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LiCoO2电池正极微结构模拟退火

重构及传输物性预测∗
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采用实验或数值方法对多孔复合电极微结构进行重构和特征化不仅是锂离子电池介观尺度数值模型的

重要组成部分, 也是通过数值技术由底向上进行电极微结构虚拟设计与优化的基础. 本文以某商用LiCoO2

电池正极的孔隙率、电极组成材料的组分体积分数、活性材料颗粒粒径分布、相关函数等重要结构与统计信息

作为输入参数, 采用模拟退火法对其微结构进行了数值重建, 得到了明确区分活性材料、固体添加物以及孔相
(电解液) 的微结构, 其重要特性参数与实际电极一致. 对重构电极的特征化分析, 得到了电极内部各组分的
连通性、孔径分布等特征信息. 同时, 采用D3Q15 格子Boltzmann 模型计算了重构电极的有效热导率以及电
解液 (或固相)的有效传输系数. 与随机行走模拟或Bruggemann等经验公式相比, 基于实际电极微结构细节
信息的介观数值方法对多孔电极有效传输系数的预测更为准确可靠.
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1 引 言

锂离子电池在电动汽车、通信基站、航空航天

等领域以及光伏、风力等储能电站中应用潜力巨

大, 极有可能发展成为 21世纪的主导绿色储/供能
源 [1,2]. 但是, 目前的现状是: 锂离子电池, 尤其是
大容量动力和储能电池的整体性能均满足不了规

模应用的要求, 其原因不能仅仅归结于电池材料
本身. 事实上, 有报道表明, 在某些方面 (如能量密
度), 现有的先进电池材料的性能理论上已经能够
满足动力或储能电池的应用要求 [3−5]. 电池性能不
佳极有可能是由于不合理的电极微结构造成的. 锂
离子电池介观尺度模型着眼于材料介观微结构形

态对电化学反应和多物理传输过程的影响, 探究电
池性能与材料介观微结构的关系, 并据此进行电极
微结构设计与优化, 是锂离子电池数值模型的重要

发展方向 [6−8]. 对多孔复合电极微孔结构采用实验
方法或数值方法进行重构不仅是锂离子电池孔尺

度数值模型的基础和前提, 也是对电极微结构设计
与优化的先决条件.

文献 [9—15]的实验方法能很好地还原多孔介
质孔相、固相的微结构形貌, 但成本高、周期长、操
作复杂, 同时重构微结构的几何尺寸受到仪器分辨
率的限制. 数值重建利用实验分析获得的孔隙率、
组分体积分数、相关函数、粒径分布等统计信息, 基
于适当的数值方法重建微结构, 具有速度快、成本
低等特点. 另外,在计算能力有保证的情况下,数值
重建能重构任意尺寸和分辨率的微结构, 从而为更
大尺寸的电极设计优化提供了可能. 数值重建方法
主要有高斯随机场法 [16]、模拟退火法 [17−20]、过程

法 [21]、蒙特卡罗法 [22,23]等. 其中, 模拟退火法由于
可以考虑更多的微结构统计信息, 因而重建结构更
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能够反映真实孔隙空间 [24]. Yeong 和Torquato[17]

提出了基于体素 (voxel)的模拟退火法, 算法执行
的基本单元是重构区域内被离散的体素; Kim和
Pitsch[18]在此基础上提出了基于均匀球形颗粒的

模拟退火法, 并以经验函数给定的相关函数作为参
照重建了质子交换膜燃料电池的催化剂层, 算法执
行的基本单元是包含多个体素的球形颗粒, 该算法
假定所有构成多孔电极的颗粒均为球形且颗粒大

小均匀. 最近, 我们在均匀球形颗粒模拟退火法的
基础上提出了颗粒粒径满足特定分布的模拟退火

法 [20], 在重建过程中, 重建微结构的固体活性物颗
粒粒径与实际电极 (重构目标电极)的颗粒粒径分
布相一致.

