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摘要：锂金属具有最低的氧化还原电位（－３．０４Ｖ狏狊标准氢电极）和极高的比容量（３８６０ｍＡｈ·ｇ
－１），是理想的锂二次

电池负极材料。然而电化学循环过程中，由于锂的不均匀成核生长，其表面产生锂枝晶，锂枝晶持续生长会刺穿隔膜，造

成电池短路甚至引发火灾。因此需要对锂金属负极进行保护，抑制负面问题，发挥高性能。人造固态电解质界面技术是

一种有效的锂金属负极保护策略，本质是预先在锂金属表面涂覆上保护层，保护层具有较高的离子传导性和电化学稳定

性、较好的阻隔性和机械强度，可得到高效率、长寿命和无枝晶的锂金属负极。本文将近年来人造固态电解质界面在锂

金属负极保护中的研究进展进行综述，对其制备方法、结构特点、锂金属负极循环性能、全电池电化学性能等方面作了详

细介绍，分析当前存在问题并指出锂金属负极研究不仅需要加深机理研究还得与实际应用相结合。
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　　随着科技的发展，当前世界对能源的依赖愈来愈

强，对以二次电池为主的能源存储和转化器件的需求

也愈来愈高。锂二次电池作为现今最先进的电池技术

之一，具有相对较大的能量密度和功率密度，已经广泛

应用于各类电子设备、新能源汽车、武器装备等民用和

军事领域。最早锂二次电池以锂金属直接作为负极，

即锂金属电池（ｌｉｔｈｉｕｍｍｅｔａｌｂａｔｔｅｒｉｅｓ，ＬＭＢｓ），锂金

属具有最低的标准电位（－３．０４Ｖ）、极高的比容量

（３８６０ｍＡｈ·ｇ
－１）、最小的密度（０．５３４ｇ·ｃｍ

－３）以及

最低的碱金属活泼性，拥有非常高的能量密度，而且相

对易于生产加工［１２］。然而，在进行反复充放电后，锂

金属表面会生长树枝状枝晶，锂枝晶持续生长能刺穿

隔膜，造成电池短路，甚至引发火灾，基于安全考虑，

ＬＭＢｓ被锂离子电池（ｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓ，ＬＩＢｓ）替

代。ＬＩＢｓ的负极多以石墨类材料
［３］或者钛酸锂

（ＬＴＯ）代替锂金属，正极采用钴酸锂（ＬＣＯ）、磷酸铁

锂（ＬＦＰ）、镍钴锰酸锂（ＮＣＭ）、镍钴铝酸锂（ＮＣＡ）等

高电位嵌锂材料［４７］。ＬＩＢｓ安全性能较高，使用寿命

长，在目前商业化二次电池中具有最高的能量密度。然

而石墨类负极材料的理论比容量为３７２ｍＡｈ·ｇ
－１，

ＬＴＯ的理论比容量更低，仅为１７５ｍＡｈ·ｇ
－１，远低于

锂金属负极的，经过近３０年的发展，商业ＬＩＢｓ的能量

密度达到３００Ｗｈ·ｋｇ
－１左右，已经接近其自身极限，

最先进的ＬＩＢｓ也无法满足电子设备和储能器件对更

高能量密度的需求［２］。为了克服这一难题，研究者们

提出了以锂硫电池、锂 空 气 电 池 为 代 表 的 新 型

ＬＭＢｓ
［８９］，分别具有２６００Ｗｈ·ｋｇ

－１和３５０５Ｗｈ·ｋｇ
－１

极高的理论能量密度［１０１１］。锂金属负极的应用研究再

一次成为热点，但一直存在的锂枝晶生长带来的使用

短寿命和高危险问题仍然没有完全解决，制约着下一

代高能量密度ＬＭＢｓ的发展和应用。

锂金属负极的大多数问题都可以归因于其自身３

个固有特性［８，１２１３］：（１）与电解质的反应活性极高，导

致循环效率较低，并且造成不可控的阻抗增长；（２）锂

沉积物的吸附力差，产生“死锂”，导致循环效率进一步

降低；（３）不均匀成核，这是锂枝晶产生的根源。具体

地说，锂金属负极由于本身具有高反应活性，可与任何

非水性液体电解质发生反应，锂金属表面会瞬间形成

易碎且不均匀的固态电解质界面（ｓｏｌｉｄｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ

ｉｎｔｅｒｐｈａｓｅｓ，ＳＥＩ）。在电镀电离循环过程中，锂金属

体积收缩膨胀不断引起ＳＥＩ破裂，暴露的新鲜锂表面

会不断与电解质发生副反应，生成新的ＳＥＩ，最终电解

质耗尽，锂金属电极被严重腐蚀，导致电池故障。不仅

如此，锂金属负极电镀电离过程是不均匀的，在循环过

程中，锂金属负极偶尔会出现“热点”，这些位置中锂的

电镀电离速率更高，从而导致局部位置的相对体积变

化更大，ＳＥＩ更容易破裂，并且裂缝区域阻抗小，加速

锂枝晶生长。电离过程中，锂枝晶根部的电流密度较

大，更易失去电子，造成根部断裂，变为不可利用的

“死锂”。不断产生的ＳＥＩ和“死锂”越积越厚，形成

高电阻的多孔表面层，导致界面电阻大大增加，并最

终使ＬＭＢｓ的循环性能恶化。除此之外，锂枝晶很

可能穿透隔膜，在正极和负极之间形成短路，造成严

重的安全问题，引发火灾甚至爆炸。为解决这些问

题，研究者们提出进行锂金属负极保护来抑制锂枝

晶生长，并发明了多种策略以增强循环过程中锂金

属负极的稳定性，如设计锂金属电极“骨架”，三维导

电电流可以有效降低电流密度并控制锂沉积形

态［１４］；采用锂金属集流体，加快电荷传输，促进锂离

子均匀沉积［１５］等。

界面工程［１６１７］一直是锂金属负极保护研究的重

点，制备更稳定的ＳＥＩ不易随着电极体积变化而破

裂坍塌，并能提高电极表面电荷传输速率，从而降低

电极表面电阻并抑制锂枝晶的生成。最常见的手段

是优化电解质［１８１９］，加入电解质添加剂。这些添加

剂的还原电位高于有机电解质，活性锂金属优先与

添加剂反应并生成相对稳定的ＳＥＩ，构建更稳定的界

面［１８，２０２１］。然而，大多数添加剂在充放电期间被连续

消耗，而且这种方法对ＳＥＩ厚度、空间分布和化学成

分的控制也非常有限［１２，２２］，因此人造ＳＥＩ（ＡＳＥＩ）技

术应运而生。ＡＳＥＩ技术预先在锂金属电极表面覆

盖上保护层，而非充放电过程中与电解质反应生成

ＳＥＩ，可以通过合理设计得到稳定的 ＡＳＥＩ
［２３］。ＡＳＥＩ

能够具备良好的柔韧性和刚性、较优异的离子传导

性和电化学稳定性、较强的阻隔性，有望实现高效

率、长寿命和无枝晶性能的锂金属负极。本文对近

年来ＡＳＥＩ在锂金属负极保护中的研究进展进行综

述，按照ＡＳＥＩ的主要成分进行分类，对其制备方法、

结构特点、锂金属负极循环性能等方面作了详细介

绍，归纳出ＡＳＥＩ在ＬＭＢｓ中的具体应用及对应的电

池性能，分析ＡＳＥＩ技术当前存在的问题并指出了未

来的发展趋势。
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１　锂金属枝晶生长影响因素

大多数金属电沉积过程都是一次性的，而锂金属

在电池中则需要进行往复多次的沉积电离步骤，因此

使用过程中会生成大量锂枝晶，产生一系列的问题。

如图１所示，锂枝晶不仅会导致隔膜短路，产生安全

事故，还会加大锂金属的比表面积，在充放电循环过

程中不断产生“死锂”，致使锂金属与电解液过度消

耗，导致电池容量快速衰减，因此是制约锂金属应用

的重要问题。枝晶生长在金属电沉积领域中是一种

常见的现象，在铅、镍、锌、铜等金属上都会产生，不

过大多高电极电势金属的枝晶生长机理已经明确，

而锂枝晶的生长机理却并不完全相同，枝晶生长机

理尚未明确［２４］。

图１　锂枝晶生长机理示意图

Ｆｉｇ．１　ＭｅｃｈａｎｉｓｍｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆＬｉｄｅｎｄｒｉｔｅｇｒｏｗｔｈ

