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摘要:[背景]锂化的正极与负极集流体组配构建的无负极锂金属电池,能够大幅减少锂用量,是下一代低成本、高能

量密度二次电池体系的重要研究方向.然而,在首圈充电过程中,负极集流体表面原位沉积的锂金属与电解液发生副反

应,形成不稳定的固体电解质界面,导致有限活性锂的不可逆损失和电池性能的快速衰减.[进展]降低活性锂的消耗、
提高锂金属沉积/剥离的可逆性是无负极锂金属电池的关键挑战.目前,通过高容量正极材料预锂化结合现有电池制造

工艺,设计适用于软包电池双盐电解液的体系,以及开发面向全固态电池的Ag-C负极等研究进展,推动了无负极锂金

属电池的快速发展.[展望]无负极锂金属电池的性能指标距离商业化应用仍有显著差距.实验室的扣式电池到实用级

软包电池的测试流程与参数需要标准化.利用多模态和原位表征技术来厘清锂沉积/剥离过程与界面形成机理,并结合

人工智能技术建立工况下的可靠模型和修正训练,将有助于推动无负极锂金属电池内部复杂问题的快速、精准解析.
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Abstract:[Background]Thelithiummetalanode,withalmostthehighesttheoreticalcapacity(3860mAh/g)andthelowestredox
potential(-3.04Vvsstandardhydrogenelectrode),presentsgreatpotentialsfornext-generationhigh-energy-densityrechargeable
batterysystems.However,fabricatinglithiummetalanoderequiresacomplicatedandcostlyprocess.Moreimportantly,lithiummetal
anodeispronetoreactwiththeelectrolyteduetolithium􀆳shighreactivity,forminganon-stablesolidelectrolyteinterface(SEI)film
ofinhomogeneouscompositionandstructure.Hence,anode-freelithiummetalbatteries(LMBs)constructedbydirectmatching
lithiatedcathodewithananodecurrentcollectorcansignificantlyreducelithiumusageandsimplifyanodefabrication.Withoutlithium
foil,anode-freeLMBsexhibitlowerbatterymassandthickness,reducedcost,andimprovedenergydensityandbatterysafety,thereby
receivingextensiveattention.[Progress]Anode-freeLMBsstillfacesignificantchallengesintermsofreversibility,capacityretention
andcyclingstability.Theworkingprincipleoftheanode-freedesignisthat,duringtheinitialchargingprocess,lithiummetalis
depositedin-situonthesurfaceoftheanodecurrentcollectorandthenstrippedduringthesubsequentdischargingprocess.This
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deposition/strippingprocessisrepeatedinlatercycles.Unfortunately,thedepositionisdifficulttocontrolandthedepositedlithium
filmalsosimultaneouslyreactswiththeelectrolyte,leadingtoirreversiblelossoffiniteactivelithiumandrapiddegradationofbattery
performances.Therefore,improvingthereversibilityoflithiummetaldeposition/strippingandreducingtheconsumptionofactive
lithiumarethetwomajorchallengesforanode-freeLMBs.Severalstrategieshavebeenproposedandinvestigated:1)Combiningpre-
lithiationofhigh-capacitycathodematerialswiththeexistingbatterymanufacturingprocesstobuildanode-freeLMBs.Thecathode
activematerialprovidesactivelithiumforthewholesystemasthelithiumsource,sodevelopinghigh-capacityandhigh-loading
cathodeisessentialtoimprovethecyclingstabilityofanode-freeLMBs.2)Successfullyapplyingdual-saltelectrolytesystemsin
anode-freelithiummetalpouchcells.Thefunctionofsynergizingorganicandinorganiccomponentsindual-saltelectrolytetobuilda
stableinterfacehasbeenconfirmedwithexcellentbatteryperformanceevenunderhighcurrentdensityandlowelectrolyte/anode
capacityratioconditions.3)DevelopingAg-Canodecurrentcollectorforall-solid-statebatteriesofexcellentcyclingstability.
Regulatinglithiophilicsitesonthecurrentcollectoreffectivelyrefinesthelithiumdepositionbehavior,significantlyboostingthe
batterysafetyandextendingthebatterylife.Theseadvanceshavegreatlypromotedthedevelopmentofanode-freeLMBs.Inthis
paper,wesummarizethestate-of-artprogressofanode-freeLMBsfromtheaspectsofanodecollector,electrolyte,batterytest
standardizationandcharacterizationtechniques.[Perspective]Thereremainsasignificantgapbetweentheperformanceofanode-free
LMBsandtherequirementsforcommercialapplication.1)Tonarrowthegap,researcherscouldaimtoimproveSEIstabilityin
anode-freeLMBsbymodifyingthecurrentcollectorsurfaceandregulatingtheSEIcomposition.Giventhatcommercialmetal
collectorsarebecomingthinnerandlighter,thechallengeslieinensuringsufficientmechanicalstrengthofthefoiltowithstand
processingandperformingsurfacemodificationtoenhancetheaffinityofcommercialcollectorsforlithium metal.2)SEIfilm
composedofdesiredmolecularstructureandelementaldistribution,withbothfastionicconductionandhighstability,ispossibleto
standardizebatterytestparametersforcomparabilityofresultsfromdifferentstudies.3)Itisalsonecessarytofacilitateasmooth
andpracticaltransitionfromcoin-typebatteriesinresearchlaboratoriestoutility-gradepouchcells.Thistransitionrequiresthe
developmentofadvancedcharacterizationtechnologiesforrapidandaccuratediagnosticsofproblemsinanode-freeLMBs.
Incorporatingmulti-mode,in-situtechniqueshelpstogainrealtimedatawithhighspatial,energyandtemporalresolution.In
addition,artificialintelligencetechnologyshouldbeimplementedtoidentifyusefuldata,establishreliablemodels,andcarryout
comprehensivetrainingundercomplexworkingconditions.Theseeffortscanultimatelypromotethedevelopmentofanode-freeLMBs.

Keywords:anode-freelithiummetalbattery;solidelectrolyteinterface;currentcollector;electrolyte;in-situcharacterization

  自20世纪90年代以来,使用石墨负极的锂离子

电池(LIB)在商业化方面取得了巨大成功,被广泛应

用于便携式电子设备和交通运输领域[1].经过30多年

的发展,商业化LIB的能量密度已接近理论极限[2-3],
难以满足消费者们日益增长的需求.采用具有高理论

容量(3860mAh/g)和低氧化还原电位(-3.04Vvs
标准氢电极)优势的锂金属负极替代商用石墨负极受

到研究者的广泛关注[4-5],被认为是构建下一代高能

量密度锂金属电池(LMB)体系的重要选择.然而,锂
金属具有高反应活性,容易与电解液发生副反应形成

组成和结构不均匀的固体电解质界面(SEI),导致锂

离子传输不均匀并加剧锂枝晶的生长;在循环过程

中,锂枝晶的产生会导致SEI层持续破裂与动态重

构,并不断消耗活性锂和电解液,从而降低库伦效率和

加速容量衰减,严重制约了LMB的实际应用[6-8].目前

采用商业化锂金属片作为负极(大多厚度≥200μm),
会显著削弱LMB在能量密度与制作成本方面的优势;
而使用与正极容量匹配的超薄锂箔(厚度<15μm)却
难以通过传统加工减薄的方法获得[1,9].

Neudecker等[10]最早在2000年提出“无锂”薄膜

电池,以期减少对锂金属的依赖,但由于其循环稳定性

差而缺乏关注.近年来,研究者们提出使用锂化的正极

直接与负极集流体组配构建无负极LMB(AFLMB),
其在首次充电过程中,来自正极的锂离子在负极集流

体上原位沉积生成锂金属负极,并参与后续的电化学

反应[11-12].由于负极的锂金属完全由正极提供,AFLMB
具有突出的理论优势:1)电池的质量和厚度显著降

低,相比于LMB(约500Wh/kg,约1200Wh/L)有着

高质量能量密度(约650Wh/kg)和体积能量密度(约
1300Wh/L);2)锂金属的需求显著减少,能简化制

备流程并降低电池成本.据报道,目前锂箔市场交易

价格为每千克300~400美元,若将其加工成超薄锂箔,
价格可能超过每千克1000美元[13-14].因此,AFLMB引

起了学界和工业界的高度关注.从高容量正极材料预

锂化结合现有电池制造工艺构建AFLMB[15],到面向

AFLMB的双盐电解液体系,再到适用于全固态

AFLMB的Ag-C负极[16],一些重要的基础研究成果

推动了AFLMB的快速发展.上述LIB、LMB、AFLMB
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的性能比较及AFLMB发展进程如图1所示.
与LMB相比,AFLMB在可逆性、容量保持率和循

环寿命等方面仍面临挑战[12].首先,AFLMB的负极本

质上还是锂金属,枝晶生长、SEI不稳定等问题依然存

在.其次,正极材料作为唯一锂源,当生成SEI和“死锂”
时,活性锂不可避免地被消耗,显著缩短了AFLMB的

循环寿命.特别是在高正极载量、高电流密度和低电解

液/正极容量比(E/C比)条件下[27],锂沉积的不均匀

性和电解液副反应变得难以控制[28].AFLMB需要在

首圈充放电过程中最大限度减少锂的消耗,并形成超

薄、稳定且高效的SEI来诱导均匀的锂金属沉积/剥
离行为.因此,本文从集流体改性、电解液设计、测试

条件以及原位表征技术等角度对AFLMB性能提升

展开分析,并对未来AFLMB的研究进行展望.

