了直接在Li金属上的
ALD TiO2保护层的精确厚度控制。100次循环后，5 nmTiO2-涂
层电池显示出更好的倍率性能，与裸锂相比，容量保持率提高
了23.3%。5 nm TiO2ALD涂层提供了界面保护，同时保持了适
合高功率应用的高电极动力学，而不是2和8 nmTiO2涂层。Ala-

bonia等al.[170]观察到Li
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使用ALD技术涂覆ZrO2的样品在Li j j LTO电池中表现出增强的
性能。与未涂覆样品相比，涂覆样品表现出157 mAhg� 1的高放
电容量。涂覆样品在高电流速率下的改进性能可归因于ZrO2层
，该层具有高介电性能和载流子密度。这反过来又通过其晶体
结构促进了高离子扩散。LiPON,[171]硫化铝锂(LixAlyS),

[172]和
}等高离子导电性材料也被采用ALD制成非常薄的薄膜，以修
饰Li金属表面。我们小组已经发表了由甘油锂（LiGL）制成的
分子层沉积（MLD）保护膜。MLD和ALD相似，但MLD使用
有机小分子进行有机涂层，而ALD仅限于无机涂层。We发 现
这种均匀涂覆的LiGL聚合物有助于电绝缘和增强保护效果，
从而提高了Li金属阳极的性能我们的Li j jLi对称电池在5 mA

cm 2的电流密度下表现出超过13,600的长循环性。[174]我们通
过DFT计算和电化学性能确认了LiGL MLD薄膜的低电导率和
高离子导电性。图10a显示了LiGL涂层的电化学循环性

Li j j Li对称电池中的Li电极。Li电极在2 mA cm 2下平板一次4-

8小时后裸露Li和LiGL-60电极的SEM图像如图10b所示。Wan-

g等人.[175]采用MLD在Li金属和Li10SnP2S12SEs之间的界面开发了
无机-有机杂化中间层。因此，Li和SEs之间的界面反应被界面
上的本质阻断电子转移显著抑制。此外，Li金属上30MLD循环
的有机-无机杂化中间层在LCO基SSB中表现出120 mAhg� 1的
高初始容量。

4.4.表面聚合
通常，pSE通常使用溶液浇注法制备。然而，这种方法往往导
致电极和电解质界面之间接触不良，特别是在电极质量负载高
的电池中.[176]此外，浇注的pSE薄膜和电极的残留溶剂之间存在
不希望的副反应，这会由于点对点接触而导致活性材料的利用
率低.[177]另一方面，通过注入单体原位制备pSE，Li

图9. a）制备图案化LiF涂层Li金属阳极和Li沉积在图案化LiF涂层Li金属阳极上的示意图。b-d）本研究采用了三种不同的图案化LiF涂层Li阳极，并通过扫描电镜在面板上揭示了它们的形态。e-g）Li沉积后图案化LiF-涂层Li阳极的扫描电镜图像，对应于b-d。h-j）Li镀后图案化LiF涂层Li阳极的高倍扫描电镜图像，对应于面板e-g。经参考文献[156]许可复制，版权所有2017，英国皇家化学学会。
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盐和溶剂可以导致良好的电极/电解质界面接触和锂离子传导
的连续途径。[178]已经开发了几种原位聚合策略来抑制枝晶生
长。其中包括改性隔膜，[179]固体电解质表面,[180]和Li阳极表
面.[181] 2021年，沈[182]和他们的团队使用电喷涂和聚合物光聚
合技术来改性商用Celgard隔膜的表面。他们添加了壳聚糖、聚
环氧乙烷和聚（三乙二醇二甲基丙烯酸酯）的亲石聚合物来创
建CTS-PEO-PTEGDMA层。这种亲石环境允许均匀形式的Li沉
积，并形成强烈、均匀的SEI层。这阻止了Li枝晶的形成和生
长，从而为Li j j Li对称电池和Li j j LiFePO4全电池带来更好的
电化学性能和循环寿命。商用分离器，如聚丙烯（PP）和聚乙
烯（PE）分离器，是由非极性和疏水性聚烯烃制成的，这些聚
烯烃不能很好地与水和Li.[183]混合，这使得它们难以以可扩展的
方式均匀涂覆。过去的研究

