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抑制丝状金属(即枝晶)的生长 使锂离子电池更安全

 减少火灾隐患，增加电池储能

 ━━━━

 锂离子电池的负面新闻上了头条：造成火灾隐患。据报道，仅在今年5月，美国和瑞士就发生了3起由特斯拉汽车蓄
电池引发的火灾。据美国联邦航空管理局的数据显示，仅在美国，平均每10天就有1起因锂离子电池引发火灾而导致
航班停飞的事故。电子烟也存在同样的问题，它们有时会在人们面部附近爆炸。

 迄今为止，没有其他缺陷能像这一点一样，让这项在我们有生之年最具发展前景的电池技术如此徘徊不前。锂离子
电池比从前的化学蓄电池存储的能量更多，因此对手机、无人机、汽车甚至飞机的未来发展都至关重要。

 解决了这个问题，不仅可以保护生命财产安全，还可以使用封装更紧密、体积更大的蓄电池组。我们最终能够在这
项技术所允许的范围内，充分利用巨大的能量-
重量比（即比能）。此外，我们还能够在使用金属锂的下一代蓄电池方面取得进展。

 今天的锂离子电池的问题，可以在很大程度上追溯到枝晶，即在充电和放电的反复循环中，电极表面所形成的微小
丝状结构。但我们在达特茅斯学院和斯坦福大学所做的研究发现，对电解质做一些化学调整，可以阻止这种令人讨厌
的生长。

 ━━━━

 锂离子电池组由一个或多个隔室或电池组成，其中每一个隔室或单元都有两个电极，电极上覆盖着一层非常薄的聚
合物膜，称为隔膜，可以防止电极直接接触。渗入多孔隔膜的是电解质，这种材料（现在通常是液体）允许锂离子在
充电放电过程中来回移动。

 即便超薄隔膜遭受最轻微的损害，都会让电极直接接触，导致内部短路，产生足以让电池着火的热量。然后，火焰
的热量可能使相邻的电池过热，导致链式反应，很容易使整个蓄电池组爆炸。

 因此，电池隔膜的完整性最为重要。当然，在制造过程中必须尽一切努力来防止对隔膜造成损害，但即使是完美装
配的隔膜，如果枝晶对它造成损害，它也会失效。

 枝晶是从阳极产生的有尖突的丝状锂金属。这些纤维能像葛藤一样蔓延到电解质中，刺穿隔膜并到达阴极。如此微
小的东西能造成如此大的破坏，着实令人震惊——例如，它们就是2013年波音787多次因火灾而返航的罪魁祸首。

 蓄电池过度充电时，枝晶就会生长，因为当锂离子迁移到阳极时无法找到停驻空间。通常，离子会在阳极的原子层
之间滑移，这种过程称为嵌入，但当两层之间的空间全部被填满时（像过度充电时就会发生这种情况），除了表面，
锂离子无处可去。它们就在那里形成了金属晶体的晶种，随着每次新的充放电循环而生长。

 解决枝晶生长的问题，不仅仅是为了如今的锂离子电池，也是为了未来需要锂金属阳极的电池。这是因为，金属锂
有很高的理论比能容量（3860毫安时/克）以及其他阳极材料无法匹敌的负电化学电势。更高的电势允许更高的蓄电
池电压，这正是电动汽车和移动设备所需要的。
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 这两种特质使得锂阳极对尚在实验室阶段的蓄电池技术非常重要，例如极具潜力的锂-硫和锂-空气蓄电池，它们的
存储量可达到当今锂离子电池设计的5到10倍。这些未来的蓄电池可能无法像锂离子电池一样，包含石墨制成的阳极
，石墨阳极的理论容量仅有372毫安时/克。

 ━━━━

 锂子的形成需要发生在阳极和电解质的交汇点，所处的层被称为固体电解质膜（SEI）。有足够的锂离子进入阳极
并在那里容纳电子后，阳极最终会膨胀到足以刺破SEI层。从这个时候起，锂开始在SEI被破坏的部分形成枝晶。这些
沉积物形成了枝晶的晶种。

 随后在放电过程中，锂离子被拉出阳极，阳极再次收缩。SEI层坍塌，产生更多的裂缝和小孔，下次电池充电时，
更多的枝晶能够从这些裂缝和小孔中开始射出。并且，将如此多的金属锂暴露于电解质中，这些裂缝会导致两种组分
发生化学反应。随着锂消失在所得到的化学产品中，剩下的用于电池中的锂就减少了。这种减少降低了所谓的库伦效
率，即用使用过程中消耗的锂的数量除以仍参与每次充放电循环反应的锂的数量所得的值。

 此外，枝晶非常脆弱，它们常常从阳极脱落，产生无法重复使用的“死锂”，这进一步降低了电池的库伦效率。为
了弥补此类损失，如今的蓄电池必须包含额外的锂，这大幅增加了它们的重量和成本。

 为了阻止枝晶的产生，我们需要形成一层均衡且稳定的“超级”SEI层，来支撑SEI。实现此目的的一种方法是设置
人工SEI层，从而改变阳极的表面状态。我们已经尝试了这种方法，它确实有效。但可惜的是，这种方法使锂离子电
池的制造大大复杂化了。