１．１　电流密度影响

最早，锂枝晶生长机理从金属电化学沉积理论转

化而来，Ｃｈａｚａｌｖｉｅｌ等
［２５２７］对电极间距较小的电池的

锂离子浓度梯度变化进行计算并建立如下方程式：

犆

狓
（狓）＝

犑μａ
ｅ犇（μａ＋μＬｉ＋）

（１）

式中：犆为锂离子浓度；狓为电极间距；犑为有效电极

电流密度；犇为双极性扩散系数；ｅ为电荷；μａ 和μＬｉ＋

为阴离子和Ｌｉ＋的迁移率。根据式（１）可知，锂沉积和

锂离子消耗的速率取决于施加的电流密度（犑），在大

多数情况下，当电流密度接近极限值时，这些金属形

成枝晶。因为超过该极限值，电解质中电扩散减少

的离子来不及补充，在稀释的电解质中进行离子传

输会造成空间电荷，进而锂枝晶开始成核，成核时间

与阴离子的迁移数平方成反比。因此，当电解质中

的阴离子迁移数为零或电解质浓度高时，理论上枝

晶成核时间可以无限延迟。虽然宏观上可以通过从

正电极供应锂离子来补偿消耗的锂离子，但负极附

近的微观离子分布显著影响沉积锂的形态。负极附

近的离子浓度变为零的时间称为“Ｓａｎｄ’ｓｔｉｍｅ”τ
［２８］，

推导可知：

τ＝π犇
ｅ犆０
２犑狋（ ）

ａ

２

（２）

式中：犆０ 为初始锂离子浓度；狋ａ 为阴离子的迁移数。

阴离子和锂离子浓度在“Ｓａｎｄ’ｓｔｉｍｅ”表现出不同的

行为，导致负电极上的正电荷过量，产生局部空间电

荷，形成大的电场，造成枝晶成核与生长。枝晶生长过

程中的浓度和电势并不恒定，通过计算不同时间间隔

的浓度和电势分布，证明枝晶生长速率随电解质的增

加而增加，并且很大程度上取决于所施加的电流密度。

根据式（２）可知，通过降低电流密度、增大电解质表面

张力、提高锂离子转移数和离子电导性可以抑制枝晶

生长。然而，根据该理论，高电流密度会导致负极附近

的离子浓度接近零，在“Ｓａｎｄ’ｓｔｉｍｅ”形成锂枝晶；而

极低电流密度时离子浓度梯度较小且稳定，所以在这

种情况下不会形成锂枝晶。但是实验研究发现，即使

施加很小的电流密度，仍然会观察到锂枝晶生长，因此

Ｃｈａｚａｌｖｉｅｌ的理论比较简化，且存在许多局限性
［１２］，但

它对揭示锂枝晶成核与生长有重要意义。根据

Ｃｈａｚａｌｖｉｅｌ的理论，发展出减小电流密度、增加锂离子

数、添加辅助电解质等多种有效的抑制锂枝晶生长的

方法与技术。

１．２　表面动力学影响

金属镁在电镀电离过程中不易产生枝晶现象，研

究发现金属镁比金属锂具有更低的表面扩散势垒和更

高的表面能，同样情况下低维形态镁沉积转化为高维

形态镁的可能性比锂高１０００倍以上
［１８，２９３０］。除了锂

金属自身特性外，其表面反应对枝晶生长起重要作用：

与其他高氧化还原电位的金属相比，锂金属在其表面

自发形成ＳＥＩ，若ＳＥＩ表现出不均匀的锂离子传导性，

将会导致锂沉积的不均匀成核［３１］。

为了解决锂沉积不均匀问题，可以对锂金属表面

进行界面工程设计，一种有效的策略是直接将惰性材

料组成的均匀保护膜覆盖于锂金属表面，制备ＡＳＥＩ。

２５
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通过联合密度泛函理论（ＪＤＦＴ）计算得知，ＡＳＥＩ不仅