电极的连通性、比表面积、相关函数等特征参

数与电极的微结构密切相关, 对电极性能有重要影
响; 多孔电极的有效物性参数、扭曲率是电极重要
特性参数, 是连接电极介观微结构与宏观过程的桥
梁. 对重构微结构进行特征化分析, 获取这些重要
的结构或特性参数对于由底向上进行电极微结构

设计与优化有重要作用. 电极有效物性参数主要包
括有效热导率, 电解液或固相中锂的有效扩散系数
等参数. 有效物性参数被广泛应用于锂离子电池电
化学 -热耦合模型中, 其数值大小既与电极材料本
身的物性有关, 也与多孔电极内部骨架和孔隙的复
杂空间拓扑结构密切相关. 对锂离子电池多孔电极
有效物性参数的准确预测是宏观电化学 -热耦合模
型获取正确的数值模拟结果的前提. 对多孔复合
介质有效物性参数的预测主要从理论分析 [25,26]以

及实验测定等方面进行, 在锂离子电池电化学 -热
耦合模型中, 基于有效介质理论 (effective medium
theory, EMT)的经验公式Bruggeman近似 [27−33]

被大多数学者用于计算电子以及锂离子的有效扩

散/电传导率; 随着计算机性能以及数值计算技术
的飞速发展, 一些数值方法被用于复杂多孔介质
的有效物性参数计算 [34−39]. 其中具有微观粒子背
景的格子Boltzmann方法 (LBM)由于其能方便处
理复杂结构边界以及易于并行等优点得以广泛地

应用于模拟多孔介质内孔隙尺度能量和质量传递

过程. Wang等 [37]采用D2Q9格子Boltzmann模型
预测了采用四参数随机生长法构造的二维多孔介

质微结构有效导热系数. Xuan等 [38]采用D2Q5及
D3Q7 格子Boltzmann模型对由四参数随机生长
法构造的二维及三维多孔介质内孔隙尺度质量扩

散过程进行了研究. Joshi等 [39]针对随机填充球方

法构造的固体氧化物燃料电池阳极三维多孔微结

构, 采用D3Q19 格子Boltzmann模型对种类扩散
问题进行了研究, 并计算了有效扩散率. 上述研究
结果表明, LBM对于揭示多孔介质内孔隙尺度下
的热量及种类扩散机理非常有效, 数值结果也与
实验结果非常接近. 然而, 无论是四参数随机生长
法 [37,38], 还是随机填充球方法 [39], 由于在重构过
程中只能使用孔隙率等少数低阶统计信息, 并不能
真实准确地描述多孔介质微结构, 因而亟需开发能
考虑更多实际多孔电极微结构形态的结构特性参

数的微结构重建模型.
本文以某商用LiCoO2电池正极经由实验分

析、图像处理获取的孔隙率、组分体积分数、相关

函数、颗粒粒径分布等电极微结构特性参数作为

重构输入参数, 采用颗粒粒径满足实际分布的模
拟退火法对LiCoO2电池正极进行三维微结构重构

和特征化分析, 并采用D3Q15 格子Boltzmann模
型对电极内负荷 (电解液中锂离子、固相中电子)扩
散, 以及热传导过程进行了模拟, 预测该重构电极
的有效热导率、电解液 (或固相)的有效传输系数以
及电解液 (或固相)的扭曲率, 并将LBM预测值与
Bruggemann 经验公式和随机行走模型预测值进
行了对比分析.