然而，通过原位聚合改性锂金属是最有前途的方法之一，因为
它具有安全性、稳定性、灵活性和易加工性。很少有锂//电 解
质界面强化聚合物（例如聚丙烯酸（PAA）、聚二甲基硅氧烷
（PDMS）、聚脲（PU）和聚乙二醇甲醚甲基丙烯酸酯（P E -

AMA）、2-[3-（6-甲基-4-oxo-1,4-dihydropyrimidin-2-yl）脲基]

甲基丙烯酸乙酯（PEO-UPy））是近年来发展起来的。在原位
聚合方法中，碱金属盐和引发剂与单体一起使用。LiTFSI因其
高解离常数、热稳定性和抑制氧化分解的能力而常用作Li盐
}此外，由有机弹性体盐（LiO-（CH2O）n-Li）和无机纳米颗
粒盐（LiF，-NSO2-Li，Li2O）组成的纳米复合材料，作为保
护LGPS的相间物，使其成为高导电性SSE.[185]由Bae等人al.[186]领
导的研究人员使用聚丙烯腈（PAN）聚合物链中的CN基 团 来
减少

图10. a）使用LiGL涂层Li电极的对称电池的电化学性能。b）裸Li电极和LiGL-60电极在2 mAcm 2下48小时电镀/剥离循环后的SEM图像。经参考文献[1-
74]许可复制，版权所有2021，AAAS。
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CO基团在碳酸盐溶剂中的反应性。这导致了具有高无机成分
的稳定SEI层。原位光学和电子显微镜显示，极性聚合物网络
有效地控制了Li枝晶的形成和生长，并有助于稳定Li在对称L i

j j Li电池和Li j j NMC111电池中的电镀/剥离行为。Li j j

MNC111电池在1 C下450次循环后表现出更好的循环性，容量
保持率为94%。图11显示了裸和PAN涂层Li金属阳极的示意
图。

使用Li界面良性引发剂对于产生导致高性能LMBs的基本原
位聚合反应至关重要。这些引发剂具有在不影响电极电化学行
为的情况下引发聚合的重要优势。崔和他的团队使用BF3催化T-

HF的开环聚合制备了聚THF基pSE.[187]其他路易斯酸，如LiDF-

OB、LiPF6,LiFSI、Al（OTf)3,和AlF3,已被报道在环境温度下诱导
DOL的原位聚合，生产聚DOL基pSEs.[188] Xie[189]研究了使用D -

FT和反应力场（ReaxFF）相结合的DOL的原位聚合过程。该
研究的重点是调查与1 MLiPF6盐的初始反应。结果表明，PF6

�

阴离子在与Li阳极接触时通过还原反应分解后，分解产物(F�和
}）形成了SEI的无机部分。分解产生的PF5也作为DOL聚 合 的
引发剂，产生了类似于聚合物电解质的意想不到的保护作用。
LiDFOB[190]被用作引发剂，用于价格合理且广泛用于基于1 ,

3,5-三氧六环（TXE）和琥珀腈（SN）的pSE制备。这种pSE表
现出1.14×10� 4 Scm� 1的显著离子导电性和4.5 V的宽电化学窗
口，对于支持高能Li电池至关重要。Zhang等人[191]进行了一
项研究，以研究不同Li盐催化时的聚合速率，包括LiClO4,LiTF-

SI、二氟锂-

（草酸根）硼酸盐（LiDFOB），以及LiClO4-LiDFOB的混合
物。他们使用α-溴异丁酰基溴作为表面引发剂，对纤维素进行
化学改性。所得到的pSE显示出优异的电化学性能和高热稳定
性，即使没有额外的Li盐。研究发现，使用双盐LiClO4-LiDFOB

，显着提高了实验性Li金属电池的循环稳定性，而不会影响离
子电导率。当在Li j j LFP电池中使用混合Li盐时，在高温（60°
C）下，在1 C下实现了99 mAhg� 1的放电容量。此外，研究人
员s[192]使用路易斯酸催化剂和一种称为辛酸锡（Sn（Oct）2）
的引发剂来诱导己内酯的开环聚合，并在Li金属表面形成可靠
的SEI。Sn（Oct）2被发现具有与Li金属阳极结合的能力，并
创建具有出色的抗Li枝晶的Li-Sn合金层。这导致了半固态Li j j