PVDF.聚偏二氟乙烯;sp.导电炭黑.

图1 LIB、LMB和AFLMB的对比[17-19](a),LMB和AFLMB的优缺点对比[20](b),AFLMB发展进程概况[10,15-16,21-26](c)

Fig.1 ComparisonofLIB,LMBandAFLMB[17-19](a),prosandconsofLMBvsAFLMB[20](b),

overviewoftheAFLMBdevelopmentprocess[10,15-16,21-26](c)

1 集流体改性设计

在AFLMB中,负极集流体的表面性质直接影响

锂的沉积形态和SEI的稳定性.商业化Cu箔集流体

表面以Cu(111)晶面为主,然而研究表明金属锂更倾

向于沉积在Cu(110)和Cu(100)晶面上[29];使用商业

化Cu箔作为负极集流体往往表现出较高的成核过电

势,易出现不均匀的锂沉积行为[30-31].因此集流体可

通过引入亲锂位点进行改性,降低锂沉积的成核过电

势[31].此外,构建具有高比表面积的三维(3D)多孔结

构的集流体能够降低局部电流密度,从而有效减缓锂

枝晶的形成[32].

1.1 亲锂位点调控

对Cu基集流体进行改性有利于改善锂金属沉积

行为[33],特别是利用锂金属的合金化反应能够显著降
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低成核势垒,从而提升AFLMB的循环性能[31].密度

泛函理论(DFT)计算表明,低成核过电势和弱表面扩

散势垒有利于锂在集流体上的横向生长,使锂沉积更加

均匀[34-37].Zhang等[24]的研究表明:在Sn-Cu合金基底

上进行锂沉积有利于原位形成Li-Sn合金.由于其良好

的亲锂性和较低的成核势垒,Sn-Cu合金集流体能够明

显提高锂金属层的附着力;相较于传统的Cu集流体,
使用Sn-Cu合金集流体的AFLMB在0.5mA/cm2的
电流密度下,其容量保持率提高近30%.Li等[38]通过巯

基金属有机框架(MOF)浸渍Ag纳米颗粒(AgNPs)来
改性Cu集流体.极性的巯基官能团与亲锂的AgNPs
可促进锂离子的均匀扩散并降低成核势垒,因此有效

抑制了锂枝晶的生长[38].Lee等[16]面向全固态AFLMB
开发了一种Ag-C负极集流体,Ag首先在Ag-C复合

层中形成Li-Ag合金,部分Ag移动至集流体并与锂

金属形成固溶体,有效调节了锂沉积行为;所制备的

AFLMB表现出高能量密度(>900Wh/L)、稳定库仑

效率(99.8%)和长循环寿命(1000次).

1.2 多孔结构改性

具有3D多孔结构的集流体能够增加可用的锂沉

积表面、降低局部电流密度,从而缓解锂枝晶形

成[9,39-40].Yang等[41]在Cu箔表面合成垂直排列的3D
Cu2S纳米片,这些原位生成的Cu2S在首次放电过程

中与沉积的锂反应,在锂表面形成一层富含Li2S的稳

定SEI,能够实现光滑致密的锂沉积.Abdulahad等[42]

通过物理气相沉积法在Cu箔上直接生长Ge纳米线

(Ge-NW),并在锂沉积过程中形成Li15Ge4合金相,从
而在锂沉积/剥离过程展现出低成核势垒和高库仑效

率.此外,Li等[43]将CuCl涂覆在纳米微压技术制备

的多孔Cu箔上,CuCl在初始锂化过程中原位生成具

有浓度梯度的LiCl新型SEI层,还原得到的Cu纳米

颗粒直接附着在集流体上充当成核位点,有利于锂金

属的均匀沉积.近年来,具有高比表面积、良好电子电

导率以及可调控孔隙结构的3D 碳基集流体在

AFLMB研究中也得到广泛应用[32].Kwon等[44]设计

了一种多孔碳集流体,其中空位缺陷会促进形成均匀

的SEI和实现致密的锂沉积.Huang等[45]设计合成了

嵌有亲锂Mo2C簇的碳纳米纤维(Mo2C@CNF).由于

亲锂Mo2C簇可有效地降低成核势垒,过渡金属化合

物Mo2C能够催化富含LiF的SEI形成,同时3D导

电框架可有效降低局部电流密度,从而显著提升所制

备AFLMB的性能.
不同集流体上锂沉积成核过电势及不同改性设

计下锂成核和锂沉积过程如图2所示.

值得注意的是,虽设计富含亲锂成核位点和高比

表面积的负极集流体能促进锂均匀沉积,但现有研究

仍面临以下问题:1)高比表面积的改性集流体会提升

形成SEI过程中的活性锂消耗;2)集流体改性未从本

质上改变SEI的组成,SEI的不稳定性仍会诱导锂枝

晶生长.因此,集流体的比表面积需要合理调控,同时

还需要合理设计电解质以优化SEI的组分,形成薄且

稳定的SEI.

2 电解液设计

减少SEI形成过程中活性锂的消耗、提高锂的沉

积/剥离效率,是提升AFLMB性能的关键,因此调控

SEI的组成和结构尤为重要.这需要在SEI的有机和

无机组分之间找到平衡点,既要利用有机组分低的离

子扩散能垒,又要充分发挥无机组分在结构和机械稳

定性方面的优势.由于SEI主要源自电解液分解产

物,所以选择合适的溶剂、锂盐和电解液添加剂,并通

过电解液浓度控制 等 方 法 理 性 设 计 电 解 液,在
AFLMB领域受到高度关注[47].

2.1 溶剂优化

不同溶剂对锂盐的溶剂化作用、锂离子的传输性

能以及与锂金属的反应性明显不同.常用电解液的溶

剂一般分为醚类和酯类.其中,醚类溶剂与锂金属电

极的相容性更好,有利于锂金属的可逆沉积和剥

离[48-49].然而,易燃和不耐高压的缺点限制了醚类电

解液的实际应用.相比之下,碳酸酯类电解液凭借宽

的电化学窗口(>4.5VvsLi/Li+)和低成本,被广泛

应用于LIB[50];然而Pei等[51]的研究指出,在碳酸酯

电解液中,Cu基集流体不利于锂的均匀沉积和稳定

SEI的形成,导致AFLMB的库伦效率和循环稳定性

下降.因此,设计和选择更加有效的溶剂体系成为

AFLMB电解液研究的重要方向.Yu等[52]设计了一

系列氟化1,2-二乙氧基乙烷作为电解液溶剂,研究表

明氟原子官能化的1,2-二乙氧基乙烷上的部分氟化

极性基团—CHF2在离子传导和氧化稳定性方面表现

优异,改良后的1.2mol/LLiFSI/氟化1,2-二乙氧基

乙烷电解液可同时实现高离子迁移率、低成核势垒以

及高首圈库仑效率;同时,由于氟化官能团的引入,该
电解液也克服了醚类电解液电化学窗口低的问题,将
电化学窗口拓展至4.3V(vsLi/Li+).Mao等[53]通过

引入氟化线性羧酸酯(3,3,3-三氟丙酸乙酯)制备弱溶

剂化的电解液,利用阴离子在界面富集诱导锂离子在

Cu集流体表面形成致密规整的沉积锂,并匹配4.6V
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图2 不同集流体上锂沉积成核过电势[31](a),裸Cu、Cu|Ag@PDA、Cu|Ag@PDA-GO上的锂成核和锂沉积行为示意图以及

成核过电势和接触角对比[46](b),Cu集流体上原位合成3DCu2S纳米片示意图[41](c),Mo2C@CNF上的锂成核示意图[45](d)

Fig.2 Overpotentialduringlithiumdepositiononvariouscollectors[31](a),schematicoflithiumnucleationanddeposition
behaviorofbareCu,Cu|Ag@PDA,Cu|Ag@PDA-GOandcomparisonofnucleationoverpotentialand
contactangle[46](b),schematicofin-situsynthesisof3DCu2SnanosheetsonCucollector[41](c),

schematicofLinucleationonMo2C@CNF[45](d)

高压LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2(NCM811)正极,实现了工

业级无负极软包的稳定循环.