2 LiCoO2多孔电极的数值描述

LiCoO2电池的正极由LiCoO2活性材料、电解

液、用作粘接剂的聚偏二氟乙烯 (PVDF)、用作导电
剂的炭黑等材料制备而成, 在重构过程中, 将其简
化为充满电解质的孔相、LiCoO2活性材料、固体添

加物 (PVDF+C)三相复合物. 三维空间中, 任一包
含n种组分的多孔介质均可以用相函数 Ii(x) 进行

数值描述:

Ii(x) =

1 (x ∈ i)

0 (其他)
, (1)

其中, x为相空间 (多孔介质区域)中任一矢量位置,
i = 0, 1, 2, · · · , n, 表示多孔介质的组成成分相. 本
文中 i = 0表示孔相/电解液相, i = 1表示LiCoO2

活性材料, i = 2 表示固体添加物相.
相应统计信息中, 孔隙率为 ε = ⟨I0(x)⟩, 各

组分体积分数 εi = ⟨Ii(x)⟩, 即为相应相函数在
整个多孔电极区域内的统计平均. 另一个重要
的统计特性两点相关函数表示为: fij(x1,x2) =
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⟨Ii(x1)Ij(x2)⟩, 其物理意义是距离为u的两位置点

x1, x2分别同时属于组分 i相和 j相的概率 [40], 其
与多孔微结构孔隙空间形态关系密切. 若假定该多
孔电极统计各向同性, 则两点相关函数简化为距离
|u|的函数, 此时有

fij(xi,xj) = fij(|uij |) = fji(|uij |), (2)

其中 |uij | = |xi − xj | = |xj − xi| 为两位置点xi,
xj之间向量的模.

本文以某普通商用LiCoO2电池作为研究对

象, 对其正极切片的二维FIB/SEM (聚焦离子/电
子双束显微电镜, HELIOS NanoLab 600i, 美国
FEI公司)图像, 采用图像处理技术获得了重建过
程中作为参考系的数字图像, 对图像各像素点的相
函数由 (2)式进行统计平均, 得到了作为输入参数
的两点相关函数; 通过对制造该电极的混合物粉末
原材料进行实验分析, 得到了电极各组分的质量
比, 进而结合试验电极的孔隙率以及相应组分的密
度计算得到了各组分的体积分数; 对制造电极的
LiCoO2粉末采用激光衍射颗粒粒径分析仪 (mas-
tersizer laser diffraction particle size analyzer)获
取其颗粒粒径分布曲线. 然后, 采用以上获取的实
际电极重要特性与统计参数作为输入条件, 用颗粒
粒径满足实际分布的模拟退火法对LiCoO2电池正

极进行三维微结构重构. 由于重构得到的微结构包
含了以上诸多重要电极特性参数, 因而与真实多孔
电极微结构近似等价.

3 模拟退火重建算法及实施

3.1 算法基本原理

该重建方法的思想来源于随机寻优算法中的

模拟退火算法, 其基本思想是在一系列具有局部极
小值的系统状态中, 找到一个状态使得系统某个特
定能量状态最小, 从而得到全局最优解 [19]. 在具
体的重建过程中, 由大量形状尺寸各异、不同成分
颗粒组成的微粒系统在特定的限制条件下移动颗

粒改变系统状态, 缓慢地由初始状态趋近于最优状
态. 在该最优化状态下, 重构系统的一些指定统计
信息如组分体积分数、自相关函数等将与实际参考

系统的相应属性相等或非常接近, 从而获得了非常
接近真实电极的重构微结构的重要统计信息. 在重
建过程中用于标识系统的能量目标函数E定义为

E =
∑n

i=1

∑Ui

u=0
(fi(u)− f0

i (u))
2, (3)

其中 fi(u)和 f0
i (u)分别为重建三维结构和作为参

考系的二维图像的特征函数, 特征函数有多种选
择, 本文选择两点相关函数作为特征函数.