LFP电池，即使在室温下循环100次，放电容量也高达1 5 0

mAhg� 1。含有邻苯二酚和丙烯酸基团的LiNO3电解质添加剂被
发现通过原位离子聚合产生稳定的、多功能的SEI。这种各向
同性的纳米球能够实现均匀的Li沉积，并防止阳极表面形成枝
晶，避免了优选Li生长的趋势。这些优势导致了显着的循环性
能，包括高达10 mAcm� 2的高电流密度，超过8500小时的循环
持续时间，即使在60 °C.[193]下也能稳定循环。闫和他的团队提
出了一种用于LIB电解质系统的自愈电解质和二甲基多硫化物
中间体。这些有助于形成坚固的聚合物SEI并抑制枝晶.[194]通过
将高离子导电性Li-Zn合金和PEO聚合物结合创造了一种杂化
薄膜。该薄膜有利于保护锂金属阳极，防止锂枝晶在其表面形
成。锂锌合金有助于锂离子的快速输运，并均匀分散在整个P-

EO基体中，以控制电子和锂离子

图11。（a）溶剂在裸锂阳极上诱导SEI层形成的示意图；（b）极性聚合物网络化（PPN）锂金属表面上阴离子诱导的SEI层形成。经参考文献[186]许可转载，版权所有2019，英国皇家化学学会。
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通量分布。此外，灵活的PEO网络最大限度地减少了循环过程
中的体积变化。因此，在杂化膜下发生Li沉积，具有Li j j LFP

阴极的全电池表现出出色的循环性能。[195]由Huo etal.[196]领导
的一组研究人员开发了一种新型金属有机框架（CMOF），可
以帮助稳定离子并确保Li+的均匀分布，以形成无枝晶SSB。研
究中使用的CMOF用-NH2基团进行了改性，以通过氢键保护聚
合物链中的醚氧，从而将电化学窗口扩展到4.97 V.CMOF通 过
与电荷载流子的静电相互作用结合离子，并且具有高比表面积
的1082 m2g� 1,增强离子吸附并导致高Li+转移数（ti）为0.72。
该团队还测试了由裸LFP和LiFe0.15Mn0.85PO4阴极制成的SSB，
这些SSB在60°C时表现出出色的循环和速率性能。尽管有一些
有机引发剂，如用于原位聚合的2,2’-偶氮二（2-氨基-丙烷）二
盐酸盐(AAPH),[197]Azodiisobutyronitrile(AIBN)[198]。这些基于聚醚
的pSE通常不稳定，不能在高于4 V的电压下工作。这种限制极
大地限制了它们在高压电池中的使用。等离子聚合是一种用于
聚合的方法。Moryson等al.[199]引入了一种等离子聚合技术，使
用1,4双（三氟甲基）-苯在等离子清洁的Li金属上创建人工钝
化层。他们使用纳米压痕测试了这种膜的机械性能。他们发现
它在电流密度在0.1和1 mAcm� 2之间时表现出超过300小时的稳
定循环行为，过电位低于0.1V。利用18O2同位素交换实验，他
们估算了室温下Li薄片局部钝化层中的氧扩散系数和室温下等
离子体聚合物中氧的扩散系数。等离子体聚合物的层的厚度和
扩散系数足以保护Li金属免受氧气的影响至少30分钟。Lu等
}还报道了在Li金属阳极上构建稳定的电解碳基杂化（ECH）
人工SEI。这是通过在超高电压下电解质溶剂的原位电沉积完
成的。纳米结构的碳强化SEI显着提高了离子电导率和机械强
度。结果，它使锂离子的均匀扩散，稳定了电解质和Li金属之
间的界面，并有效抑制了Li枝晶生长和Li粉碎。具有ECH层的
对称电池在5 mA cm 2的电流密度和5 mAh cm 2的超高电镀容
量下，在500小时内表现出稳定的长期循环性能。由N M C 8 1 1