2.2 锂盐设计

不同锂盐由于阴离子配体不同,其在电解液中的

溶剂化结构、溶解性以及形成的SEI组分存在差异,
最终影响锂离子的传输和沉积行为[54].因此,通过设

计锂盐组分,结合不同锂盐的特性构建稳定SEI是提

高AFLMB性能的有效策略[55].Louli等[56]提出了一

种二氟草酸硼酸锂和四氟硼酸锂(LiDFOB&LiBF4)
双盐碳酸酯类电解液:研究发现LiDFOB和LiBF4有利

于诱导锂离子在负极侧形成更加平滑的柱状锂沉积形

貌,可以显著提升AFLMB的循环性能;此外,该电解液

体系不可燃,可以提高AFLMB在实际应用中的安全

性.Zhang等[57]进一步扩展了电解液的设计思路:在传

统醚类电解液中引入微量的LiDFOB(0.02mol/L).
这种添加剂不仅利于在锂金属负极侧诱导生成富含

Li3N和LiF的SEI,还可在正极侧辅助形成更加稳定

且致密的正极-电解液界面(CEI);采用该电解液的

Cu|NCM811无负极电池在循环50圈后仍保持95%
的初始容量.不同锂盐间的相互作用也会因双盐的比例

变化而对锂金属的沉积产生影响.Beyene等[58]通过探

究发现0.9mol/LLiTFSI和0.3mol/LLiDFOB的
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氟碳酸乙烯酯(FEC)/1,1,2,2-四氟乙基-2,2,3,3-四
氟丙基醚(TTE)(体积比2∶3)溶液构成的双盐体系

更有利于形成稳定的负极界面,从而实现高压无负极

电池稳定循环.Kang等[59]发现LiFSI和LiNO3相互

作用时可以有效减少LiNO3在电解液中的团聚现象,
实现含高浓度LiNO3的双盐电解液,从而更有效地诱

导锂离子沉积.

2.3 浓度调控

在商业化电解液中,AFLMB在首圈充电/放电循

环中会失去75%的可逆容量,并在循环10圈后容量

迅速衰减[60].原因在于形成的SEI中存在稳定性差的

低聚物,导致界面处发生连续的副反应,使SEI膜厚

度不断增加并产生大量锂枝晶和“死锂”[61],造成

AFLMB快速失效[62].大量研究表明提高电解液中锂

盐浓度可以有效抑制锂枝晶的生长,从而提高电池循

环稳定性[63].在高浓度电解液体系中,富含LiF、Li2O
和Li2S等无机组分的SEI具有更高的离子电导率和

机械强度,使得高浓度电解液体系中AFLMB的平均

库仑效率可达99%以上,并在循环50圈后仍保持

60%的可逆容量[22].通过对高浓度电解液的分析,
Hosaka等[64]和Qian等[65]研究发现,当电解液中锂

盐浓度(≥3mol/L)明显高于传统电解液(1mol/L)
时,游离的溶剂分子浓度明显低于锂盐-溶剂配合物,
电解液中溶剂和锂盐的最低未占据分子轨道(LUMO)
位置发生偏移,导致锂盐中的阴离子优先反应,在生

成稳定的SEI和CEI同时释放更多的Li+.然而,高浓

电解液也面临着黏度高、浸润性低和流动性差等问

题.因此,Efaw等[66]通过向高浓度电解液中加入不溶

锂盐的稀释剂,在降低电解液整体黏度的同时保留了

高浓度电解液的结构和性质,获得局部高浓度电解

液.Hagos等[67]将稳定的FEC作为稀释剂加入LiPF6
高浓电解液体系中,在降低电解液浓度的同时构建稳

定且富含无机氟的SEI,从而实现AFLMB在4.5V
的高电压条件下达到循环50圈后40%容量保持率的

优异性能.

2.4 添加剂选择

使用电解液添加剂是改善电池性能最经济有效

的策略.研究发现,大多数电解液添加剂可以在电池

循环时与电解液反应生成更加稳定的SEI和CEI,减
少电解液与正负极间的副反应,从而提升AFLMB的

循环性能[68].Wu等[69]将LiAsF6和FEC作为电解液

添加剂加入商用碳酸酯类电解液[1mol/L六氟磷酸

锂-碳酸乙烯酯/碳酸二乙酯/碳酸二甲酯,1mol/L

LiPF6-EC/DEC/DMC(体积比1∶1∶1)]中,实现Cu‖
NCM523全电池在循环50圈后仍有75%的高容量保

持率和98%的平均效率;原位拉曼光谱等技术表征证

明LiAsF6和少量(质量分数2%)FEC的加入可以在

正负极侧形成富含F元素的CEI和SEI,有效抑制电

解液在界面处发生的反应.Rodriguez等[70]发现,相较

于LiFSI,LiNO3在电解液中更易形成溶剂化结构且

成本更低廉,因此当用1mol/LLiNO3代替3mol/L
LiFSI制备LiNO3-LiFSI电解液时,AFLMB的SEI
更稳定,能明显提升电池的循环容量保持率.此外,Xu
等[71]证明使用氟化碳点作为添加剂引入体系能够促

进连续传输通道的形成,提高了锂离子传输效率,并
且其原位氟化的性质有利于LiF界面的形成.除无机

型电解液添加剂外,有机组分的加入也是构建多功能

SEI、提高AFLMB性能的有效策略,如:Zhang等[72]

通过引入三氧杂环己烷原位构筑双层无机-有机SEI;
Meng等[73]将丁氧基环三磷腈加入醚类电解液中,在
形成高度稳定SEI的同时,克服了醚类电解液易燃和

高压不稳定等问题.此外,CsNO3[74]和KNO3[75]等非

锂配位化合物也能通过还原NO3-生成含Li3N的致

密SEI.
综上所述,电解液的组分、浓度和添加剂对于

AFLMB的SEI组成结构和锂沉积行为至关重要

(图3).目前研究主要集中于以下几个方面:1)改良

电解液溶剂体系,提高电解液与锂金属的相容性、稳
定性和安全性;2)优化锂盐/电解液组分配比,兼顾离

子传输性能和电化学稳定性;3)调控SEI和CEI中的

Li3N、LiF等组分,开发更多能形成高机械强度和高离

子电导率SEI和CEI的电解液添加剂.表1总结了

AFLMB电解液在过去几年取得的研究进展,不难发

现,适用于高电流密度工况下电解液体系的开发仍是

未来AFLMB研究的一个重要方向.

3 测试条件优化

AFLMB的循环稳定性受多种因素影响,除电池

内部的部件组成外,还有外部测试条件,如电流密度、
机械压力和截止电压等.这些外部因素通过影响固-固
界面、固-液界面,进而影响电池的循环性能.因此,研
究测试条件对于提高AFLMB的锂金属沉积效率和

形成稳定SEI均有重要意义.

3.1 电流密度选择

缓慢充电过程有利于形成更加致密的锂沉积形

貌,能延长AFLMB寿命.Dahn团队将对称充放电、
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(a)为溶剂优化,F3DEE表示1,1,1-三氟-2-乙氧基乙烷,F4DEE表示1,2-双(1,1,2,2-四氟乙氧基)乙烷,F5DEE表示1,1,1-三氟-
2-(2,2-二氟乙氧基)乙烷,F6DEE表示1,1,1-三氟-2-(2,2,2-三氟乙氧基)乙烷;(b)为锂盐设计,LDH表示LiFSI溶于DME/

HFE-347[双(氟磺酰基)亚胺锂溶于二甲氧基乙烷和1,1,2,2-四氟乙基-2,2,2-三氟乙基醚],DFB表示LiDFOB(二氟草

酸硼酸锂),LPF表示LiPF6(六氟磷酸锂),EDE表示EC/DMC/EMC(碳酸乙烯酯/碳酸二甲酯/碳酸甲乙酯);(c)为浓度调控,

DME表示乙二醇二甲醚,PC表示聚碳酸酯;(d)和(e)为添加剂选择,E1表示LiPF6溶于V(EC)∶V(DEC)∶V(DMC)=
1∶1∶1的混合溶剂,E2表示LiPF6溶于V(EC)∶V(DEC)∶V(DMC)=1∶1∶1的混合溶剂,

添加2%(质量分数)LiAsF6和FEC.