可以控制锂金属表面反应性，还可以改变其传输性和

表面张力［２４，３２］。ＡＳＥＩ应具有较好的阻隔性和化学稳

定性，避免高活性的锂金属与有机电解质直接接触；还

具有较高的离子传导性，利于锂离子传输和扩散，减少

锂不均匀沉积；此外，锂负极在电镀／剥离过程中的体

积变化剧烈，加速锂枝晶生长，因此ＡＳＥＩ还应具有较

高的机械强度，缓解锂金属体积膨胀，并抑制锂枝晶生

长［２３，３３］。

１．３　体积变化影响

电极尺寸的稳定对于锂金属负极的实际应用同样

重要，随着相对体积的无限膨胀，产生巨大的内应力波

动和变化的界面会损坏电池，对于紧密组装的电池造

成潜在的安全隐患并带来巨大的工程挑战［３４］。更重

要的是，ＳＥＩ稳定性也与电极尺寸稳定性密切相关。

ＳＥＩ可能无法适应急剧的体积变化，因此会在连续循

环过程中面临坍塌破裂问题，ＳＥＩ破裂产生裂缝，暴露

出下面的新鲜锂，新鲜锂具有更低的锂离子传输势垒，

因此裂缝处的离子传输能力更强，容易发生不均匀的

锂沉积。锂金属的体积无限变化源自其“无骨架”特

性，为了解决这个问题，一方面可以对锂金属进行合理

的“骨架”设计［３４３５］。“骨架”不仅减小锂电极的体积膨

胀还提高了其利用率，同时增加了锂电极比表面积、降

低了界面阻力并提高电荷转移速率［３６３７］。另外还可以

在电极表面覆盖结构更稳定的 ＡＳＥＩ，在充放电过程

中可以保持界面稳定，不随着体积膨胀而坍塌破裂，从

而避免不均匀的锂沉积问题。

锂枝晶的生长机理尚未明确，此处对锂枝晶生长

和抑制的主要研究作出简要总结，除此之外还有众多

锂枝晶生长理论学说和影响因素，不再一一列举。

２　犃犛犈犐对锂金属负极保护研究

经过全世界研究者的不懈努力，各类 ＡＳＥＩ已经

研制出并用于锂金属表面保护，包括原子层沉积保护

层［３３］、碳膜保护层［３８］、原位聚合物层［３９］等。理想的

ＡＳＥＩ至少应满足下列要求：（１）在电化学循环过程中

保持化学稳定性；（２）具有较好的离子传导性，为锂离

子扩散提供通道；（３）具有较高的电子传输势垒，一方

面使锂离子能够穿透ＳＥＩ，并与电子结合，而不是在

ＳＥＩ表面上沉积，另一方面也减少锂金属电极与电解

液反应；（４）机械强度高，并与锂金属紧密接触，防止

锂枝晶刺破ＳＥＩ
［４０４１］。研究表明，ＡＳＥＩ技术可以有

效缓解锂枝晶生长（图２
［４２］）。迄今为止，已经研发

出的ＡＳＥＩ种类繁多，其主要成分也涵盖了无机、有

机和杂化材料等。下文对已报道的 ＡＳＥＩ按主要成

分进行分类，并详细介绍各ＡＳＥＩ的保护机制及在对

称电池与全电池中的循环效果。

图２　电化学循环后的纯锂金属负极和ＡＳＥＩ保护的锂金属（ＡＳＥＩ＠Ｌｉ）负极表面形貌
［４２］

（ａ）光学显微镜照片；（ｂ）纯锂金属负极的ＳＥＭ图；（ｃ）ＡＳＥＩ＠Ｌｉ负极的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｐｕｒｅｌｉｔｈｉｕｍｍｅｔａｌａｎｏｄｅａｎｄＡＳＥＩｐｒｏｔｅｃｔｅｄｌｉｔｈｉｕｍ（ＡＳＥＩ＠Ｌｉ）ｍｅｔａｌａｎｏｄｅａｆｔｅｒｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｃｙｃｌｉｎｇ
［４２］

（ａ）ｏｐｔｉｃａｌｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅｉｍａｇｅｓ；（ｂ）ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｐｕｒｅｌｉｔｈｉｕｍｍｅｔａｌａｎｏｄｅ；（ｃ）ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆＡＳＥＩ＠Ｌｉｍｅｔａｌａｎｏｄｅ
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２．１　含锂化合物类

含锂化合物类 ＡＳＥＩ，大多与锂金属具有较好的

亲和性，研究最为广泛。Ｌｉ３Ｎ具有极高的锂离子传导

率（约为１０－３Ｓ·ｃｍ－１）和较低的电子传导率（约为

１０－１２Ｓ·ｃｍ－１），是一种常见的电解质添加剂，也经常

作为ＡＳＥＩ使用
［４３］。Ｗｕ等

［２２］将锂金属置于室温下

与Ｎ２ 反应，其表面生成Ｌｉ３Ｎ保护膜。覆盖Ｌｉ３Ｎ保

护膜的锂金属电极在电解质中表现出更高的稳定性，

锂离子的传输和扩散阻抗明显降低，锂金属电极的循

环效率也有所提高。Ｃｕｉ等
［４３］将干净的熔融锂箔直接

与纯氮气反应，生成（００１）晶面垂直于锂面的致密

αＬｉ３Ｎ薄膜。如图３（ａ）所示，Ｌｉ３Ｎ膜由紧密相连的晶

粒构成，具有较好的力学性能，尤其是柔韧性，膜厚在

２～２００μｍ范围内可调。该Ｌｉ３Ｎ膜化学稳定，可将金

属锂与液态电解质隔离，防止电池循环期间连续消耗

电解质，并促进锂均匀进行电镀／剥离反应，防止枝晶

生长。卤化锂，尤其是ＬｉＦ，可以降低界面阻抗，能在

电解质／锂金属界面处大大改善锂金属电沉积的稳定

性［１８，４４］。Ａｒｃｈｅｒ等
［４０］利用磁控溅射沉积技术在锂金

属电极表面沉积ＬｉＦ，锂电极表现出稳定的锂沉积，并

且提高了ＬＭＢｓ的库仑效率。Ｌｉ２Ｓ的锂离子传导率

高达１０－３Ｓ·ｃｍ－１，Ｃｕｉ等
［４２］利用蒸镀方法将锂金属

与硫蒸气在１７０℃下反应，在锂金属电极表面生成均

匀致密的Ｌｉ２Ｓ保护膜（图３（ｂ）），有效阻隔锂与电解

质直接接触，防止副反应生成。Ｌｉ２Ｓ保护的锂金属电

极在可逆性能、倍率性能和稳定性能方面表现出明显

的提高。Ｋｉｍ等
［４５］制备锂封端磺化二氧化钛（ＬＴＳＴ）

纳米颗粒组成的薄膜，并转移到锂金属电极表面作为

ＡＳＥＩ。ＬＴＳＴ膜不仅具有高传导性，缓解电池极化；

还具有屏蔽作用，防止可溶阴离子多硫化物组分在负

极截面处堆积；而且强度高，随着锂金属体积反复剧烈

变化仍能保持结构完整。锂磷化合物在ＡＳＥＩ中也具

有广泛的应用，Ｌｉ３ＰＯ４ 膜具有较高的锂离子传导性能

和较强的力学性能，可以维持锂金属电极表面的稳定

性和安全性，进而促使锂均匀沉积，抑制锂枝晶生

长［４６］。Ｇｕｏ等
［４７］将多聚磷酸（ＰＰＡ）与锂金属进行原

位反应，生成均匀平滑的Ｌｉ３ＰＯ４ 保护膜，其杨氏模量

高达１０～１１ＧＰａ，有效阻止锂枝晶的生长和锂金属的

腐蚀，组装成Ｌｉ｜ＬｉＦｅＰＯ４ 电池后经过２００次可逆循

环仍然保持稳定。Ｑｉａｎ等
［４８］在室温下将ＰＣｌ３ 与锂

金属反应生成Ｌｉ３Ｐ和少量的ＬｉＣｌ保护层。Ｌｉ３Ｐ的

高锂离子电导率使该保护层能够降低界面阻抗并提

升电化学动力学，因此还具有出色的倍率性能。Ｌｉｕ

等［４９］以Ｌｉ３ＰＯ４ 为靶材，制备球形粒子锂磷氧氮化物

（ＬｉＰＯＮ）涂覆的Ｌｉ电极（图３（ｃ）），ＬｉＰＯＮ使锂避免

与空气和水反应，能够在空气中稳定存放。该团队

进一步研发出批量制备技术，以ＬｉＰＯＮ包覆的锂金

属负 极 组 装 成 Ｌｉ｜Ｓ软 包 电 池，能 量 密 度 约 为

３００Ｗｈ·ｋｇ
－１，寿命超过１２０次充放电循环，库仑效

率维持在９１％。锂化合物类 ＡＳＥＩ研究多以Ｌｉ３Ｎ，

ＬｉＦ，锂磷化合物，锂硫化合物等为主，这类物质通常

具有较好的电解质阻隔性、较高的锂离子传输速率

和较小的扩散阻抗，但是大多锂化合物刚性较大，力

学性能相对较低，柔韧性不足，难以忍耐锂金属电极

体积变化，长时间循环会造成结构坍塌，因此单独使

用具有局限性。

图３　保护后的锂金属负极的ＳＥＭ照片　（ａ）Ｌｉ３ＮＬｉ
［４３］；（ｂ）Ｌｉ２ＳＬｉ

［４２］；（ｃ）ＬｉＰＯＮＬｉ［４９］

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｐｒｏｔｅｃｔｅｄｌｉｔｈｉｕｍｍｅｔａｌａｎｏｄｅ　（ａ）Ｌｉ３ＮＬｉ
［４３］；（ｂ）Ｌｉ２ＳＬｉ

［４２］；（ｃ）ＬｉＰＯＮＬｉ［４９］

２．２　聚合物类

聚合物材料通常具有较好的稳定性、较高的杨氏

模量和较强的阻隔性，能够承受锂金属电极工作时产

生的剧烈形变而不破裂，并且可以抑制锂枝晶生长。

Ｋｏｚｅｎ等
［２３］使用原子层沉积（ａｔｏｍｉｃｌａｙｅｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，