3.2 重建过程及步骤

1) 实际电极特性参数提取: 对目标电极通过
实验分析获取其孔隙率、电极密度等特性参数; 根
据制备电极的原材料粉末中各电极组成相 (活性
物、粘接剂、导电剂等)的质量分数和密度, 结合电
极的孔隙率、电极密度等参数计算得出电极中各组

分的体积分数; 对LiCoO2活性材料原材料粉末利

用粒径分析仪获取电极活性材料固体颗粒的实际

粒径分布曲线.
2) 颗粒系统初始化: 将重构区域离散为

Nx × Ny × Nz个体素, 通过特定随机数发生器
随机产生直径满足由步骤 1)获取的电极实际颗粒
粒径分布曲线的球形颗粒, 将其布置在重构区域,
其球心坐标随机选择, 同时计算其与周围已经存在
颗粒的重叠体积, 由重叠体积计算接受概率p(v),

p(v) = exp
(
− v

εv

)
, (4)

其中 v为重叠体积与该颗粒总体积之比, εv为一常
数, 以此接受概率判断是否接受该次初始化, 不断
重复此过程直到其组分体积分数满足实际电极中

相应组分体积分数时, 初始化完成.
3) 随机选择一个颗粒, 并将颗粒随机移动

dr(dx, dy, dz), x方向的移动距离 dx满足指数
分布

p(dx)

=


1

adxεdx
exp

(
− dx

εdx

)
(dx 6 Lx)

0 (dx > Lx)

, (5)

其中adx = 1 − exp(−Lx/εdx), εdx是一个控制移

动距离的常数, Lx为重构区域在x方向的长度.
4) 移动完成后计算新系统的各两点相关函数,

同时计算由于颗粒移动, 导致系统总能量的变化量
∆E = E(new)− E(old), 并据此计算接受概率:

P (∆E) =

exp
(
− ∆E

T

)
(∆E > 0)

1 (∆E 6 0)

, (6)

根据接受概率来决定是否接受此次移动.
5) 不断重复 2), 3), 4)步骤, 该过程中系统 “温

度” T由冷却率λ控制, 从T0逐渐降低到Tend, 当
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满足收敛条件或循环终止条件时, 循环终止, 退出
重建过程.

本研究中, 涉及到三相复合物, 重建过程中将
分别对LiCoO2活性材料和固体添加物执行上述模

拟退火过程.

4 多孔复合电极有效物性计算模型及
特征化分析

4.1 格子Boltzmann算法

鉴于多孔复合电极的有效传输系数只与电极

微结构构型及相关材料属性有关, 而与电极内是否
发生电化学反应无关, 本文不考虑重构电极内的电
化学反应. 在没有源项的情况下, 锂离子电池多孔
电极内由扩散过程决定的输运现象可用如下一般

性方程描述:
∂φ

∂t
= ∇(D0∇φ), (7)

其中, φ可代表温度 (热传导)、浓度 (质量扩散)或者
电势 (负荷传输), D0为材料本身的扩散率. 需要注
意的是, 计算电解液中锂离子的有效传输系数时,
假定电解液中的锂离子只在充满电解液的空间内

扩散, 而不能扩散到固相中去, 即多孔电极固相和
孔相之间的界面对电解液中锂离子的扩散具有阻

隔作用; 计算固相中电子的有效传输系数时, 假定
固相中的电子不能在电解液中传输; 在计算有效热
导率时, 由于电极的三种组成成分 (固体活性物、固
体添加物、电解液)均能传导热量, 在不同相界面上
必须满足温度和热流的连续 [37]:

Tf,interface = Ts,interface,

kf
∂T

∂n

∣∣∣∣
f,interface

= ks
∂T

∂n

∣∣∣∣
s,interface

, (8)

其中 f , s分别表示与界面 interface相邻的属于不
同组分相 (f , s)的计算单元, kf , ks分别表示组分
相 f , s 的热导率, 其与相应相的热扩散率D0,f ,
D0,s的关系为D0 = k/ρcp.