图3 在不同电解液溶剂中沉积的锂金属的表面形貌[52](a),Cu‖NCM811AFLMB在不同锂盐组分中的电化学性能[57](b),
锂金属在不同电解液中沉积/剥离的循环伏安图、扫描电镜图像(SEM)和分子动力学仿真计算[65](c),在E1和E2两种

电解液中沉积的锂金属SEM图[69](d),采用不同电解质的Li‖Cu电池在首圈循环中的原位拉曼光谱[69](e)

Fig.3 Surfacemorphologiesoflithiummetaldepositedindifferentelectrolytesolvents[52](a),electrochemicalperformanceof
Cu‖NCM811AFLMBindifferentlithiumsaltfractions[57](b),cyclicvoltammograms,scanningelectronmicroscope(SEM)

imagesandmoleculardynamicsimulationcalculationsoflithiummetaldeposition/strippingindifferentelectrolytes[65](c),

SEMimagesoflithiummetaldepositedintwoelectrolytesE1andE2[69](d),in-situRamanspectraof
Li‖Cubatterieswithdifferentelectrolytesintheinitialcycle[69](e)
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表1 AFLMBs的比较

Tab.1 ComparisonofAFLMBs

阴极 电解质
截止

电压/V
电流

密度/C
放电容量

容量保持
率/%(圈数)

LiNi0.9Co0.05Mn0.05O2[16] Li6PS5Cl 2.5~4.250.5,0.5 146mAh/g 89(1000)

LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2[44] 1mol/LLiPF6,溶剂EC/DEC,添加10%
(质量分数)FEC和1%(质量分数)VC

2.7~4.3 0.48 3.68mAh/cm2 90(50)

LiNi0.33Co0.33Mn0.33O2[46] 1mol/LLiPF6,溶剂EC/DEC,添加5%
(质量分数)FEC

2.5~4.5 0.2 2.25mAh/cm2 71(40)

LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2[76] 1mol/LLiPF6,溶剂FEC/DEC(体积比

1∶1)
2.7~4.3 1,3 168.2mAh/g 99.82(200)

LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2[77] 1mol/LLiPF6,溶剂FEC/TFEC(体积比

1∶2)
1.25~4.5 0.2,0.5 3mAh/cm2 54.75(60)

LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2[78] 1mol/LLiPF6,溶剂EC/EMC/FEC(质量
比3∶6∶1)

3.2~4.2 0.5 0.8mAh/cm2 >85(120)

LiFePO4[38] 1mol/LLiPF6,溶剂 EC/DMC(体积比

1∶1),添加5%(质量分数)FEC
2.4~3.8 1 159.8mAh/g 99.3(1000)

LiFePO4[41] 1mol/LLiTFSI,溶剂DME/DOL(体积比

1∶1),添加2%(质量分数)LiNO3
2.3~3.9 0.1,0.3 3mAh/cm2 40(200)

LiFePO4[79] 3mol/LLiTFSI,溶剂DME/DOL(体积比

1∶1)
2.5~4.2 1 129.9mAh/g 72(200)

LiFePO4[80] 1mol/LLiTFSI,溶剂 DME/DOL,添加

2%(质量分数)LiNO3
3.0~3.8 0.2 127mAh/g 30(200)

LiFePO4[81] 1mol/LLiPF6+0.02mol/LLiNO3,溶剂

EC/DMC,添加5%(质量分数)VC
2.0~4.0 1,3 125mAh/g 49(100)

LiFePO4[82] 1mol/LLiTFSI,溶剂DME/DOL(体积比

5∶5)
2.6~4.3 1,3 1.85mAh 约64.86(50)

LiFePO4[83] 1mol/LLiTFSI,溶剂DME/DOL(体积比

1∶1),添加2%(质量分数)LiNO3
3.0~3.8 0.2,0.3 约1.6mAh/cm2 60.66(100)

Li2S[84] 1mol/LLiTFSI,溶剂 DME/DOL,添加

1%(质量分数)LiNO3
1.7~2.8 0.1 697.5mAh/g 56(180)

 注:VC.碳酸亚乙烯酯;TFEC.氟代碳酸乙烯酯;DOL.1,3-二氧戊环.

不对称快速充电(AFC)和不对称慢速充电(ASC)3种

不同充放电电流密度测试进行了比较分析[85]:其中对

称充放电条件下的电池展现出倍率和性能之间良好

的相关性,高倍率时电池性能差,低倍率时性能优

异;相比之下,高电流密度导致低库伦效率和不均匀

沉积,因此采用AFC的AFLMB电池出现快速衰减;
而采用ASC的电池表现出更好的容量保持率,表明温

和的锂沉积速率有利于延长电池寿命,但这会影响电

池在实际应用中的需求,因此需要探索充放电的平衡

点以提高电池综合性能.

3.2 截止电压调控

截止电压是影响AFLMB循环稳定性的另一重

要参数.高充电截止电压可能会加剧甚至引发新的锂

金属与界面组分的副反应以及正极材料性能衰退,而
低放电截止电压则会限制电池能量密度的提升.Dahn
团队通过测试不同截止电压,研究了单盐LiDFOB电

解液和双盐LiDFOB&LiBF4电解液的差异[24]:由于

LiDFOB的氧化稳定性差,其在高于4.3V电压循环

时产生大量气体;当引入LiBF4后,LiDFOB&LiBF4在
充电至4.3V时仅产生较少的气体.随后,他们进一

步探究了双盐电解液在不同截止电压对锂形貌的影

响[86].当放电至大部分锂被剥离(3.6V)时,锂颗粒仍

能在初始循环中均匀堆积;然而完全放电(1.2V)后,
集流体中剩余的“死锂”和不稳定SEI会导致后续不

均匀的锂沉积[56].他们还发现限制放电深度能延长

AFLMB的循环寿命[85]:当放电至3V时有90%的锂
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被剥离,AFLMB循环容量迅速下降;而放电至4.05V
时每圈循环仅有23%的锂被剥离,虽然电池的初始能

量密度大幅降低,但是循环寿命显著提升.

3.3 机械压力选择

电池容量的损失常归因于锂枝晶生长、“死锂”积
累与电解液分解.一般来说,机械压力可以从物理上

抑制枝晶生长,从而保持更平坦、更低比表面积的锂

形态[13].Louli等[56]研究发现增加机械压力可以实现

双盐电池循环性能的提升.Lin等[87]通过SEM和核

磁共振谱(NMR)研究了压力对枝晶行为和“死锂”的
影响:在低压力(0.1MPa)条件下,锂金属沉积出现细

长树枝状形貌,锂金属表面呈疏松多孔结构;过高压

力(>0.8MPa)会导致锂金属断裂,并在断裂处极易

形成枝晶和“死锂”;在适当压力(0.5MPa)时,沉积的

锂金属表面光滑致密.NMR测试显示,在0.5MPa下

几乎没有残留的“死锂”,而其他压力下均存在“死锂”
信号.此外,Liu等[88]研究外部压力、SEI组成结构和

锂金属沉积/剥离行为之间的相互关系发现:较低的

压力会诱导富含有机物的SEI形成和宏观上不均匀

的多孔锂沉积产物;更高的压力能促进富含氟的SEI
和均匀、致密的锂沉积层形成.

图4展示了上述不同测试条件优化下AFLMB
的循环性能及形貌.

改变充放电速率、截止电压和机械压力能够提升

AFLMB的循环稳定性,然而有限的锂源和电解液在

循环过程中仍会不断被消耗,致使AFLMB突然出现容

量快速衰减.此外,不稳定的正极也可能加速AFLMB
容量衰减,因此可以考虑以下优化策略:1)调控充放电

截止电压窗口,在电池的循环寿命和能量密度之间做

出合理取舍;2)引入额外的锂源添加剂(如Li6CoO4、
Li2CuO2等)或使用富锂正极材料(如LiMnxNiyMnzO2、
Li3V2(PO4)3等)以补偿首圈不可逆Li损耗[60];3)优

化压力,对于不同电池体系选择合适的测试压力会有

助于提升AFLMB的循环稳定性.
然而在实际应用中,如何得到在快充慢放、深度

放电和低温环境下电池循环寿命仍保持良好的体系,
是对AFLMB未来更接近产业化发展的挑战.值得注

意的是,AFLMB软包电池会面临严重的体积膨胀问

题,这主要来源于AFLMB负极处原位沉积的锂金属

体积膨胀以及锂金属与电解液反应引起的产气问题.
软包电池由于正负极载量和电解液用量高,在充放电

过程中气体产生量也显著高于扣式电池[54];因此,负
极锂沉积/剥离导致的体积膨胀问题可构建具有特定

结构或比表面积可控的集流体,通过增加可用的锂沉

积表面,实现均匀致密的锂沉积.新型电解液设计如

高浓度电解液、氟化电解液甚至全氟化电解液一定程

度上能减少界面副反应和气体的产生[62].此外,在组

装软包电池时,可预留出适宜的体积用于电池产气,
并对软包电池的测试压力、极片载量和电解液产/排
气工艺进行标准化以增强AFLMB的应用和循环寿

命的可比性.