 另一种策略是纳入可以加强SEI层的物质，重新配置电解质。它的挑战在于，此类助剂必须很容易溶解，而大多数
候选材料并不具备这个特质——这也是蓄电池研究者们长期以来需要解决的问题。快速溶解的助剂在循环过程中被消
耗，其结果是从长期来看SEI层将会分离。
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 那么，如何找到恰当的助剂呢？我们经历曲折的探索，终于获得了我们的关键理念。

 ━━━━

 我们已经在考虑锂-硫电池的问题，我们前面曾提到过这项未来的技术。从理论上讲，使得这种组合如此具有吸引
力的，是它的存储能力——在相同质量下，其存储能量为如今锂离子电池的5倍还多。这种电池利用金属锂作为阳极
，硫作为阴极，在充放电过程中发生反应时，大量步骤都会在硫阴极处产生中间产物。这些产物是多硫离子，在电解
质中高度可溶，这意味着当蓄电池在运行时，它们能从阴极移动，通过隔膜，随后到达阳极。这并不是好现象：应当
只有锂离子能移动如此之远。当这些多硫离子撞击阳极时，它们和锂发生剧烈反应，接受电子，并被转化为固体。这
个过程不仅会缓慢耗尽系统中的硫，还会逐渐形成一层会破坏锂阳极的涂层。这一直是困扰锂-
硫电池发展的主要难题。

 为了避免这种寄生反应，研究者们首先尝试限制多硫化物从硫阴极中渗出。在一次头脑风暴会议中，我们开始思考
一些不同的东西，正像史蒂夫�乔布斯可能会说的：如果我们能够真正利用这种反应，将会如何？通过控制多硫离子
与锂反应的方式，或许我们不仅能够生成强大而稳定的SEI层，而且可以把枝晶真正消灭在萌芽状态！

 同时，我们发现了硝酸锂，这是一种很常用的锂盐，长期以来被认为是潜在的电解质助剂，因为它能够限制或钝化
金属锂的活动性。或许通过向电解质中加入多硫化物和硝酸锂，我们能够创造互补作用：多硫化物和金属锂反应，而
硝酸锂能够帮助防止锂与多硫化物反应。通过操作这两个竞争反应，我们将能够把硫-
锂反应从缺陷转变为一种有用的功能。

 我们将各种浓度的多硫化锂和硝酸锂加入到电解质中。我们使用金属锂作为一个电极，将不锈钢箔作为另一个电极
，并研究了这种双电极测试单元中锂电镀和剥离过程的影响。

 我们组装了硬币状电池，它也称为纽扣电池，和为手表、计算器以及助听器等小型电子设备供电的电池类似，我们
还在充电过程中使用恒定电流，允许相同的电流在放电期间流动。我们通过给电池充电，将一层锂沉积在不锈钢上；
然后在放电过程中将其剥离，将该循环重复多次。最终，我们将电池拆开，并在扫描电子显微镜下检查锂的沉积。

 我们观察到了有趣的现象。没有电解质助剂，电镀锂形成的结构薄、尖锐且呈纤维状——简言之，呈现枝晶状。但
当我们将硝酸锂加入到电解质中时，沉积的锂更厚，不那么尖锐，且其形状有点像面条。硝酸锂减缓了枝晶生长，但
并没有阻止它。接下来，我们将各种不同量的多硫化锂和硝酸锂加入到电解质中。在助剂正好平衡的情况下，我们寻
求的协同效应得以实现：没有产生有害的枝晶状结构。相反，我们得到了平整的、薄饼形状的锂沉积物。即使在数百
次的充放电循环后，电镀锂的表面也仍然是平整的，没有产生任何枝晶结构。

 除了阻止枝晶外，我们的两种助剂还一起显著提高了库伦效率和循环稳定性。在经过300多次充放电循环后，库伦
效率优于99%。充电所产生的电镀锂仅比放电过程中剥离的锂多一点。相比之下，单独使用硝酸锂时，仅在180次充
放电循环后，库伦效率就下降到92%，单独使用多硫化物时，库伦效率仅为约80%。
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 这两种助剂一起使用，带来了巨大的改进，原因就在于对SEI层的影响。为了弄清楚这种影响的确切机制，我们使
用了一种被称为X射线光电子能谱的技术，以及传统的电子显微镜，来推断SEI层的结构和化学构成。在使用其中一种
助剂的电池中，我们发现，SEI层被很多裂缝和针孔损坏。然而，当两种助剂都存在时，我们得到了平整、均匀的SEI
层。并且，SEI层的化学分解证实了这两种助剂确实具有竞争效应。

 当同时加入硝酸锂和多硫化物时，硝酸锂首先和金属锂发生反应，并且正如预期的那样，确实钝化了金属表面，大
幅减少了金属和多硫化物的反应。来自第一反应的产物主要在SEI层的上部形成，并且它有效地抑制了枝晶的形成。
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 这项防止枝晶生长的技术仍处于早期阶段。在考虑其商业化应用之前，我们仍有问题需要解决。特别困难的是为几
种不同种类的锂电池分别找到电解质助剂的精确配方。

 但这种新策略不仅有望创造出一种更安全、能量更高的锂离子电池，还有望为下一代化学电池的研究铺平道路。

 随着枝晶被击败，金属锂电池可以存储比如今的电池更多的能量，同时可在消费产品所需的大量充电循环中保持较
长的寿命。我们预计，在未来5到10年，我们的技术将能实现安全、超高容量电池的商业化，并用于手机、笔记本电
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脑、汽车和飞机。这将使可充电电池以更为积极的方式登上头条。（作者：李玮瑒、崔屹）
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