本文采用D3Q15格子Boltzmann模型分别对
上述传输方程进行求解, 其介观演化方程为

fα(r + eαδt, t+ δt)− fα(r, t)

=− 1

τR
[fα(r, t)− feq

α (r, t)], (9)

式中 τR为各组分的无量纲松弛时间, fα为分布

函数, f eq
α 为平衡态分布函数, eα为离散速度矢

量, α为离散速度方向, f eq
α , eα的定义及取值见

文献 [23, 37].
计算中无量纲松弛时间与材料扩散率D0 及时

间步长 δt的关系为

τR =
9

5

D0

c2δt
+ 0.5, (10)

式中 c为伪声速, 在保证无量纲松弛时间 τR处于

(0.5, 2.0)区间的前提下, c可以取任意正值, 并且 c

的取值越大则边界上相应场量计算越精确, 但需要
耗费更多的计算时间 [37,38]. 相应宏观量φ (温度,
浓度或者电势), 以及扩散通量 q可计算为

φ =
∑
α

fα,

q =
(∑

α

eαfα

)(
1− 1

2τR

)
. (11)

宏观量求解出来后, 相应有效物性参数Deff可由下

式计算得到 [23,37−39]:

Deff =

Lx

∫
qdA

∆φA
, (12)

式中Lx为电极厚度, A为垂直电极厚度方向的截
面积.

4.2 边界条件

在计算过程中, 沿电极厚度方向的两边界
(x = 0与x = Lx平面)分别给定恒定参数值 (定
温度/浓度/电势), 采用Zou-He的非平衡态反弹边
界条件 [37,41]:

fi(xB)− f eq
i (xB) = −(fī(xB)− f eq

ī
(xB)), (13)

ī表示 i的相反方向, xB为边界节点; 另外四个面
(y = 0, y = Ly与 z = 0, z = Lz平面)均采用
Newman边界条件 [42]以保证壁面法向的宏观量梯

度为0.
不同相界面边界条件: 在计算有效热导率时,

为了方便处理相界面处温度和热流连续 (方程 (8))
条件, 假定各组分的热容相等 [37]: ρcp = wi(ρcp)i,
即热容取各组分的加权热容, 由于所有相都能导
热且热流连续, 故相界面不需要特别处理; 计算电
解液 (或固相)的有效传输系数时, 由于固相 (或液
相)不参与传输, 即固/液界面对锂离子的传输具有
阻隔作用, 因而固/液界面间采用半步长反弹边界
条件 [37,39,43].
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4.3 多孔微结构特征化分析

微结构特征化分析包括连通性分析和比表面

积、两点相关函数、微孔尺寸分布、扭曲率等参数

的计算. 多孔介质中会出现一些不连通相 (死孔
或孤岛), 由于其不能传导物质, 因而其对电化学
反应以及传输过程均没有贡献. 本文采用Hoshen-
Kopelman聚类分析算法 [44]对重构微结构进行连

通性分析、辨别不连通相. 比表面积是一个重要的
微结构特征参数, 其与电池性能关系密切, 重构微
结构比表面积定义为固相与孔相之间界面面积与

总体积的比值. 多孔电极中微孔的尺寸分布对于
电极的电性能 (电极容量等)以及机械性能 (电极压
力) 有重要影响 [45].

扭曲率 τ与多孔电极微结构形态密切相关, 其
描述了在孔隙网络内输运路径的扭曲程度 [46]. 为
了研究多孔电极受限空间内的输运过程, 宏观均质
模型引入了与扭曲率密切相关的有效物性参数. 因
而, 对锂离子电池多孔电极有效物性参数的准确预
测是宏观电化学 -热耦合模型获取正确模拟结果的
基础和前提. 扭曲率与相应有效扩散率、传导率等
输运物性的关系可用下式表示:

Deff = D0
ε

τ
= D0ε

α. (14)

在宏观均质模型中, 一般采用Bruggeman经
验公式 [25,26], 取系数α = 1.5 来估计多孔电极的有

效物性:

Deff = εαD0 = ε1.5D0, (15)

相应的扭曲率为

τ = ε1−α = ε−0.5, (16)

该关系式被广泛使用. 但近年诸多研究 [29−33]表明

该指数 (1.5)并不适用所有多孔电极, 而只是对具
有特定结构参数的电极有效.

采用上一节介绍的LBM求解输运方程并根据
方程 (12) 推导得到有效传输系数后, 根据方程 (14)
推算扭曲率.