4 原位表征技术

锂沉积行为观测和SEI组成结构解析对理解

AFLMB性能衰退机制和发展有效改进策略至关重

要.通过对不同充放电状态Li‖Cu半电池或AFLMB
进行拆解,并利用SEM或双束聚焦离子SEM(FIB-
SEM)可以观测锂金属沉积/剥离行为;同时,结合X
射线光电子能谱(XPS)深度剖析技术和使用飞行时间

二次离子质谱仪(TOF-SIMS)还能进一步定性、定量

分析SEI的组成与空间分布情况.这些表征技术有效

地推动了AFLMB研究的快速发展.然而,这类非原

位表征方法在样品转移过程中仍会受到环境因素的

影响,很难对AFLMB内部电极-电解液界面演变过程

进行跟踪表征.因此,原位表征技术近年来在AFLMB
研究中获得了重视.例如,原位光学显微镜可以观察

金属锂的形貌演化和空间生长;原位原子力显微镜

(AFM)可以实时监测负极界面处SEI的力学性能变

化并收集力的分布信息,从而获得具有纳米级分辨率

的表面形貌、结构和粗糙度信息,确定界面的力学和

电学性能;原位拉曼光谱研究可辅助解析电极材料的

结构特性、相变机制、应力演化、锂离子浓度和SEI的

形成[89-90].Shen等[91]利用原位光学显微镜观察到锂

枝晶的动态变化.在沉积初始阶段,由于不均匀的SEI
影响,出现局部沉积“热点”,导致不同位置的成核速

率存在明显差异,在形成簇状枝晶的同时抑制周围离

散锂的生长.锂被剥离后在电解液中留下灰色暗网

格,后续发展成大面积“死锂”[92].原位光学显微镜中

观测到锂金属显著膨胀或收缩意味着SEI层需具备

高弹性和良好稳定性以适应锂金属的形变.使用原位

3DAFM测试技术跟踪锂表面膨胀和收缩的变化过

程,可以揭示SEI界面机械性能的增强以有效抵抗锂

沉积/剥离产生的应力[93].此外,电解液中盐对SEI机

械性能的影响也可通过原位AFM技术进行诠释[94],
如LiFSI的添加有利于富LiF刚性SEI的形成,为稳

定锂金属表面提供了保护.通过设计纽扣原位电池,
Fang等[95]对Cu‖LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2电池的充放电
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(a)和(b)为电流密度选择;(c)和(d)为截止电压选择;(e)和(f)为机械压力选择,DTD.硫酸乙烯酯.

图4 采用不同测试条件的AFLMB循环性能:对称充放电测试、AFC测试和ASC测试[85](a);快速和慢速充放电倍率

测试后的锂金属形态(b);采用不同电解液的AFLMB在不同充电截止电压下的循环性能[24](c);不同放电截止

电压的锂金属形貌:完全锂沉积(4.5V)、部分锂剥离(3.6V)和完全锂剥离(1.2V)[56](d);采用不同电解液的

AFLMB在不同测试压力下的循环性能[56](e);不同压力下首次沉积的锂金属表面形貌[87](f)

Fig.4 AFLMBcyclingperformanceunderdifferenttestconditions:symmetriccharge/dischargetest,AFCtestandASCtest[85](a);

lithiummetalmorphologiesafterfastandslowcharge/dischargemultipliertests(b);cyclingperformanceofAFLMBwith
differentelectrolytesatdifferentchargingcut-offvoltages[24](c);lithiummetalmorphologiesatdifferentdischargecut-off
voltages:fullylithiumdeposited(4.5V),partiallylithiumstripped(3.6V),andfullylithiumstripped(1.2V)[56](d);

cyclingperformanceofAFLMBwithdifferentelectrolytesatdifferenttestpressures[56](e);

surfacemorphologiesoflithiummetaldepositedunderdifferentpressures[87](f)

过程进行原位拉曼光谱观测,发现定位的两点在不同

电压下发生了位移,这一差异证实了剥离过程的不均

匀性;观测后续的充电过程发现过度脱锂区域受到的

频率持续降低,也证明AFLMB的正极材料在初始循

环中存在过度脱锂时,在随后循环中会导致持续的过

度脱锂.上述原位表征技术应用于AFLMB研究的实

例总结于图5.
AFLMB的负极集流体-SEI界面具有高度的复

杂性和动态性,厘清该界面的微观层面问题是理解

AFLMB性能衰退机制的重要基础.虽然目前已有多

种非原位/原位的表征技术用于AFLMB研究,但是

发展具有高空间分辨、高能量分辨和高时间分辨能力

的多谱学联用技术和原位实验方法,以解析负极集流

体-SEI界面组成结构及动态演变行为,仍是未来研究

的重点.在实际应用中,对无负极纽扣电池的影响因素

在软包电池中的影响是完全不同的,进一步发展先进原

位表征技术对软包电池的失效机制分析非常必要.

5 总结与展望

AFLMB是开发高能量密度和低成本二次电池的

重要研究体系,但AFLMB面临着锂消耗、枝晶生长
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XRD.X射线衍射;TEM.透射电子显微镜;FT-IR.傅里叶变换红外光谱;DEMS.微分电化学质谱;OEMS.原位电化学质谱.

图5 原位表征技术的测试内容[96](a),原位光学显微镜观察的锂沉积/剥离过程[91](b),使用/不使用聚丙烯酸锂(LiPAA)的
沉积锂演化的AFM图像[93](c),两定位点的空间强度图和对应点在首圈充电过程的拉曼光谱[95](d)

Fig.5 Testcontentsofin-situcharacterizationtechniques[96](a),lithiumdeposition/strippingprocessobservedwithin-situ
opticalmicroscopy[91](b),AFMimagesofdepositedLievolutionwith/withoutLiPAA[93](c),spatialintensitymapsof
thetwolocalizedpointsandRamanspectraofthecorrespondingpointsduringtheinitialchargingprocess[95](d)

和SEI不稳定等问题,因此研究者们提出通过集流体

改性、电解液设计和测试条件优化等方面来改善

AFLMB的 电 化 学 性 能.总 体 来 说,构 建 高 性 能

AFLMB最重要的是尽量减少锂在首圈充放电过程中

的消耗,并形成薄且稳定的SEI来诱导高度可逆的锂

金属沉积/剥离行为.然而,目前AFLMB的性能指标

距离商业化应用还有显著差距;针对AFLMB面临的

问题,未来研究中可以考虑以下几方面:
1)优化锂金属沉积界面.从AFLMB的结构来

看,首圈充电过程中锂金属在负极集流体-隔膜之间原

位形成,因此对集流 体 表 面 进 行 改 性 仍 是 未 来

AFLMB研究的一个重要基础.随着在集流体表面沉

积致密超薄无机功能层、修饰有机高分子或单分子功

能层、生长超薄MOF层和组装超薄2D材料功能层等

策略的深入研究,有望在减少电解液与锂金属副反应

的同时构建相对稳定的SEI,进而大幅提升AFLMB

的循环性能.此外,考虑到商业金属集流体正不断朝

轻薄化发展,其表面改性加工的难度将不断提升,因
此负极集流体侧的隔膜表面修饰也是值得进一步探

索的方向.
2)调控SEI的组分与结构.开发薄而稳定的SEI

层、尽可能减少活性锂的消耗是目前AFLMB面临的

关键问题.在锂的还原电位下,电解液中几乎所有组

分都是不稳定的,这意味着SEI组分的形成涉及多个

复杂反应,因此可以借助DFT计算预测电解质的分

解顺序,从而了解SEI的主要组分,根据组分的特定

性质进行调控[97].此外,还可从分子结构、元素组成入

手,设计兼具快离子传导和高稳定性的SEI[98].构建

新型梯度复合SEI,结合无机和有机组分的优势,同时

实现无机相和有机相之间界面能垒的降低,也是可利

用的策略之一[43].
3)推动标准化测试.目前对于实验室扣式电池的
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测试条件研究相对全面和详细,但实际放大后的软包

