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 研究背景

 金属锂由于其自身较高的比容量（3860mAh/g）和极低的电极电势（�3.040V vs.标准氢电极电势），因此其被认为
是目前高能量密度电池中最有前途的负极材料。由于便携式电子设备和电动汽车需求的不断增加，金属锂电池获得人
们极大的关注。但是在实际的应用中，金属锂电池中不可控的枝晶生长所带来的安全问题严重的限制了金属锂电池的
发展。尽管目前很多研究学者们发表了大量的论文对金属锂作为负极的科学问题进行了详细深入的分析，但是这些电
池大多基于纽扣电池，得到的数据与电池的测试条件有很大的关系，离金属锂的实用化还相距较远，研究苛刻条件下
（低电解液量，高面载量、高压正极等），金属锂的失效机制，长循环性能，尤其是在软包电池的条件下研究有着重
要的意义。

 成果简介

 近期，美国西北太平洋国家实验室的刘俊和肖婕（共同通讯作者），在Nature Energy期刊上发表题为“High-energy
lithium metal pouch cells with limited anode swelling and long stable cycles”的研究性论文。通过施加小而均匀（10
psi）的外部压力，1.0Ah的300Wh kg�1软包电池经历200次循环，依然保持着86% 的初始容量和83%的初始能量密度。

 研究亮点

 1.该工作首次给出1.0Ah下300 Wh
kg�1高能量密度的金属锂软包电池的长循环数据，为金属锂的实用化迈出了关键的一步。

 2.本文提出的在电池测试的过程中施加小而均匀的外部压力，为之后研究者们设计和改进测试手段提供了建设性的
意见。通过施加外部压力可以有效的改善电极中的活性物质接触从而导致循环寿命的增加。

 图文导读
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图1. 容量为1.0 Ah，能量密度为300 Wh kg�1的 Li金属软包电池。

 a）Li金属软包电池与Li金属负极和NMC622正极的照片。

 b）电池中所有成分重量分布的饼状图。本文所讨论的能量密度计算方式总重包括所有活性和非活性成分的重量。

 c）具有高面容量正极(3.8 mAh cm �2)、有限Li金属负极(~10 mAh cm�2，N/P比2.6)和少量电解质(3.0 g
Ah�1)的软包电池一单元示意图。

 d）典型的纽扣电池结构，较低面容量正极(~ 1.0 mAh cm �2)，Li大大过量(至少250
μm厚，N/P比值在50左右)，以及大量的电解质(大于75 g Ah�1)。

 e）300 Wh kg �1 Li金属软包电池和文献中常用的纽扣电池的E/C和N/P比值的比较图。 
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表1. 容量为1.0 Ah，能量密度为300 Wh kg�1的 Li金属软包电池的参数。

 要点解读： 表1和图1主要给出300 Wh
kg�1

软包电池的主要参数以及能量密度的计算方法，通过给出软包和纽扣的电池的参数使人们建立起来软包和纽扣之间的
巨大差距。两种电池类型中使用的电池参数差异很大，这也就导致了研究和实用电池之间不一致的结果。
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图2. 表征具有两种不同电解质的300 Wh kg�1 Li|| NMC622软包电池。

 a）电池的循环性能C/10充电和C/3放电的常规碳酸盐电解质，其中E/C比为3.0 g Ah -1。

 b）加入两倍电解质量的电池（6.0 g Ah -1），其他电池参数保持不变。

 c）失效的Li|| NMC622软包电池，然后将相同量的新电解质重新注入软包电池的循环容量（蓝色箭头）。

 d）a中电池的电压曲线。

 e）a中电池循环后Li金属负极横截面的SEM图像。

 f）a中电池循环后Li金属负极顶部的SEM图像。

 g）在C/10充电和C/3放电条件下，在没有均匀压力的情况下采用局部高盐电解质电池的循环性能。

 h）g中电池循环Li金属负极的横截面SEM图像。

 i）g中电池循环Li金属负极的顶部的SEM图像。

 要点解读： 本图主要给出常规电解液以及局部高盐电解液下电池的循环性能，充放电曲线以及电池循环后极片的
体积变化，说明在常规手段下很难实现金属锂电池的长循环。失效后，电池显示出显著的体积膨胀和较小的Li沉积颗
粒，文中还指出了金属锂电池在长循环中面临的困难和挑战。
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图3. 在均匀的外部压力下，采用局部高盐作为电解质，300 Wh kg�1 Li|| NMC622软包电池的循环情况。

 a）300 Wh kg �1 Li|| NMC622软包电池的循环性能。

 在测试过程中，电池采用局部高盐电解质和均匀的外部压力10
psi。电池在C/10下循环进行初始形成循环，然后以C/10充电并以C/3放电（1C = 3.8 mA
cm-2），电池测试的温度条件是在25℃。

 b）第10，50，100和200次循环对应的充放电曲线。

 c）没有施加均匀压力软包电池的充放电曲线，仅包含50个循环（如图2g中所示）。
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 d）Li|| NMC622软包电池在不同条件下的膨胀对比，其中电池具有相同的初始厚度。