另一种计算扭曲率的方法是采用随机行走模

型 [47]. 该模型定义扭曲率为大量随机行走粒子在
无障碍自由空间 (相应相体积分数为100%时)的随
机行走自扩散系数 (Dfree, self)与多孔介质错综复
杂的弯曲通道内的随机行走自扩散系数 (D∞, self)
之比, 而随机行走自扩散系数可由对n个随机行走

粒子的均方位移来对随机行走步 (时间)的极限斜

率进行计算.

Dself =
1

6
lim
t→∞

d⟨r2(t)⟩
dt , (17)

其中均方位移为

⟨r2(t)⟩ =1

n

n∑
i=1

[(xi(t)− xi(0))
2 + (yi(t)

− yi(0))
2 + (zi(t)− zi(0))

2]. (18)

由于自由空间中随机行走的均方位移对时间

的极限斜率为 1.0, 故自由空间中随机行走自扩散
系数Dfree, self为 1/6. 因而扭曲率可由下式计算
得到:

τ =

[
lim
t→∞

d⟨r2(t)⟩
dt

]−1

, (19)

相应地, 其随机行走各方向扭曲率为

τDαα =

[
3

{
lim
t→∞

d⟨x2
α(t)⟩
dt

}]−1

. (20)

5 结果与讨论

5.1 微结构重构及特征化分析结果

实验电极为某普通商用LiCoO2锂离子电池正

极,由ATL公司 (Amperex Technology Limited)制
造, 电池比容量为142—166 mAh/g, 循环寿命大于
800次. 电池正极由作为活性材料的LiCoO2颗粒、

作为粘接剂的PVDF、作为导电剂的炭黑、以及工
作时充满电解液的孔相组成.

制备电极的原材料粉末由占总质量大约97.3%
的LiCoO2活性材料、质量分数约为 1% 用于增加
导电性的炭黑以及大约 1.7% 的PVDF通过一系
列工艺制备而成, 实验测定其电极孔隙率约为
26.13%, 制备电极用的LiCoO2活性材料的密度约

为 5.2 g/cm3, PVDF密度约为 1.78 g/cm3, 炭黑密
度为 2.26 g/cm3, 据此计算得出 LiCoO2活性材料

的体积分数约为 68.97%, 固体添加物 ((PVDF+C)
体积分数约为 4.9%. 对该实验电极采用FIB/SEM
成像得到的二维高分辨率切片图如图 1 (a), 进一步
图像处理后得到的数字化图像如图 1 (b)所示, 对
数字化图像统计平均得到图 2所示的两点相关函

数. 对制备电极用的LiCoO2粉末采用激光粒径分

析仪分析得到图 3 所示的颗粒粒径分布曲线. 可
以发现, 构成LiCoO2活性材料的颗粒粒径分布范

围约为 1—55 µm, 其中大尺寸颗粒占据的体积分
数大, 而小尺寸颗粒出现频率高.
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 1 mm

(b)(a)

图 1 某LiCoO2正极FIB/SEM图片 (a) FIB抛光的LiCoO2正极切片 SEM图; (b) 经图像处理后的数字化图
像, 黑色为孔/电解液, 浅色为LiCoO2, 深色为添加物
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图 2 参考系各相两点相关函数

重构电极物理尺寸为40 µm× 40 µm× 40 µm,
且假定该多孔微结构各项同性. 图 3所示活

性材料粉末颗粒粒径分布曲线中, 活性物颗
粒粒径分布范围为 1—55 µm, 故选取重构特
征尺寸为 200 nm (每个空间离散单元尺寸为
200 nm × 200 nm × 200 nm), 即重构区域离散
为 200 × 200 × 200 = 8000000个单元. 重构中采
用图 1所示的FIB/SEM图像提取的两点相关函数
(图 2 )作为系统能量函数定义中的参照系特征函
数. 在各向同性假设下, 特征函数只与矢量u的模