电池仍存在测试压力标准不统一、极片载量差异大、
电解液产气/排气工艺不完善等一系列问题.电池的

测试条件离实际应用还存在差距,如在慢充快放循环

条件下,AFLMB在稳定性和寿命上有明显优势,但实

际需求为快充慢放.实验室的测试条件应向实际应用

靠近而非单纯追求性能.因此,在软包电池的实验中

需要精确注明各项参数,如正极材料负载量、电解液

用量及测试压力、循环条件等,以增强不同研究之间

的可比性.
4)发展原位表征方法.通过发展具有高空间分

辨、高能量分辨和高时间分辨能力的多谱学联用技术

和原位实验方法,以解析负极集流体-SEI界面组成结

构及动态演变行为.同时,AFLMB的特殊结构也为一

些原位表征技术提供了良好的研究对象.例如,具有

高时空分辨能力的电化学原位液相TEM可以用于原

位观测Cu表面的锂沉积/剥离行为和SEI的组成与

空间分布,有助于理解不同电解液体系中AFLMB的

负极集流体-SEI界面[99].此外,近年来逐渐被研究者

们重视的“工况”条件下的表征也将是AFLMB研究

未来的重要发展方向[91,100].
5)结合人工智能(AI)技术.大数据时代,与AI

技术的发展结合有望极大推动二次电池的设计和发

展.AI技术不仅可以从数据中自动学习、筛选目标结

果和解决电池中复杂的非线性问题,还可以模拟电池

内部条件可视化监督电池老化问题,并对特定体系的

电池材料和电解液 等 进 行 筛 选,这 将 为 未 来 的

AFLMB研究创造更多切入点.如AI/机器学习(ML)
工具的帮助减少了传统方法的实验试错成本,节省重

复实验的时间,为研究人员提供可充电电池设计和性

能优化的预测.ML能利用计算机的高计算和存储能

力,结合理论和大量实验数据建立材料“结构-功能”相
关性[101],快速预测未知材料的性质和性能,可为实验

提供有力指导.选择电解液添加剂比例、正负极容量

比和循环次数作为输入参数,使用神经网络模型预测

电池容量,能有效帮助研究人员找到性能优异的电解

液成分[102].此外,利用AI技术能发展视觉检测算法

来研究电池表面缺陷、钝化和穿刺等问题[103],还可实

现可视化电池内部微观结构演变过程[104].然而,目前

AI技术仍处于起步阶段,还需建立多工况下的理想模

型,通过ML反馈修正训练,并结合理论计算与高通

量谱学计算的方法,有望推动电池内部复杂的电化学

和界面问题的快速、精准解析[100].

参考文献:
[1] CAOJQ,SHIYS,GAO AS,etal.HierarchicalLi

electrochemistryusingalloy-typeanodeforhigh-energy-
densityLimetalbatteries[J].NatureCommunications,

2024,15(1):1354.
[2] ZHANGCF,CHOUSL,GUOZP,etal.Beyond

lithium-ionbatteries[J].AdvancedFunctionalMaterials,

2024,34(5):2308001.
[3] YANGQ Y,YU Z,LIY,etal.Understandingand

modificationsonlithium depositioninlithium metal
batteries[J].RareMetals,2022,41(8):2800-2818.

[4] LIUB,ZHANGJG,XU W.Advancinglithium metal
batteries[J].Joule,2018,2(5):833-845.

[5] WANGQY,LIUB,SHENYH,etal.Confrontingthe
challengesinlithiumanodesforlithiummetalbatteries
[J].AdvancedScience,2021,8(17):2101111.

[6] CHENGXB,ZHANGR,ZHAOCZ,etal.Towardsafe
lithium metalanodeinrechargeablebatteries:areview
[J].ChemicalReviews,2017,117(15):10403-10473.

[7] ADAMSBD,ZHENGJM,RENXD,etal.Accurate
determinationofcoulombicefficiencyforlithium metal
anodesandlithiummetalbatteries[J].AdvancedEnergy
Materials,2018,8(7):1702097.

[8] TANGW H,MAJY,ZHANGXQ,etal.Interfacial
strategiestowardshighlystableLi-metalanodeofliquid-
basedLi-metalbatteries[J].EnergyStorageMaterials,

2025,64:103084.
[9] CHENH,YANGYF,BOYLEDT,etal.Free-standing

ultrathinlithium metal-grapheneoxidehostfoilswith
controllablethicknessforlithiumbatteries[J].Nature
Energy,2021,6(8):790-798.

[10] NEUDECKERBJ,DUDNEYNJ,BATESJB."Lithium-
free"thin-filmbatterywithinsituplatedLianode[J].
JournaloftheElectrochemicalSociety,2000,147(2):

517-523.
[11] WANGD,QIUJ,INUIN,etal.Betweenpromiseand

practice:acomparativelookattheenergydensityofLi
metal-freebatteriesandLimetalbatteries[J].ACS
EnergyLetters,2023,8(12):5248-5252.

[12] NANDAS,GUPTAA,MANTHIRAMA.Anode-free
fullcells:apathwaytohigh-energydensitylithium-metal
batteries[J].AdvancedEnergyMaterials,2021,11(2):

2000804.
[13] XIEZK,WUZJ,ANXW,etal.Anode-freerechargeable

lithium metalbatteries:progressandprospects[J].
EnergyStorageMaterials,2020,32:386-401.

[14] SCHNELLJ,KNÖRZERH,IMBSWEILERAJ,etal.

·62·



第1期 方晓亮等:无负极锂金属电池的研究进展

http:∥jxmu.xmu.edu.cn

Solidversusliquid:abottom-upcalculationmodelto
analyzethemanufacturingcostoffuturehigh-energy
batteries[J].2020,8(3):1901237.

[15] SUNYM,LEEH W,SEHZW,etal.High-capacity
batterycathodeprelithiationtooffsetinitiallithiumloss
[J].NatureEnergy,2016,1(1):15008.

[16] LEEYG,FUJIKIS,JUNGC,etal.High-energylong-
cyclingall-solid-statelithiummetalbatteriesenabledby
silver-carboncompositeanodes[J].NatureEnergy,2020
(5):290-308.

[17] HEUBNERC,MALETTIS,AUER H,etal.From
lithium-metaltowardanode-freesolid-statebatteries:

currentdevelopments,issues,and challenges[J].
AdvancedFunctionalMaterials,2021,31(51):2106608.

[18] WUBL,CHENCG,RAIJMAKERSLHJ,etal.Li-
growthandSEIengineeringforanode-freeLi-metal
rechargeablebatteries:areviewofcurrentadvances[J].
EnergyStorageMaterials,2023,57:508-539.

[19] MOLAIYANP,ABDOLLAHIFAR M,BOZB,etal.
Optimizingcurrentcollectorinterfacesforefficient"anode-
free"lithiummetalbatteries[J].AdvancedFunctional
Materials,2024,34(6):2311301.

[20] LIUSJ,JIAOKJ,YANJH.Prospectivestrategiesfor
extendinglong-termcyclingperformanceofanode-free
lithiummetalbatteries[J].EnergyStorageMaterials,

2023,54:689-712.
[21] LIQ,PANHY,LIWJ,etal.Homogeneousinterface

conductivityforlithiumdendrite-freeanode[J].ACS
EnergyLetters,2018,3(9):2259-2266.

[22] WEBERR,GENOVESE M,LOULIAJ,etal.Long
cyclelifeanddendrite-freelithiummorphologyinanode-
freelithiumpouchcellsenabledbyadual-saltliquid
electrolyte[J].NatureEnergy,2019,4(8):683-689.

[23] LINL,QINK,HUYS,etal.Abetterchoicetoachieve
highvolumetricenergydensity:anode-freelithium-metal
batteries[J].AdvancedMaterials,2022,34(23):2110323.

[24] ZHANGSS,FANXL,WANGCS.Atin-platedcopper
substrateforefficientcyclingoflithium metalinan
anode-freerechargeablelithiumbattery[J].Electrochimica
Acta,2017,258:1201-1207.

[25] MAC W,LIRL,LICL,etal.Interfaceevolution
mechanismofanodefreelithiummetalbatteriesunder
phasefieldinteraction[J].EnergyStorageMaterials,

2024,67:103306.
[26] WANGY,QU ZT,GENGST,etal.Anode-free

lithium metalbatteriesbased onan ultrathin and
respirableinterphaselayer[J].AngewandteChemie
InternationalEdition,2023,62(27):2304978.

[27] YANGP,GAO X W,TIAN XL,etal.Upgrading
traditionalorganicelectrolytestowardfuturelithium
metalbatteries:ahierarchicalnano-SiO2-supportedgel
polymerelectrolyte[J].ACSEnergyLetters,2020,5
(5):1681-1688.

[28] PARKSH,JUND,LEEG H,etal.Towardhigh-
performanceanodelessbatteriesbasedoncontrolled
lithium metaldeposition:areview[J].Journalof
MaterialsChemistryA,2021,9(26):14656-14681.

[29] LAIG,JIAOJ,FANGC,etal.ThemechanismofLi
depositionontheCusubstratesintheanode-freeLi
metalbatteries[J].Small,2023,19(3):e2205416.

[30] FUA,WANGCZ,PENGJ,etal.Lithiophilicand
antioxidativecoppercurrentcollectorsforhighlystable
lithiummetalbatteries[J].AdvancedFunctionalMaterials,

2021,31(15):2009805.
[31] YANK,LUZD,LEEH W,etal.Selectivedeposition

andstableencapsulationoflithiumthroughheterogeneous
seededgrowth[J].NatureEnergy,2016,1(3):16010.

[32] XIASX,YANGC W,JIANGZY,etal.Towards
practical lithium metal batteries with composite
scaffoldedlithium metal:anoverview[J].Advanced
CompositesandHybridMaterials,2023,6(6):198.

[33] LIUYC,GAOD,XIANGHF,etal.Researchprogress
oncopper-basedcurrentcollectorforlithium metal
batteries[J].Energy&Fuels,2021,35(16):12921-12937.