ＡＬＤ）技术制备有机／无机复合ＡＳＥＩ。首先通过电化

学聚合１，３二氧戊环（ＤＯＬ）得到亚微米（≈８００ｎｍ）

的有机弹性层，为 ＡＳＥＩ赋予机械稳定性；然后利用

ＡＬＤ技术在有机层上沉积厚度约１５ｎｍ的ＬｉＰＯＮ保

护层，提供化学稳定性。复合 ＡＳＥＩ能够有效保护锂

４５
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金属负极，抑制锂枝晶生长。Ｌｉｕ等
［５０］将动态交联的

聚合物———弹性橡皮泥（ＳＰ）用作锂金属电极与电解

质之间的“智能”界面层。如图４所示，ＳＰ可以在正常

充放电过程中自由流动，均匀地覆盖锂金属电极，抑制

锂枝晶生长，并根据电极的界面和体积变化不断改变

其形状，这种动态共价键产生的自适应“固液”特性，

使其成为实现锂金属均匀沉积、无枝晶生长的极佳界

面层，显著提高了锂金属电极的循环稳定性。将ＳＰ

涂覆的锂金属电极与ＬｉＦｅＰＯ４ 组成全电池后，首次效

率（以下简称首效）可达９９．５％，经过５０次可逆循环

比容量仍然保持稳定为１４２．１ｍＡｈ·ｇ
－１。ＳＰ的动态

强化引入了“智能”锂电极的新概念，可以保护锂金属

免受交叉分子问题的影响（Ｏ和Ｓ体系），例如锂空气

或锂硫电池中的多硫化物穿梭现象。Ｌｉ等
［５１］通过锂

金属与聚丙烯酸（ＰＡＡ）的原位反应制备高弹性的“智

能”ＳＥＩ层。由于ＬｉＰＡＡ聚合物具有较高的结合能

和出色的稳定性，因此在电镀／剥离过程中，柔性ＳＥＩ

可以通过调整和调节界面（“自适应界面调节”），适应

锂金属形变，从而减少副反应并抑制锂枝晶的生长。具

有“智能”ＳＥＩ的锂金属对称电池阳极在０．５ｍＡ·ｃｍ－２

电流密度下可以经受７００次以上的电镀／电离稳定循

环。Ｇａｏ等
［５２］发明了一种活性聚合物复合材料（ＲＰＣ）

作为锂金属电极的ＳＥＩ，主要由嵌入ＬｉＦ纳米颗粒和

ＧＯ纳米片的聚合锂盐组成。这种层状复合材料ＳＥＩ

可提供出色的循环稳定性，有效避免电解质的持续消

耗。聚合物纳米颗粒复合材料结构致密，具有良好的

钝化性能，ＧＯ纳米片具有较高的机械强度，有助于防

止锂枝晶生长。Ｘｕ等
［５３］提出了一种双相单离子传导

的ＡＳＥＩ，由刚性的铝掺杂的石榴石型Ｌｉ６．７５Ｌａ３Ｚｒ１．７５

Ｔａ０．２５Ｏ１２（ＬＬＺＴＯ）和软的锂化 Ｎａｆｉｏｎ（ＬｉＮａｆｉｏｎ）复

合，得到坚固的富含无机物的人工界面（ＬＬＮ）。石榴

石型ＬＬＺＴＯ和ＬｉＮａｆｉｏｎ均具有单离子传导性质和

对锂金属具有高化学／电化学相容性，ＬＬＺＴＯ基底

层使保护膜具有较高的机械强度和快速的锂离子传

输能力，而ＬｉＮａｆｉｏｎ顶层赋予了该膜极大的弹性，可

以随着体积波动而变形，有助于锂离子在锂金属电

极表面均匀且高效的扩散，生成紧凑而致密的锂电

镀结构。５０μｍ的超薄锂片组装成ＬＬＮＬｉ｜ＬｉＦｅＰＯ４

电池在１Ｃ倍率下循环１５０次，容量保持率高达

８７．４％。聚合物类ＡＳＥＩ通常具有较高的力学性能，

可以适应锂金属体积膨胀变化，在长时间循环后仍

然具有较好的结构稳定性，但大多电子传导率和锂

离子传导率较差，与亲锂化合物复合能达到更好的

保护效果。

图４　弹性橡皮泥保护锂金属电极的示意图
［５０］

Ｆｉｇ．４　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆＳｉｌｌｙＰｕｔｔｙｐｒｏｔｅｃｔｉｎｇｌｉｔｈｉｕｍｍｅｔａｌｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
［５０］