和LFP制成的阴极组装的全电池显示出长期的循环寿命和出色
的容量保持能力。对锂金属阳极表面的不同修饰及其对电化学
性能的影响见表3。

5.总结与观点
我们的综述侧重于在LMB中使用锂金属作为阳极的挑战，包括
SEI、枝晶和空隙形成，

并探索可以缓解这些问题的表面工程技术。目的是强调保护锂
金属的最有效策略，包括通过机械、溶液、涂层和原位聚合方
法创建保护层。在我们对界面并发症、表面工程方法及其电化
学结果的代表性文献的分析中，我们得出以下结论：
1）在传统液体电解质中使用锂金属阳极会导致电解质和锂金
属之间的不稳定连接。这种不稳定是因为锂金属的还原电位落
在这些电解质的稳定范围之外，导致当锂金属还原电解质时产
生SEI。在锂电镀反应期间，SEI会破裂，不断暴露新鲜锂，并
通过消耗电解质降低电池库仑效率。此外，破裂的SEI会导致
不均匀的表面，导致枝晶和死锂的形成。
2）广泛的研究已经显示出通过SE消除Li金属阳极表面并发症
的前景。然而，重要的是要注意，SE比液体电解质更少的流
体，这会使它们难以正确地润湿Li阳极的表面。这可能导致界
面处形成空隙，从而触发全固态电池中的快速失效机制。随着
时间的推移，这种空隙积累增加了剩余接触区域（空隙边缘）
的局部电流密度，导致有害的Li枝晶生长和Li金属积累。尽管
有潜在的好处，但固态电池（SSB）仍然面临限制，因为它们
的离子电导率较低，对Li金属的稳定性较差，以及固态电解质
和Li电极之间的弱界面。
3）深入了解枝晶的形成和生长对于有效管理液态和固态Li金
属电池中的Li枝晶沉积至关重要。由于Li金属的反应性和敏感
性，无论是在实验室实验还是在现实世界的电池条件下，检测
Li沉积一直是一项挑战。此外，实验条件很容易影响Li的结构
和形态。幸运的是，材料表征技术的最新进展以及用于实时成
像的先进原位/操作细胞的发展导致了对Li枝晶形态、结构和化
学特征的更好理解。本文深入探讨了分析Li枝晶沉积行为的原
位/操作成像研究的技术方面以及获得的科学知识。我们可以
通过使用光学成像、电子显微镜、扫描探针成像、核磁共振和
拉曼光谱技术等各种方法来显着增强对Li枝晶行为的理解。
4）为了改进电池的设计，建议用允许离子和电子传导的钝化
层填充整个锂金属，钝化层可以延伸到LMBs中的电解质中。
随着我们更好地了解锂枝晶如何在LMBs中生长，我们希望看
到更多功能和有效的策略来防止它们生长。迄今为止，
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表3.锂金属阳极表面的不同修饰及其对电化学性能的影响。
修改 材料 单元配置 容量保留/循环性 参考。

机械式 80μm尺寸图案 Lij jNMC622 在0.3C下200次循环后65% [99a]

100μm方形凹槽 Li//PEO//LFP 在0.5C下100次循环内91.3% [99b]

金字塔型图案 Lij jLMO 在0.5C下第450个周期时为88.7% [101a]

50μm金字塔型图案，带有柔性图案印章 Lij jLMO 3C下200次循环后85.2% [101b]

圆柱形图案阵列 Lij jLCO 在0.5C下循环700次后55% [100]

微针处理锂金属 Lij jLFP 在0.5C下150次循环后85% [102]

垂直排列的Cu微通道 Lij jLFP 在0.5C下100次循环后90% [103]

沟槽图案和银改性复合锂阳极（D-Ag@Li） Lij jLFP 在1C下4000次循环后74.2% [104]

聚多巴胺（PDA）功能化气相生长碳纳米纤维（VGCF）/锂化Nafion（LiNf）聚合物复合材料（VGCF@PDA/LiNf）作为图案化Li金属表面上的保护层
Lij jNCM811 >80%，在0.1C下循环100次 [102]