有关, u因此退化为一个代表相应点之间的距离u.
并且由于 fij(u)满足 (2) 式, 因此由 (3)式定义的该
模拟退火重建算法中的系统能量函数简化为

E =
∑
u

[
(f00(u)− f0

00(u))
2 + (f11(u)

− f0
11(u))

2 + (f22(u)− f0
22(u))

2

+ 2(f12(u)− f0
12(u))

2 + 2(f01(u)

− f0
01(u))

2 + 2(f02(u)− f0
02(u))

2
]
, (21)

其中 fij(u)是目标重构系统的特征函数, 即重建微

结构的相应两点相关函数, f0
ij(u)是参考系的相应

两点相关函数, 亦即图片 1提取的两点相关函数
(图 2 ). 结合前文通过对电极及相应材料实验分析
获得的统计信息采用第3节介绍的模拟退火方法进
行三维微结构重构, 得到了明确区分活性材料、固
体添加物以及孔相且各组分相体积分数、两点相关

函数、孔隙率、固体活性物颗粒粒径分布等重要统

计信息与真实电极微结构相一致的三维多孔电极.
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图 3 原材料粉末中LiCoO2颗粒粒径分布曲线

图 4所示为采用上述模拟退火法对该LiCoO2

电极数值重构的三维微结构图像. 可以发现重构微
结构中孔隙 (电解液)、LiCoO2活性物颗粒、固体添

加物 (粘接剂, 导电碳等)区分明显, 固体添加物主
要分布在固体活性材料与孔隙界面间. 在重构过程
中由于允许颗粒间的重叠, 可以发现重构电极微结
构中固体活性物颗粒形状各异, 而不只是球形. 由
于重构节点尺寸足够小 (200 nm), 因而重建微结构
可以解析出实际电极中存在的大量亚微米尺寸级

孔隙, 在实验方法重构中, 这部分孔隙尺寸非常微
小, 受限于实验仪器分辨率很难被捕捉到. 由于重
构过程中采用了实际电极制备粉末中活性物实验

获取的颗粒粒径分布曲线作为限制条件, 可以看出
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重构微结构中活性物颗粒大小并非目前大多文献

中的均匀分布, 而呈现出典型的非均匀分布, 大小
不一, 这与实际情况更为接近. 对重构微结构的连
通性分析结果表明, 连通的孔相和固相分别占各自
总量的 95.47% 和 97.64%, 可见该方法重构微结构
的连通性非常好.

图 5所示为重构微结构中孔径尺寸的分布情

况. 重构电极的孔隙尺寸分布在200 nm (最小重构
单元的尺寸)到7 µm区间, 其中大多数孔隙直径集
中在 600 nm—5 µm之间. 对重构微结构孔相和固
相的比表面积进行计算得到孔相和固相 (活性物+
固体添加物)的比表面积为728834.5 m−1.

x

zy

(a)

(b) (c) (d)

图 4 (网刊彩色) 模拟退火法重构的 200× 200× 200 (40 µm× 40 µm× 40 µm) 多孔电极三维微结构图像 (a)
三维图像, 深色区域为LiCoO2活性材料, 浅色为固体添加物, 透明部分为孔隙 (电解液相); (b)孔隙形貌; (c)固体
添加物空间分布; (d) 二维切片上组分相空间分布及形态

5.2 重构微结构内扩散过程LBM模拟及
有效物性计算结果

对图 4所示由模拟退火法重建的LiCoO2电池

正极三维微结构采用第 4节介绍的LBM分别对多
相复合非均相热扩散过程、锂离子在电解液 (孔相)
中的扩散过程以及电子在固相内的扩散过程进行

了模拟, 并分别对有效热导率, 电解液和固相的有
效传输系数进行了计算.