２．３　碳材料类

碳材料大多具有较高的化学稳定性、较好的柔韧

性、理想的界面结构和牢固结合作用，在锂沉积时提供

丰富的成核位点，是一类有前途的锂电极ＡＳＥＩ材料。

Ｃｕｉ等
［１６］制备出一种柔性的、相互连接的无定形碳中

空纳米球涂层作为锂金属界面层，该碳涂层有３方面

优势：（１）无定形碳与锂金属接触时化学性质稳定；（２）

非晶碳薄层不会增加电荷转移的阻抗，但具有约

２００ＧＰａ的杨氏模量，足以抑制锂枝晶生长（理论计算

表明，固态膜具有６ＧＰａ以上的杨氏模量便可以抑制

锂枝晶生长）；（３）中空纳米球层与金属集流体之间的

连接较弱，可以通过上下移动调整循环过程中空间的

可用性，使锂金属电极稳定循环。Ｌｉ等
［５４］利用机械辊

压法，将石墨烯、氮化硼、碳化钛二维纳米材料作为锂金

属的保护层，有效抑制锂枝晶的生长。其中碳化钛锂

电极的循环性能最好、过电势最低、电压曲线最平坦，组

装成锂硫电池后，循环１００次仍能保持８４１ｍＡｈ·ｇ
－１

的高比容量。Ｙａｏ等
［５５］利用溶剂蒸发辅助自组装制

备的ｒＧＯ薄膜作为锂金属电极的钝化层。锂化／脱锂

时，ｒＧＯ涂层会裂成碎片状的薄片，形成的间隙可作

为镀锂和剥离的通道，电离／电镀实验结果显示，在

５ｍＡ·ｃｍ－２的电流密度下，可以保持６００次以上的

稳定循环，没有发现锂枝晶生长。具有裂纹形态的

ｒＧＯ层显示出强大的枝晶抑制能力，不仅能够改善

Ｌｉ｜Ｌｉ对称电池和Ｌｉ｜Ｃｕ半电池的电化学性能，还可以

提升锂硫电池和锂离子电池的性能。Ｚｈｕ等
［５６］通过

５５
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第一原理模拟计算，提出由石墨层和无机层组成的双

层ＡＳＥＩ的概念。石墨层具有很高的机械强度和刚

度，可以有效承受由锂不均匀生长产生的应力并能抑

制锂枝晶生长；同时，无机层（如ＬｉＦ和Ｌｉ２ＣＯ３）可以

防止石墨层被电解质腐蚀。Ｇｏｏｄｅｎｏｕｇｈ等
［５７］制备氟

化石墨（ＧＦ）与熔融锂反应，制备ＧＦＬｉＦ双层ＡＳＥＩ。

ＧＦＬｉＦＬｉ能够在环境空气中长期稳定，并且由于

ＧＦＬｉＦ层具有疏水性，可以防止新鲜的Ｌｉ金属在循

环过程中与电解质中的有机溶剂接触，从而可以有效

地提高电池稳定性。在Ｌｉ电离／电镀实验中，ＧＦＬｉＦ

Ｌｉ电极在１～１０ｍＡ·ｃｍ
－２范围的电流密度下循环，

没有发现枝晶生长。此外，ＧＦＬｉＦＬｉ电极在湿度为

２０％～３５％的潮湿环境中放置２４ｈ后，仍具有较高的

反应活性。碳材料具有结构多样性和可设计性，不仅

可以单独作为高模量 ＡＳＥＩ保护膜，还可与各种亲锂

物质复合，具有广阔的研究探索空间，但是碳材料保护

锂金属的机理研究还需深入，针对碳材料缺陷位置的

锂沉积学说有待完善。

２．４　陶瓷类

聚合物的杨氏模量一般为０．４～４．８３ＧＰａ，陶瓷

的杨氏模量更高，为６４～４１３ＧＰａ
［５８］，因此陶瓷类

ＡＳＥＩ对抑制锂枝晶生长具有天然优势。Ｕｍｅｄａ

等［５９］将金属锂片浸没在四乙氧基硅烷（ＴＥＯＳ）中，

ＴＥＯＳ与金属锂表面高浓度的游离羟基反应，生成介

孔ＳｉＯ２ 薄膜。经过１００次锂电镀／电离循环，保护后

的锂片仍然保持表面稳定。Ｋｏｚｅｎ等
［３３］利用原子层

沉积（ＡＬＤ）技术在锂金属表面生成 Ａｌ２Ｏ３ 纳米保护

层。Ａｌ２Ｏ３ 纳米保护层具有良好的化学表面稳定性，

作为隔离屏障防止锂金属被空气、硫和有机溶剂腐蚀，

并有效抑制锂枝晶的生长。组装的锂硫电池，首次容

量高达１２００ｍＡｈ·ｇ
－１，经过１００次循环，容量仅衰

减约１０％。Ｗａｎｇ等
［６０］利用磁控溅射技术在锂金属

表面生成Ａｌ２Ｏ３ 纳米保护层，保护后的锂片组装成全

固态 Ｌｉ／ＰＥＯＬｉＴＦＳＩ／Ｌｉ对称电池，在电流密度为

０．１ｍＡ·ｃｍ－２、容量为０．１ｍＡｈ·ｃｍ－２条件下可以

循环６６０ｈ。陶瓷类ＡＳＥＩ具有优异的力学性能，但大多

是半导体性质，锂离子和电子的传导性较差，与亲锂物质

复合构造锂离子扩散通道，更有益于ＡＳＥＩ的保护。

除了上文列举的种类外，金属［６１６２］、硅烷［６３６４］等

各种成分的ＡＳＥＩ研究也层出不穷，根据不同的材料

性质，多种材料协同发挥保护作用，成为ＡＳＥＩ研究的

一大趋势［５６，６５７３］。表１对不同 ＡＳＥＩ的性能、制备方

法及其对称电池和全电池的性能作了详细总结。从表

１中可知，含锂化合物仍然是研究的主流，其较高的锂

离子传导率有益于锂金属负极保护，将含锂化合物与

碳、聚合物、金属等材料复合的研究也层出不穷，可以

发挥协同效应，设计具有高离子传导率和高力学性能

的复合ＡＳＥＩ膜。

表１　犃犛犈犐＠锂金属负极电化学性能总结

Ｔａｂｌｅ１　ＳｕｍｍａｒｙｏｆｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓｏｆＡＳＥＩ＠Ｌｉｍｅｔａｌａｎｏｄｅｓ