LiFSI和LiNO3粉末的机械捏合 Lij jNMC622 在0.5C下130次循环后92.0% [107]

Li注入（ALD）涂覆在Ni泡沫（LPNF） 表面上的Li3PO4（LPO） Li@LPNFjjLCO 80.8%在1C下超过250个循环 [108]

丽茵 Li-Inj jNCM 532 在1C下120次循环后90% [109]

液基改性 FEC衍生的LiF Lij jLFP 在0.1C下200次循环后90% [111]

LiCa-LiF杂化层 Lij jLFP 2C下400次循环后76.07% [113]

Li3Bi-LiF涂层 Lij jNMC811 在0.2C下100次循环后79.2% [116]

Li3Sb/LiF涂层 Li//PEO//LFP 在0.2C下200次循环后96% [117]

Ag-LiF表面改性 Lij jNMC111 在1C下超过500次循环的80% [118]

Li3Sb/Li3N涂层 LijjS@pPAN 在0.1C下循环300次后99.9% [120]

Li3N， LiNxOy,和Li-Ga，涂层 Lij jLFP 在0.1C下50次循环后97.22% [121]

双功能Li3Bi-LiBr保护层 Li//Li7P3S11//LCO 0.1 mAcm下50次循环后63.6%2 [127]

Li3Bi-Li2O Lij jLFP 在5C下1200次循环后63.6% [126]

LixSi合金 Lij jLFP 在1C下400次循环后67% [134]

硅烷氧基 Lij jNCM811 在1C下150次循环后95% [135]

Li3PO4涂层 Lij jLFP 在0.5C下200次循环后>95% [136]

二氧化钛涂层 Lij jLCO 在0.2C下150次循环后98% [137]

聚乙二醇二丙烯酸酯（PEGDA）和二氟（草酸）硼酸锂（LiDFOB） Lij jNCM811 在0.5C下循环300次后55% [142]

LiSTFSI、PTMP和DMPA在GBL中混合 Lij jLFP 8C下2400次循环后81.3% [143]

Ethyl-cellulose-graphene-oxide-phosphoric-acid-改性-锂 Lij jLCO 0.2C下100次循环94.6% [144]

HfO2-PODT-PSS层 Lij jNMC532 在0.15C下循环300次后99.8% [145]

聚二烯丙基二甲基铵（PDDA） Lij jNMC811 在0.5C下200次循环后97.5% [146]

固体蒸汽 Li2S Lij jLFP 在2C下150次循环后80%CR [124]

溅射 艾尔 Li-Alj jLTO 400次循环后，2C下87.6% [149]

铜 Lij jS 在0.5C下循环300次后99.6% [150]

硅 Lij jLFP 在0.5C下110次循环后100% [151]

纳米锌 Li//SE//LFP 在1C下100次循环后92% [153a]

金锌 Au@LijjS
Zn@LijjS

细胞提供改进的库仑效率 [152]

20 nm厚Al2O3 Li//PEO-LiTFSI//Li 电池在0.1 mAcm 2的电流密度下可确保660小时的循环寿命 [155]

LiF Lij jLTO 在1C下500次循环后95% [156]

ZnO-LiF Li//LGPS//LCO 在1C下500次循环后>80% [157]

Li3PO4 Lij jS 在0.5C下200次循环后52% [158]

LiAlO2 Li//LGPS//LCO 在1C下800次循环后95% [159]

无定形碳 Lij jLi 在1 mAcm 2下50次循环后90% [162]
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为了抑制Li枝晶生长，避免电极//电解质界面之间形成空
洞，采用了多种改性方法，包括机械方法、溶液方法、涂
层技术和表面聚合。这些改性方法使锂金属与电解质之间
均匀形成了高模量、优良亲锂性和优异离子导电性的坚固
界面。因此，它们将有助于加速高性能LMBs的进步。
为了在商业应用中利用表面工程技术稳定锂阳极表面，必

须解决几个障碍。首先，当前表面预处理方法产生的SEI不 足
以满足LMB的要求。大多数记录在案的SEI由单一成分组成，
无法满足LMB的寿命和安全要求。因此，结合多种技术来创建
SEI