[34] LIBQ,CHENXR,CHENX,etal.Favorablelithium
nucleation onlithiophilicframework porphyrin for
dendrite-freelithiummetalanodes[J].Research,2019,

2019:4608940.
[35] LÜ T Y,LUO F Q,WANG Z,etal.Bifunctional

lithiophiliccarbonfiberswithhierarchicalstructurefor
high-energy lithium metal batteries [J].Chemical
EngineeringJournal,2023,466:143357.

[36] WANGLM,BANXK,JINZZ,etal.Insitucoating
ofalithiophilicinterphaseonabiporousCuscaffold
withverticalmicrochannelsfordendrite-freeLimetal
batteries[J].JournalofMaterialsChemistryA,2021,9:

13642-13652.
[37] WANGYY,GUOY,ZHONGJ,etal.Insituformation

oflithiophilicLi22Sn5alloyandhighLi-ionconductive
Li2S/Li2SeviametalchalcogenideSnSSefordendrite-
freeLimetalanodes[J].JournalofEnergyChemistry,

2022,73:339-347.
[38] LIXJ,SUYH,QINYZ,etal.Spatiallyconfinedsilver

nanoparticlesinmercaptometal-organicframeworksto
compartmentalize Li deposition toward anode-free
lithiummetalbatteries[J].AdvancedMaterials,2023,35

·72·



厦门大学学报(自然科学版) 2025年

http:∥jxmu.xmu.edu.cn

(39):e2303489.
[39] ZHAOH,LEIDN,HEYB,etal.Compact3Dcopper

withuniformporousstructurederivedbyelectrochemical
dealloyingasdendrite-freelithiummetalanodecurrent
collector[J].AdvancedEnergyMaterials,2018,8(19):

1800266.
[40] LIDD,CHENB,HU H H,etal.Constructing3D

porouscurrentcollectorsforstableanddendrite-free
lithiummetalanodes[J].AdvancedSustainableSystems,

2022,6(5):2200010.
[41] YANGZ,LIU W,CHEN Q,etal.Ultrasmoothand

dense lithium deposition toward high-performance
lithium-metalbatteries[J].AdvancedMaterials,2023,35
(15):e2210130.

[42] ABDULAHADS,ADEGOKETE,RYANKM,etal.
Cucurrentcollectorwithbinder-freelithiophilicnanowire
coatingforhighenergydensitylithiummetalbatteries
[J].Small,2023,19(20):e2207902.

[43] LIZQ,HUANGXL,KONGL,etal.Gradientnano-
recipestoguidelithiumdepositioninatunablereservoir
foranode-freebatteries[J].EnergyStorageMaterials,

2022,45:40-47.
[44] KWON H,LEEJH,ROH Y,etal.Anelectron-

deficientcarboncurrentcollectorforanode-freeLi-metal
batteries[J].NatureCommunications,2021,12:5537.

[45] HUANGAM,WUYH,HUANGHJ,etal.Lithiophilic
Mo2Cclusters-embeddedcarbonnanofibersforhighenergy
densitylithiummetalbatteries[J].AdvancedFunctional
Materials,2023,33(36):2303111.

[46] WONDIMKUNZT,TEGEGNEW A,SHI-KAIJ,et
al.Highly-lithiophilicAg@PDA-GOfilmtosuppress
dendriteformationonCusubstrateinanode-freelithium
metalbatteries[J].EnergyStorageMaterials,2020,35:

334-344.
[47] HORSTMANNB,SHIJY,AMINER,etal.Strategies

towardsenablinglithiummetalinbatteries:interphases
andelectrodes[J].Energy& EnvironmentalScience,

2021,14(10):5289-5314.
[48] NINGJR,DUANKJ,WANGK,etal.Boostingpractical

highvoltagelithiummetalbatteriesbybutyronitrilein
etherelectrolytesviacoordination,hydrolysisofCand
relativelymildconcentrationstrategy[J].Journalof
EnergyChemistry,2022,67:290-299.

[49] LINDC,LIUYY,CUIY.Revivingthelithiummetal
anodeforhigh-energybatteries[J].NatureNanotechnology,

2017,12(3):194-206.
[50] LIS,JIANGM,XIEY,etal.Developinghigh-performance

lithiummetalanodeinliquidelectrolytes:challengesand

progress[J].Advanced Materials,2018,30(17):

e1706375.
[51] PEIA,ZHENGG,SHIF,etal.Nanoscalenucleation

andgrowthofelectrodepositedlithiummetal[J].Nano
Letters,2017,17(2):1132-1139.

[52] YUZA,RUDNICKIPE,ZHANGZW,etal.Rational
solventmoleculetuningforhigh-performancelithium
metalbatteryelectrolytes[J].NatureEnergy,2022,7
(1):94-106.

[53] MAOML,JIX,WANGQY,etal.Anion-enrichment
interfaceenableshigh-voltageanode-freelithium metal
batteries[J].NatureCommunications,2023,14(1):

1082.
[54] DONGLW,ZHONGSJ,ZHANGSH,etal.Toward

practicalanode-freelithiumpouchbatteries[J].Energy&
EnvironmentalScience,2023,16(12):5605-5632.

[55] TIANY,ANYL,WEICL,etal.Recentlyadvances
andperspectivesofanode-freerechargeablebatteries
[J].NanoEnergy,2020,78:105344.

[56] LOULIAJ,ELDESOKYA,WEBERR,etal.Diagnosing
andcorrectinganode-freecellfailureviaelectrolyteand
morphologicalanalysis[J].NatureEnergy,2020,5:

693-702.
[57] ZHANGJW,ZHANG H K,DENGLQ,etal.An

additive-enabledether-basedelectrolytetorealizestable
cyclingofhigh-voltageanode-freelithiummetalbatteries
[J].EnergyStorageMaterials,2023,54:450-460.

[58] BEYENETT,SUWN,HWANGBJ.Dilutedual-salt
electrolyteforsuccessfulpassivationofin-situdeposited
Lianodeandpermiteffectivecyclingofhighvoltage
anodefreebatteries[J].JournalofPowerSources,2022,

542:231752.
[59] KANGDW,MOONJ,CHOIHY,etal.Stablecycling

anduniformlithiumdepositioninanode-freelithium-
metalbatteriesenabledbyahigh-concentrationdual-salt
electrolytewithhighLiNO3 content[J].Journalof
PowerSources,2021,490:229504.

[60] LIN L D,QIN K,ZHANG Q H,etal.Li-rich
Li2[Ni0.8Co0.1Mn0.1]O2 foranode-freelithium metal
batteries[J].AngewandteChemieInternationalEdition,

2021,60(15):8289-8296.
[61] ZHANGY H,LIUJ,LIYF,etal.Reactivatingthe

deadlithiumbyredoxshuttletopromotetheefficient
utilizationoflithium foranodefreelithium metal
batteries[J].AdvancedFunctionalMaterials,2023,33(40):

2301332.
[62] WANGQ,LUTT,XIAOYB,etal.LeapofLimetal

anodesfromcoincellstopouchcells:challengesand

·82·



第1期 方晓亮等:无负极锂金属电池的研究进展

http:∥jxmu.xmu.edu.cn

progress[J].ElectrochemicalEnergyReviews,2023,6
(1):22.

[63] YAMADAY,WANGJH,KOS,etal.Advancesand
issuesindevelopingsalt-concentratedbatteryelectrolytes
[J].NatureEnergy,2019,4(4):269-280.

[64] HOSAKAT,KUBOTAK,KOJIMAH,etal.Highly
concentrated electrolyte solutions for 4 V class
potassium-ionbatteries[J].ChemicalCommunications,

2018,54(60):8387-8390.
[65] QIANJF,HENDERSONWA,XUW,etal.Highrate

andstablecyclingoflithium metalanode[J].Nature
Communications,2015,6(1):6362.

[66] EFAWCM,WUQS,GAON,etal.Localizedhigh-
concentrationelectrolytesgetmorelocalizedthrough
micelle-likestructures[J].NatureMaterials,2023,22
(12):1531-1539.

[67] HAGOSTT,THIRUMALRAJB,HUANGCJ,etal.
Locally concentrated LiPF6 in a carbonate-based
electrolytewithfluoroethylenecarbonateasadiluentfor
anode-freelithium metalbatteries[J].ACS Applied
Materials&Interfaces,2019,11(10):9955-9963.

[68] YANGTX,FANWZ,WANGCY,etal.2,3,4,5,6-
pentafluorophenyl methanesulfonate as a versatile
electrolyteadditivematchesLiNi0.5Co0.2Mn0.3O2/graphite
batteriesworkinginawide-temperaturerange[J].ACS
AppliedMaterials&Interfaces,2018,10(37):31735-
31744.