ＡＳＥＩ

ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

Ｍｅｔｈｏｄ Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ Ｐｌａｔｉｎｇ／ｓｔｒｉｐｉｎｇ

ｐｅｒｆｏｍａｎｃｅ

Ｆｕｌｌｃｅｌｌ

ｄｅｓｉｇｎ

Ｃｙｃｌａｂｉｌｉｔｙ Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ Ｒｅｆ

Ｌｉ３Ｎ Ｇａｓｅｏｕｓ

ｔｒｅａｔｅｄ

２３０μｍ Ｌｉ｜ＬＴＯ １５９ｍＡｈ·ｇ－１ａｔ１Ｃｆｏｒ

ｔｈｅ５００ｔｈｃｙｃｌｅ

１ ｍｏｌ· Ｌ－１ ＬｉＴＦＳＩｉｎ

ＤＭＥ／ＤＯＬ（１∶１（ｖｏｌｕｍｅ

ｒａｔｉｏ，ｔｈｅｓａｍｅｂｅｌｏｗ））＋

１％ＬｉＮＯ３

［４３］

ＬｉＦ Ｒａｄｉｏ

ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ

ｍａｇｎｅｔｒｏｎ

ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ

１５０ｎｍ １６０ｈａｔ１ ｍＡ·ｃｍ－２

ｗｉｔｈｃａｐａｃｉｔｙｏｆ１ｍＡｈ·

ｃｍ－２

Ｌｉ｜ＬＴＯ １３５ ｍＡｈ·ｇ－１ ａｔ１ Ｃ

ａｆｔｅｒ５００ｃｙｃｌｅｓ

１ｍｏｌ·Ｌ－１ＬｉＰＦ６ｉｎＥＣ／

ＤＭＣ（１∶１）

［４０］

ＬｉＦ Ｇａｓｅｏｕｓ

ｒｅａｃｔｉｏｎ

４０ｎｍ ４５０ｈａｔ１ ｍＡ·ｃｍ－２

ｗｉｔｈｃａｐａｃｉｔｙｏｆ１ｍＡｈ·

ｃｍ－２

Ｌｉ｜Ｓ ≈１０００ｍＡｈ·ｇ－１ａｔ

０．５Ｃａｆｔｅｒ１００ｃｙｃｌｅｓａｎｄ

≈８００ｍＡｈ·ｇ－１ａｔ２Ｃ

１ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＬｉＴＦＳＩｉｎ

ＤＭＥ／ＤＯＬ（１∶１）＋１％

（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ，ｔｈｅｓａｍｅ

ｂｅｌｏｗ）ＬｉＮＯ３

［６６］

ＬｉＦ Ｄｉｐｐｉｎｇ ≈３００ｎｍ １５０ｃｙｃｌｅｓａｔ５ｍＡ·ｃｍ－２

ｗｉｔｈｃａｐａｃｉｔｙｏｆ１ｍＡｈ·

ｃｍ－２

Ｌｉ｜ＬＣＯ ８５．７％ｃａｐａｃｉｔｙｒｅｔｅｎｔｉｏｎ

（ＣＲ）ａｆｔｅｒ２００ｃｙｃｌｅｓ

１ｍｏｌ·Ｌ－１ＬｉＰＦ６ｉｎＥＣ／

ＤＥＣ（１∶１）

［４４］

ＬｉＦ Ｄｉｐｐｉｎｇ ７７μｍ ５２０ｃｙｃｌｅｓａｔ１ｍＡ·ｃｍ－２

ｗｉｔｈｃａｐａｃｉｔｙｏｆ１ｍＡｈ·

ｃｍ－２

Ｌｉ｜ＬＦＰ １３０ｍＡｈ·ｇ－１ａｔ２Ｃｏｆ

ｔｈｅ１ｓｔｃｙｃｌｅ，＞７０％ ＣＲ

ａｆｔｅｒ１００ｃｙｃｌｅｓ

１ｍｏｌ·Ｌ－１ＬｉＰＦ６ｉｎＥＣ／

ＤＥＣ（１∶１）

［３２］

Ｌｉ｜Ｓ ≈１０００ｍＡｈ·ｇ－１，

ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｔｈｅ ｌｏｎｇｔｅｒｍ

ｃｙｃｌｉｎｇｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

６５
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表１　（续）

Ｔａｂｌｅ１　（ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

ＡＳＥＩ

ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

Ｍｅｔｈｏｄ Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ Ｐｌａｔｉｎｇ／ｓｔｒｉｐｉｎｇ

ｐｅｒｆｏｍａｎｃｅ

Ｆｕｌｌｃｅｌｌ

ｄｅｓｉｇｎ

Ｃｙｃｌａｂｉｌｉｔｙ Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ Ｒｅｆ

ＬｉＦ＋

ｇｒａｐｈｉｔｅ

ｆｌｕｏｒｉｄ

Ｍｅｌｔｉｎｇ

ｒｅａｃｔｉｏｎ

≈５μｍ ＞５０ｃｙｃｌｅｓａｔ５ ｍＡ·

ｃｍ－２ａｎｄ１０ｍＡ·ｃｍ－２

ｗｉｔｈｃａｐａｃｉｔｙｏｆ１ｍＡｈ·

ｃｍ－２

Ｌｉ｜ＬＦＰ １４０ｍＡｈ·ｇ－１ａｔ１Ｃｏｆ

ｔｈｅ１ｓｔｃｙｃｌｅ，ａｎｄｓｔａｂｌｅ

ｏｖｅｒ２００ｃｙｃｌｅｓ

１ ｍｏｌ· Ｌ－１ ＬｉＰＦ６ ｉｎ

ＥＣ／ＤＥＣ（１∶１）

［５７］

１０２ｍＡｈ·ｇ－１ａｔ２Ｃｏｆ

ｔｈｅ１ｓｔｃｙｃｌｅ，ａｎｄｓｔａｂｌｅ

ｏｖｅｒ３００ｃｙｃｌｅｓ

２０μＬＰＥＧＤＥ＋１．２５％

ＬｉＤＦＯＢ＋２０％ ＬｉＴＦＳＩ

ｓｏｌｉｄｓｔａｔｅｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ

Ｌｉ｜ＮＣＭ １４０ｍＡｈ·ｇ－１ａｔ２７８ｍＡ·

ｇ－１ｏｆｔｈｅ１ｓｔｃｙｃｌｅ，＞７５％

ＣＲａｆｔｅｒ３００ｃｙｃｌｅｓ

１ｍｏｌ·Ｌ－１ＬｉＰＦ６ｉｎＥＣ／

ＤＥＣ（１∶１）

ＬｉＦ ＋ Ｌｉ

Ａｌａｌｌｏｙ

Ｓｐｒａｙ

ｐａｉｎｔｉｎｇ

≈３μｍ ４００ｃｙｃｌｅｓａｔ１ｍＡ·ｃｍ－２

ｗｉｔｈｃａｐａｃｉｔｙｏｆ

１ｍＡｈ·ｃｍ－２

Ｌｉ｜ＬＦＰ １４５ｍＡｈ·ｇ－１ｏｆｔｈｅ１ｓｔ

ｃｙｃｌｅ，９４．４％ ＣＲａｆｔｅｒ

３００ｃｙｃｌｅｓ

１ｍｏｌ·Ｌ－１ＬｉＰＦ６ｉｎＥＣ／

ＤＭＣ／ＥＭＣ（１∶１∶１）

［６１］

ＬｉＰＯＮ Ｒａｄｉｏ

ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ

ｍａｇｎｅｔｒｏｎ

ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ

２５０ｎｍ ９００ｃｙｃｌｅｓａｔ３ｍＡ·ｃｍ－２