多成分是必要的。应该探索创新的方法，如基于液相的SEI生
产，辅之以均匀沉积技术构建的快速和基于固相的图案化S E I

。虽然已经对人工SEI的结构和电池性能之间的关系进行了大
量研究，但仍有很多东西需要学习。为了更精确地创建SEI组
件和厚度，需要先进的表面工程协议，如基于低成本蒸汽沉积
的技术。这将能够建立特定组件的选择规则及其在人工SEI中
的适当时空分布，以及通过表面工程进行定向准备。然而，在
大型电池的实际应用中实施表面工程带来了几个挑战。其中一
个挑战是使从硬币电池到更高形状因子电池的过渡对大规模可
行

表3.续
修改 材料 单元配置 容量保留/循环性 参考。

原子层沉积 Al2O3 Lij jS 在1C下100次循环后90% [168]

TiO2 Lij jNCM622 在0.5C下100次循环后>85% [169]

ZrO2 Lij jLTO 在8C下100次循环后>80% [170]

LiF Lij jLi 在1 mAcm 2下超过170次循环的99.5% [173]

LiPON Lij jLi 电池显示稳定的电压分布，即使在2-
80个周期。 [171a]

ALD LiGL Lij jLi 在1mAhcm2的面容量下，细胞具有
}循环的极长循环能力

[174]

分子层沉积 MLD铝锥 Li//LSPS//LCO 在0.1C下150次循环后90% [175]

原位聚合 CTS-PEO-PTEGDMA Lij jLFP 在10C下1000次循环后54% [182]

聚丙烯腈（PA-
N） Lij jNMC111 在1C下450次循环后94.0%和在5C下10-

00次循环后98.7%
[186]

聚四氢呋喃 Lij jLFP 在0.1C下100次循环后>90% [187]

聚（1,3-二氧戊环） Lij jNMC811 在1C下200次循环后85.2% [189]

1,3,5-三恶烷（TXE）和琥珀腈（SN） Lij jLCO 在0.5C下200次循环后88% [190]

聚乙二醇甲醚丙烯酸酯（PEGMEA） Li//pSE//LFP 在0.1C下110次循环后92% [191]

-己内酯 Lij jLFP 在0.1C下100次循环后93.0% [192]

Li@CA-LiNO3 Lij jLFP 在0.1C下循环300次后94% [193]

LiZn-PEO Li@LZPjjLFP 在0.1C下200次循环后82.2% [195]

P@CMOF Lij jLFP 在1C下循环300次后，1C下85.4% [196]

多孔xPCMS-PEGMA纳米填料
Nafion聚合物 Lij jLi 细胞在10 mAcm 2的超高电流密度下保留2,800小时 [197]

聚乙二醇二甲基丙烯酸酯（PEGDMA）和季戊四醇四丙烯酸酯（PETEA） Lij jLFP 在0.5C下500次循环后90% [198]

等离子体聚合 1.4双（三氟甲基）苯 Lij jLi 对称电池能够在0.1和1.0 mAcm 2之 间的电流密度下，在低于0.1 V的过电位下稳定循环超过300小时
[199]

电沉积 碳基混合动力 Lij jLi 电池在500 h以上的电流密度下表现出稳定的循环性能
5 mAcm 2

[200]

CR：容量保持；NMC811：LiNi0.8Mn0.1Co0.1O2，NMC622：LiNi0.6Mn0.2Co0.2O2，NMC111：LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2 LFP：LiFePO4；LCO：LiCoO2；LMO：L-
iMn2O4；LTO：Li4Ti5O12；LGPS：Li10GeP2S12；pSE：聚合物固体电解质；hSE；混合固体电解质；LiFSI：双（氟磺酰）酰亚胺锂；FEC：碳酸氟乙烯酯。
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生产。此外，应开发新的表面工程策略来构建稳定的人造S E I

，该SEI可以在具有挑战性的条件下运行，例如低负/正 容 量
比、贫乏电解质、高电流密度和极端温度。

通过整合全面和创新的设计技术，我们可以提高锂金属阳
极的亲锂材料的利用率。我们坚定不移的研究承诺将帮助我们
克服与LMB相关的障碍，最终释放其未来应用的全部潜力。
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