[69] WUBL,CHEN C G,DANILOV DL,etal.Dual
additivesforstabilizingLidepositionandSEIformation
in anode-free Li-metal batteries [J].Energy &
EnvironmentalMaterials,2024,7(3):12642.

[70] RODRIGUEZR,EDISONRA,STEPHENSRM,etal.
Separator-freeandconcentratedLiNO3electrolytecells
enableuniformlithiumelectrodeposition[J].Journalof
MaterialsChemistryA,2020,8(7):3999-4006.

[71] XULQ,LIS,TUHY,etal.Molecularengineeringof
highlyfluorinatedcarbondots:tailoringLi+ dynamics
andinterfacialfluorinationforstablesolidlithiumbatteries
[J].ACSNano,2023,17(21):22082-22094.

[72] ZHANGQK,ZHANGXQ,WANJ,etal.Homogeneous
and mechanically stable solid-electrolyteinterphase
enabledbytrioxane-modulatedelectrolytesforlithium
metalbatteries[J].NatureEnergy,2023,8(7):725-735.

[73] MENGY F,ZHOU D,LIU R L,etal.Designing
phosphazene-derivativeelectrolyte matricestoenable
high-voltagelithiummetalbatteriesforextremeworking
conditions[J].NatureEnergy,2023,8(9):1023-1033.

[74] RAHMANMM,TANS,YANGY,etal.Aninorganic-

richbutLiF-freeinterphaseforfastchargingandlong
cyclelifelithiummetalbatteries[J].NatureCommuni-
cations,2023,14(1):8414.

[75] SAHALIENA,ASSEGIEAA,SUWN,etal.Effect
ofbifunctionaladditivepotassiumnitrateonperformance
ofanodefreelithium metalbatteryin carbonate
electrolyte[J].JournalofPowerSources,2019,437:

226912.
[76] DONGL,ZHONGS,YUANB,etal.Reconstructionof

solidelectrolyteinterphasewithSrI2reactivatesdeadLi
fordurableanode-freeLi-metalbatteries[J].Angewandte
ChemieInternationalEdition,2023,62(23):202301073.

[77] GENOVESE M,LOULI A J,WEBER R,etal.
Measuringthecoulombicefficiencyoflithium metal
cyclinginanode-freelithiummetalbatteries[J].Journal
oftheElectrochemicalSociety,2018,165(14):A3321.

[78] ZHANGSS,FANXL,WANGCS.Anin-situenabled
lithiummetalbatterybyplatinglithiumonacopper
currentcollector[J].ElectrochemistryCommunications,

2018,89:23-26.
[79] PYOS,PYUS,GONGYJ,etal.Lithiophilicwetting

agentinducinginterfacialfluorinationforlong-lifespan
anode-freelithiummetalbatteries[J].AdvancedEnergy
Materials,2023,13(4):2203573.

[80] ASSEGIE A A,CHENGJ H,KUO L M,etal.
Polyethyleneoxidefilmcoatingenhanceslithiumcycling
efficiencyofananode-freelithium-metalbattery[J].
Nanoscale,2018,10(13):6125-6138.

[81] LIUH D,YUEXJ,XINGX,etal.Ascalable3D
lithiummetalanode[J].EnergyStorageMaterials,2019,

16:505-511.
[82] SHINW,MANTHIRAMA.FastandsimpleAg/Cuion

exchange on Cu foilfor anode-freelithium-metal
batteries[J].ACSAppliedMaterials&Interfaces,2022,

14(15):17454-17460.
[83] LINR,JIATQ,LIUYR,etal.Super-three-dimensional

lithiophilicCu-basedcurrentcollectorforanode-free
lithium metalbattery[J].MaterialsTodayEnergy,

2023,36:101341.
[84] CHENGH,GAOC,CAIN,etal.Agcoated3D-Cu

foamasalithiophiliccurrentcollectorforenablingLi2S-
basedanode-freebatteries[J].ChemicalCommunica-
tions,2021,57(30):3708-3711.

[85] LOULIAJ,COONM,GENOVESEM,etal.Optimizing
cyclingconditionsforanode-freelithiummetalcells[J].
JournaloftheElectrochemicalSociety,2021,168(2):

020515.
[86] LOULIAJ,ELDESOKYA,WEBERR,etal.Diagno-

·92·



厦门大学学报(自然科学版) 2025年

http:∥jxmu.xmu.edu.cn

singandcorrectinganode-freecellfailureviaelectrolyte
andmorphologicalanalysis[J].NatureEnergy,2020,5
(9):693-702.

[87] LINX,SHENY,YUY,etal.InsituNMRverification
forstackingpressure-inducedlithium depositionand
deadlithiuminanode-freelithiummetalbatteries[J].
AdvancedEnergyMaterials,2024,14(14):2303918.

[88] LIUW,LUOYT,HUYH,etal.Interrelationbetween
externalpressure,SEIstructure,and electrodeposit
morphologyinananode-freelithiummetalbattery[J].
AdvancedEnergyMaterials,2024,14(5):2302261.

[89] BADDOUR-HADJEAN R,PEREIRA-RAMOSJP.
Raman microspectrometry appliedtothestudy of
electrodematerialsforlithiumbatteries[J].Chemical
Reviews,2010,110(3):1278-1319.

[90] HARKSPPRML,MULDERFM,NOTTENPHL.
InsitumethodsforLi-ionbatteryresearch:areviewof
recentdevelopments[J].JournalofPowerSources,

2015,288:92-105.
[91] SHENX,ZHANGR,WANGSH,etal.Thedynamic

evolutionofaggregatedlithium dendritesinlithium
metalbatteries[J].ChineseJournalofChemicalEngi-
neering,2021,37:137-143.

[92] SHIY,WANJ,LIUGX,etal.Interfacialevolutionof
lithiumdendritesandtheirsolidelectrolyteinterphase
shellsofquasi-solid-statelithium-metalbatteries[J].
AngewandteChemieInternationalEdition,2020,59(41):

18120-18125.
[93] LIN W,SHIY,YIN Y X,etal.Aflexiblesolid

electrolyteinterphaselayerforlong-lifelithium metal
anodes[J].AngewandteChemieInternationalEdition,

2018,57(6):1505-1509.
[94] WANGM Q,HUAILY,HUG H,etal.Effectof

LiFSIconcentrationstoformthickness-andmodulus-
controlledSEIlayersonlithiummetalanodes[J].The
JournalofPhysicalChemistryC,2018,122(18):9825-
9834.

[95] FANGSY,YAN M,HAMERSRJ.Celldesignand

imageanalysisforinsituRamanmappingofinhomo-
geneousstate-of-chargeprofilesinlithium-ionbatteries
[J].JournalofPowerSources,2017,352:18-25.

[96] LÜHZ,ZHUXQ,MEIJ,etal.Recentprogressofin-
situcharacterizationofLiNi1-x-yCoxMnyO2cathodes
forlithium metalbatteries:aminireview[J].Nano
Research,2024,17(3):1384-1401.

[97] ZHAOQ,STALINS,ARCHERLA.Stabilizingmetal
batteryanodesthroughthedesignofsolidelectrolyte
interphases[J].Joule,2021,5(5):1119-1142.

[98] WANGCZ,ZHENG Y,CHENZN,etal.Robust
anode-freesodium metalbatteriesenabledbyartificial
sodiumformateinterface[J].AdvanceEnergyMaterials,

2023,13(22):2204125.
[99] ZHOUSY,SHIJ,LIUSG,etal.Visualizinginterfacial

collectivereactionbehaviourofLi-Sbatteries[J].
Nature,2023,621(7977):75-81.

[100] QIAOY,HUR,GUY,etal.Exploringnewgeneration
ofcharacterizationapproachesforenergyelectrochemis-
try:fromoperandotoartificialintelligence[J].Scientia
SinicaChimica,2024,54(3):338-352.

[101] XUGS,JIANGMX,LIJL,etal.Machinelearning-
accelerateddiscoveryanddesignofelectrodematerials
andelectrolytesforlithiumionbatteries[J].Energy
StorageMaterials,2024,72:103710.

[102] DUONGVM,TRANTN,GARGA,etal.Machine
learningtechnique-baseddata-drivenmodelofexploring
effectsofelectrolyteadditivesonLiNi0.6Mn0.2Co0.2O2/

graphitecell[J].JournalofEnergyStorage,2021,

42:103012.
[103] CHENYG,SHUYF,LIX M,etal.Researchon

detectionalgorithmoflithiumbatterysurfacedefects
basedonembedded machinevision[J].Journalof
Intelligent&FuzzySystems,2021,41(3):4327-4335.

[104] ZHENGL,ZHANGSQ,HUANGH,etal.Artificial
intelligence-drivenrechargeablebatteriesin multiple
fieldsofdevelopmentandapplicationtowardsenergy
storage[J].JournalofEnergyStorage,2023,73:108926.

(责任编辑:徐婷婷)

·03·