ｗｉｔｈｃａｐａｃｉｔｙｏｆ

１ｍＡｈ·ｃｍ－２

Ｌｉ｜Ｓ

（ｐｏｕｃｈ

ｃｅｌｌ）

２．０８ Ａｈ （ａｒｏｕｎｄ４．７

ｍＡｈ·ｃｍ－２ ａｎｄ４．４５

Ｗｈ） ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ

ｄｅｎｓｉｔｙｏｆａｂｏｕｔ３００Ｗｈ·

ｋｇ－１，５０％ＣＲａｆｔｅｒ１５０

ｃｙｃｌｅｓ

１ ｍｏｌ·Ｌ－１ＬｉＴＦＳＩｉｎ

ＤＭＥ／ＤＯＬ（１∶１）＋１％

ＬｉＮＯ３

［６７］

Ｌｉ３ＰＳ４ Ｄｉｐｐｉｎｇ ６０ｎｍ ２０００ｈａｔ０．５ｍＡ·ｃｍ－２

ｗｉｔｈｃａｐａｃｉｔｙｏｆ１ｍＡｈ·

ｃｍ－２

Ｌｉ｜Ｓ ≈８００ ｍＡｈ·ｇ－１ ａｔ５

Ａ·ｇ－１ａｆｔｅｒ４００ｃｙｃｌｅｓ

１ ｍｏｌ·Ｌ－１ＬｉＴＦＳＩｉｎ

ＤＭＥ／ＤＯＬ（１∶１）＋１％

ＬｉＮＯ３

［６８］

Ｌｉ｜ＬＣＯ １３７ｍＡｈ·ｇ－１ａｔ１Ｃａｎｄ

７０ｍＡｈ·ｇ－１ａｔ２０Ｃ

１ ｍｏｌ· Ｌ－１ ＬｉＰＦ６ ｉｎ

ＥＣ／ＤＭＣ（１∶１）

Ｌｉ３Ｐ＋

ＬｉＣｌ

Ｄｉｐｐｉｎｇ ≈１５μｍ １００ｃｙｃｌｅｓａｔ３ｍＡ·ｃｍ－２

ｗｉｔｈｃａｐａｃｉｔｙｏｆ

２ｍＡｈ·ｃｍ－２

Ｌｉ｜Ｓ ≈９００ｍＡｈ·ｇ－１ａｔ１Ｃ

ａｆｔｅｒ２００ｃｙｃｌｅｓ

１ ｍｏｌ·Ｌ－１ＬｉＴＦＳＩｉｎ

ＤＭＥ／ＤＯＬ（１∶１）＋２％

ＬｉＮＯ３

［４８］

Ｌｉ｜ＬＣＯ １２１ｍＡｈ·ｇ－１ ａｔ０．３

Ａ·ｇ－１ａｆｔｅｒ４００ｃｙｃｌｅｓ

ｗｉｔｈＣＲｏｆ７８．８％

１ ｍｏｌ· Ｌ－１ ＬｉＰＦ６ ｉｎ

ＥＣ／ＤＭＣ／ＥＭＣ（１∶１∶１）

ＬｉＰＯＮ Ｒａｄｉｏ

ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ

ｍａｇｎｅｔｒｏｎ

ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ

２μｍ Ａｖｅｒａｇｅｏｆ９８．０６％ Ｌｉ｜ＬＣＯ １４１ｍＡｈ·ｇ－１ａｔ０．１Ｃ

ｏｆｔｈｅ１ｓｔｃｙｃｌｅ，８０．６７％

ＣＲａｆｔｅｒ１００ｃｙｃｌｅｓ

１．２ｍｏｌ·Ｌ－１ ＬｉＰＦ６ｉｎ

ＥＣ／ＤＭＣ（３∶７）

［４９］

Ｌｉ｜ＮＣＡ Ｗｏｒｓｅｌｉｆｅｓｐａｎ

Ｌｉ｜Ｓ Ｗｏｒｓｅｌｉｆｅｓｐａｎ １ ｍｏｌ·Ｌ－１ＬｉＴＦＳＩｉｎ

ＤＭＥ／ＤＯＬ（１∶１）

Ｌｉ２Ｓ Ｇａｓｅｏｕｓ

ｔｒｅａｔｅｄ

≈６０ｎｍ １５０ｃｙｃｌｅｓａｔ２ｍＡ·ｃｍ－２

ｗｉｔｈｃａｐａｃｉｔｙｏｆ５ｍＡｈ·

ｃｍ－２

Ｌｉ｜ＬＦＰ ９００ｓｔａｂｌｅｃｙｃｌｅｓａｔ１Ｃ １ｍｏｌ·Ｌ－１ＬｉＰＦ６ｉｎＥＣ／

ＤＥＣ（１∶１）

［４２］

Ｌｉ｜ＬＴＯ ９０ｍＡｈ·ｇ－１ａｔ２Ｃｏｆ

ｔｈｅ１ｓｔｃｙｃｌｅ，８０％ＣＲ

ａｆｔｅｒ１５０ｃｙｃｌｅｓ

ＬＴＳＩ Ｌａｎｇｍｕｉｒ

Ｂｌｏｄｇｅｔｔ

ｓｃｏｏｐｉｎｇ

ｍｅｔｈｏｄ

３μｍ ３５０ｃｙｃｌｅｓａｔ１ｍＡ·ｃｍ－２

ｗｉｔｈｃａｐａｃｉｔｙｏｆ

１ｍＡｈ·ｃｍ－２

Ｌｉ｜ＰＥＩｒＧ

Ｏ｜Ｓ

≈１２００ ｍＡｈ·ｇ－１ ａｔ

０．５Ｃ，８３％ＣＲａｆｔｅｒ５００

ｃｙｃｌｅｓ

１ ｍｏｌ·Ｌ－１ＬｉＴＦＳＩｉｎ

ＤＭＥ／ＤＯＬ （１∶１） ＋

０．０５ｍｏｌ·Ｌ－１ＬｉＮＯ３

［４５］

Ｋｅｔｊｅｎ

ｂｌａｃｋ

Ｒｏｌｌｔｏｒｏｌｌ

ｃａｌｅｎｄｅｒｉｎｇ

≈３μｍ ７５０ｈａｔ１ ｍＡ·ｃｍ－２

ｗｉｔｈｃａｐａｃｉｔｙｏｆ１ｍＡｈ·

ｃｍ－２

Ｌｉ｜ＬＦＰ

（ｐｏｕｃｈｃｅｌｌ）
２．２ｍＡｈ·ｃｍ－２ａｔ０．２

Ｃ，９０．２％ＣＲａｆｔｅｒ２６

ｃｙｃｌｅｓ

１ｍｏｌ·Ｌ－１ＬｉＰＦ６ｉｎＥＣ／

ＤＥＣ（１∶１）

［６９］

Ｌｉ｜Ｓ

（ｐｏｕｃｈｃｅｌｌ）
５ｍＡｈ·ｃｍ－２ａｔ０．１Ｃ，

８９．１％ＣＲａｆｔｅｒ３０ｃｙｃｌｅｓ

１ ｍｏｌ·Ｌ－１ＬｉＴＦＳＩｉｎ

ＤＭＥ／ＤＯＬ（１∶１）＋２％

ＬｉＮＯ３

７５
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表１　（续）

Ｔａｂｌｅ１　（ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

ＡＳＥＩ

ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

Ｍｅｔｈｏｄ Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ Ｐｌａｔｉｎｇ／ｓｔｒｉｐｉｎｇ

ｐｅｒｆｏｍａｎｃｅ

Ｆｕｌｌｃｅｌｌ

ｄｅｓｉｇｎ

Ｃｙｃｌａｂｉｌｉｔｙ Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ Ｒｅｆ

Ｍｏ６Ｓ８／Ｃ Ｆｉｌｍ

ｐｒｅｓｓｉｎｇ

≈４０μｍ ６００ｈａｔ１ ｍＡ·ｃｍ－２

ｗｉｔｈｃａｐａｃｉｔｙｏｆ１ｍＡｈ·

ｃｍ－２

Ｌｉ｜ＮＣＭ １６０ｍＡｈ·ｇ－１ａｔ１Ｃｏｆ

ｔｈｅ１ｓｔｃｙｃｌｅ，６３％ ＣＲ

ａｆｔｅｒ２００ｃｙｃｌｅｓ

１ｍｏｌ·Ｌ－１ＬｉＰＦ６ｉｎＥＣ／

ＤＥＣ（１∶１）

［３８］

ＬＬＺＴＯ ＋

ＬｉＮａｆｉｏｎ

Ｄｏｃｔｏｒ

ｂｌａｄｉｎｇ

（４＋１）

μｍ

２００ｃｙｃｌｅｓａｔ１ｍＡ·ｃｍ－２

ｗｉｔｈｃａｐａｃｉｔｙｏｆ０．５

ｍＡｈ·ｃｍ－２

Ｌｉ｜ＬＦＰ １３５ｍＡｈ·ｇ－１ａｔ１Ｃｏｆ

ｔｈｅ１ｓｔｃｙｃｌｅ，８７．４％ＣＲ

ａｆｔｅｒ１５０ｃｙｃｌｅｓ

１ｍｏｌ·Ｌ－１ＬｉＰＦ６ｉｎＥＣ／

ＤＥＣ（１∶１）

［５３］

Ｐ（ＳＦ

ＤＯＬ）＋

ＧＯ

Ｃｏａｔｉｎｇ ３μｍ ３００ｈａｔ２ ｍＡ·ｃｍ－２

ｗｉｔｈｃａｐａｃｉｔｙｏｆ４ｍＡｈ·

ｃｍ－２