 黑色数据点代表采用常规电解质的Li|| NMC622电池，无外部压力，电池厚度经过12个稳定循环后，显著从2.7mm增
加至5.7mm（膨胀111％）（如图2a所示）。蓝色数据点代表另一个在没有均匀压力的情况下使用局部高盐电解质的软
包电池，电池厚度从2.7mm增加到4.7mm（膨胀74％）50个循环（如图2d所示）。红色数据点代表采用局部高盐电解
质和均匀外部压力的性能最优的电池。电池的膨胀得到有效控制，在最初的50个循环中膨胀48％（从2.7 mm到4.0
mm），在接下来的150个循环中达到19％（在第200个循环达到4.5mm）。

 要点解读： 本图表现出加压测试带来极大的优异性能，使得金属锂电池在局部高盐电解液的条件下从50圈增加到2
00圈，同时在加压的条件下电池的体积膨胀有明显的改善，电池体积的膨胀率从111%下降到67%（200圈的膨胀加和
）。这说明加压测试是延长金属锂循环寿命的一个很有效的手段，这也是本文最具特色的要点。

图4.300 Wh kg�1 Li|| NMC622软包电池中Li金属负极循环后的表征，采用局部高盐电解质和均匀的外部电极压力。

 a）Li金属负极的横截面的SEM图像，其由Cu集流体（8 μm厚）两侧的50 μm厚的Li片组成。

 b）在循环前Li片的照片。

 c）50个循环之后的Li片的照片。

 d）50个循环后的Li金属的横截面的SEM图像
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 e）50个循环后的Li金属的顶部的SEM图像。

 f）在50个循环后形成的单个Li颗粒的STEM图像（由SEI覆盖）。

 g）200次循环后Li金属负极的横截面的SEM图像。

 h）200次循环后Li金属负极的顶部的SEM图像。

 i）200次循环后，高度多孔的海绵状Li与形成的SEI层缠结在一起的STEM图像。

 要点解读： 本图主要表征了加压和不加压情况下，金属锂负极经过50圈和200圈循环之后表面和截面的变化，采用
加压条件，可以提高锂金属沉积颗粒之间的接触，使电子通路更加通畅，这样可以使得金属锂可以完全脱除，金属锂
可以充分加以利用，这些都可以通过SEM的表征反映出来。

图5.高比能Li金属软包电池中Li金属负极的结构演变。

 a）将软包电池的膨胀程度和循环圈数作图，使用对数坐标。 N和Δt是两个成线性比例的参数，但是在图中却表示
出不同的斜率。这说明Li金属的结构演变有两个不同区域。在区域I，最初的50个循环期间表现出快速的电池膨胀率;
而区域II表现出在随后的循环中，电池具有相对缓慢的膨胀率。

                                                  页面 7 / 8



300Wh/kg金属锂软包电池200圈长循环实现了！
链接：www.china-nengyuan.com/tech/139886.html 
来源：清新电源

 b）在两个不同区域下，300 Wh kg �1软包电池中的Li金属负极结构演变的方案。

 c）Li负极转变为由SEI成分混合的较大Li颗粒。

 d）电化学作用下，Li颗粒内部继续发生反应。

 要点解读：本图主要提出了加压测试条件下的电池出现的两个阶段，阶段I在最初的50个循环期间表现出快速的电
池膨胀率; 而在阶段II，电池具有相对缓慢的膨胀率。在阶段I，扁平Li片转变为由SEI成分缠结的大Li颗粒，这导致负
极快速体积膨胀，因此电池快速增厚。在阶段II中，外部压力有助于Li金属负极保持各个Li颗粒之间的良好接触，确
保离子和电子的连通，并驱动少量的电解质润湿新形成的Li表面，因此电化学Li颗粒内部继续发生反应。固体Li颗粒
发展成高度多孔的结构，在该阶段期间有效地减少了膨胀，保持了Li颗粒的外部形状和整体形态。

 总结展望

 本文提出的高能量密度1.0 Ah 300 Wh kg �1 的Li金属软包电池可以实现200圈的稳定循环。使用Li金属负极，实现超
过200次循环需要优异电解质和均匀的外部压力。本文发现电池膨胀是实际中的高能量软包电池稳定循环的一个重要
的挑战。在循环期间Li负极结构演变存在两个不同阶段，并且发现电池膨胀主要来自初始阶段。这项工作为从实验室
中的电池研究到商业化电池技术的转变提供了一个重要平台，但是本文也只是初步的尝试，未来还需要更多新的策略
来解决初始膨胀等一系列问题。

原文地址：http://www.china-nengyuan.com/tech/139886.html
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