Ｌｉ｜ＮＣＭ ３．４ｍＡｈ·ｃｍ－２ａｔ１Ｃ

ｏｆｔｈｅ１ｓｔｃｙｃｌｅ，９０．７％

ＣＲａｆｔｅｒ２００ｃｙｃｌｅｓ

１ｍｏｌ·Ｌ－１ＬｉＰＦ６ｉｎＥＣ／

ＥＭＣ（１∶１）＋２％ＬｉＢＯＢ

［５２］

ＰＤＭＳ Ｄｉｐｐｉｎｇ １．５μｍ ＞３００ｈａｔ０．５ ｍＡ·

ｃｍ－２ｗｉｔｈｃａｐａｃｉｔｙｏｆ

０．５ｍＡｈ·ｃｍ－２

Ｌｉ｜Ｓ １１３９ｍＡｈ·ｇ－１ａｔ１００

ｍＡ · ｇ－１ ｏｆｔｈｅ １ｓｔ

ｃｙｃｌｅ，≈６７％ ＣＲａｆｔｅｒ

１００ｃｙｃｌｅｓ

０．６ｍｏｌ·Ｌ－１ＬｉＴＦＳＩｉｎ

ＤＭＥ／ＤＯＬ（１∶１）＋０．４

ｍｏｌ·Ｌ－１ＬｉＮＯ３

［７０］

ＬｉＰＡＡ Ｄｒｉｐ

ｃａｓｔｉｎｇ

２０ｎｍ ７００ｈａｔ０．５ｍＡ·ｃｍ－２

ａｎｄ２５０ ｈａｔ１ ｍＡ ·

ｃｍ－２

Ｌｉ｜ＮＣＭ ３．４ ｍＡｈ·ｃｍ－２ ａｔ１

ｍＡ·ｃｍ－２ ｏｆｔｈｅ１ｓｔ

ｃｙｃｌｅ，≈８０％ ＣＲａｆｔｅｒ

５００ｃｙｃｌｅｓ

１ｍｏｌ·Ｌ－１ＬｉＰＦ６ｉｎＥＣ／

ＥＭＣ／ＤＭＣ（１∶１∶１）

［５１］

Ａｌ２Ｏ３ ＡＬＤ １４ｎｍ Ｌｉ｜Ｓ １２００ｍＡｈ·ｇ－１ａｔ０．１４

ｍＡｈ·ｃｍ－２ ｏｆｔｈｅ１ｓｔ

ｃｙｃｌｅ，９０％ＣＲａｆｔｅｒ１００

ｃｙｃｌｅｓ

０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ＬｉＴＦＳＩｉｎ

ＤＭＥ／ＤＯＬ（１∶１）＋１％

ＬｉＮＯ３

［３３］

ＬｉＢＡｌ Ｐｒｅｓｓｉｎｇ １μｍ １２００ｈａｔ１ｍＡ·ｃｍ－２

ｗｉｔｈｃａｐａｃｉｔｙｏｆ１ｍＡｈ·

ｃｍ－２

Ｌｉ｜ＮＣＡ ８４％ＣＲａｆｔｅｒ２００ｃｙｃｌｅｓ １ｍｏｌ·Ｌ－１ＬｉＰＦ６ｉｎＥＣ／

ＥＭＣ／ＤＭＣ（１∶１∶１）

［６２］

Ａｇ＋

ＬｉＮＯ３

Ｄｉｐｐｉｎｇ ５０ｈａｔ５ｍＡ·ｃｍ－２ｗｉｔｈ

ｃａｐａｃｉｔｙｏｆ０．５ ｍＡｈ·

ｃｍ－２

Ｌｉ｜Ｓ ≈１１００ｍＡｈ·ｇ－１ａｔ０．５

Ｃｏｆｔｈｅ１ｓｔｃｙｃｌｅ，６０．８％

ＣＲａｆｔｅｒ５００ｃｙｃｌｅｓ

１ ｍｏｌ·Ｌ－１ＬｉＴＦＳＩｉｎ

ＤＭＥ／ＤＯＬ（１∶１）

［７１］

Ｌｉ狔犕狕（犕＝

Ａｓ，Ｉｎ，

Ｚｎ，Ｂｉ）

Ｄｉｐｐｉｎｇ ８１０

μｍ

１４００ｈａｔ２ｍＡ·ｃｍ－２

ｗｉｔｈｃａｐａｃｉｔｙｏｆ２ｍＡｈ·

ｃｍ－２

Ｌｉ｜ＬＴＯ ２．５ｍＡｈ·ｃｍ－２ａｔ５Ｃ

ｏｆｔｈｅ１ｓｔｃｙｃｌｅ，ｓｔａｂｌｅ

ｏｖｅｒ１５００ｃｙｃｌｅｓ

１ ｍｏｌ·Ｌ－１ＬｉＴＦＳＩｉｎ

ＤＭＥ／ＤＯＬ（１∶１）

［７２］

Ｌｉ狓Ｉｎ狔＋

ＬｉＦ

Ｄｉｐｐｉｎｇ ≈１μｍ １０００ｈａｔ２ｍＡ·ｃｍ－２

ｗｉｔｈｃａｐａｃｉｔｙｏｆ２ｍＡｈ·

ｃｍ－２

Ｌｉ｜ＬＴＯ ６０．８％ ＣＲａｔ５Ｃａｆｔｅｒ

１０００ｃｙｃｌｅｓ

１ｍｏｌ·Ｌ－１ＬｉＰＦ６ｉｎＥＣ／

ＤＭＣ （１∶１） ＋ ０．０６

ｍｏｌ·Ｌ－１ＩｎＦ３

［７３］

３　结束语

锂金属在锂硫电池、锂空气电池以及其他形式的

ＬＭＢｓ中都是理想的负极材料，对下一代二次电池技

术的突破起着至关重要的作用。但是锂金属负极的枝

晶生长和库仑效率低的问题始终没有得到彻底解决，

成为 ＬＭＢｓ电池工业化道路上必须跨越的障碍。

ＡＳＥＩ技术研究的不断深入，为锂金属负极应用带来

了曙光。理想的 ＡＳＥＩ应具有高的化学稳定性，好的

离子传导性和强的力学性能，可以减少锂金属负极与

电解液反应，提高锂离子传输速率，抑制锂枝晶生长，

最好还拥有自修复能力，对局部破损区域可以及时补

救，避免ＳＥＩ不断生长，减少“死锂”产生。

目前 ＡＳＥＩ技术尚未成熟，仍然要面对多方面

挑战：

（１）ＡＳＥＩ与锂之间的相互作用机理并未明确，大

多数理论研究多集中于枝晶生长的物理特性上，提高

锂沉积／电离的库仑效率的重要进展主要是通过实验

研究发现。需要对锂金属与ＡＳＥＩ之间的化学反应进

行建模／模拟，以更好地了解 ＡＳＥＩ层的化学稳定性、

离子电导率以及电化学循环过程中的保护机制。

（２）相当多数量的 ＡＳＥＩ研究采用的电化学测试

条件都在较低的电流密度（≈１ｍＡ·ｃｍ
－２）和较小的

面容量（≈１ｍＡｈ·ｃｍ
－２）下进行。在此条件下，不仅

锂枝晶生长较慢，难以发挥ＡＳＥＩ的保护作用，而且与

电池实际应用的电流密度（＞４ｍＡ·ｃｍ
－２）和面容量

８５
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（＞３ｍＡｈ·ｃｍ
－２）差距较大，随着电流密度和面容量

的提高，锂枝晶生长和副反应愈发激烈，ＡＳＥＩ对锂金

属负极的保护效果需要在高电流密度和面比容量条件

下验证，与实际应用条件接轨。

（３）锂金属电极在存储期间极易与痕量的水、氧

气、氮气等反应，表面生长氧化锂、碳酸锂、氢氧化锂等

钝化层，提高锂的表面势垒并降低反应活性，大多实验

必须先进行锂表面抛光才能生长 ＡＳＥＩ，降低了生产

的效率，提高了实施的难度。锂金属电极制造工艺也

应重新设计和开发，与 ＡＳＥＩ技术相结合，同步生产

ＡＳＥＩ＠锂金属负极。

（４）ＡＳＥＩ技术可以与物理、生物等领域相结合，

开发新制备方法和表征方法，持续不断进行成分和结

构优化，研发出保护效果更好的ＡＳＥＩ，并且在大量的

研究工作中筛选出真正能够落地的技术，早日实现锂

金属负极的实际应用。

ＡＳＥＩ的研究对锂金属负极的应用极其重要，良

好的ＡＳＥＩ可以抑制锂枝晶生长并缓解锂体积膨胀。

目前多数研究立足于提高ＡＳＥＩ的传导性能或者力学

性能两方面，研发能够应用的高性能“智能”ＡＳＥＩ膜

刻不容缓。锂金属负极一旦实现应用，将会掀起储能

技术的巨大革命，相关电子设备和储能装置也将重新

设计制造，整个科技领域都将更新换代，具有深远绵长

的影响。
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