计算采用一台Dell Precision T7500图形工
作站 (双CPU, 12核心 24线程), 并采用OpenMP
进行并行编程. 计算时: x = 0平面上, φ = 1

(无量纲), x = 200平面上, φ = 0; 电解液为

LiPF6, 其热导率为 0.6 W/(m·K), 锂离子扩散率
为D0,Li = 1.0 × 10−13 m2/s; LiCoO2活性材料

热导率为 1.58 W/(m·K); 固体添加物热导率取
为0.8 W/(m·K) (PVDF: 0.22 W/(m·K),导电碳为
1.04 W/(m·K)). 固相 ((PVDF+C)取电子电导率
为σ0,e = 20 S/m.

图 6所示为达到稳态后复合电极内温度场分

布, 可以发现电极温度沿x方向非均匀降低, 低热
导率的电解液区域温度降低幅度明显高于活性材

料区域及固体添加物区域. 在获取重构微结构区
域内各点温度分布并已知各点物性的情况下, 其有
效热导率由 (12)式计算, 结果为 1.212 W/(m·K).
图 7为达到稳态后电解液中锂离子浓度分布,
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图 8所示为达到稳态后复合电极固相中电子电势

分布. 电解液有效传输系数Deff,Li = 0.075D0,Li =

εα10 D0,Li = 0.26131.93D0,Li = 0.75 × 10−14 m2/s,
固相有效传输系数σeff = 0.470σ0, e = εα1i σ0, e =

0.73872.493σ0, e = 9.40 S/m. 其计算达到稳态时,
垂直于扩散方向横截面 (yz平面)上电解液中锂离
子平均浓度 (或固相中电子电势)与横截面距x = 0

截面的距离的相互关系见图 9 . 图 9中对截面平均

浓度的定义有以下两种方式: 1⃝ 截面平均浓度/电
势只计及电解液相 (或固相对于电子势计算); 2⃝截
面平均浓度/电势考虑该截面上所有节点 (包含了
传导相和非传导相). 由图 9可见, 1⃝定义的截面平
均浓度为一光滑曲线, 而 2⃝的定义则能包含更多相
应截面上不同相的分布情况. 如图 7— 9所示, 与
温度分布类似, 稳态时, 电解液内锂离子浓度、固
相内电子电势沿着x方向非均匀降低且不同区域

分布极不均匀, 说明电极微结构形态对其内部负荷
(电解液内锂离子以及固相内电子)的输运行为具
有重要影响.
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图 5 亚微米孔尺寸分布

基于LBM计算得到固相电子电势场和电解
液中锂离子浓度场推算得出固相和电解液相的有

效传输系数后, 根据方程 (14)表示的有效传输系
数与相应相体积分数及扭曲率的关系, 计算得到
固相扭曲率为1.57, Bruggeman指数为 2.493; 孔相
(电解液)的扭曲率为 3.484, 相应Bruggeman指数
为 1.93. 虽然, 上述电解液相 (孔相)和固体相的
扭曲率分别经由锂离子扩散和电子负荷传输过程

的格子Boltzmann模型导出, 其同样适用其他类
型的传输过程, 例如, 电解液相 (孔相)的扭曲率
可用于计算电解液相锂离子负荷传输的有效电导

率, 固相扭曲率可用于计算固相中锂的有效扩散
系数.

0

z

x
y

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

图 6 (网刊彩色) 稳态时复合电极内温度场 (无量纲)分布
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图 7 (网刊彩色) 稳态时电解液内锂离子浓度 (无量纲)分布
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图 8 (网刊彩色) 稳态时电极内固相电子电势 (无量纲)分布

5.3 与经验公式及随机行走模型计算的

有效物性参数的对比

为验证计算结果, 将由LBM预测的电极有效
热导率与EMT模型计算结果进行了对比; 将由
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LBM预测的孔相 (或固相)的有效传输系数、扭曲
率分别与采用Bruggeman经验公式和随机行走模
拟计算的相应结果进行了对比.
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图 9 稳态时 x方向截面平均锂离子浓度/电子电势随距
x = 0平面距离的变化

对于由三种不同组分相构成的非均相多孔介

质, 本文采用Jiang等 [34]提出的三组元EMT经验
公式对重建电极有效热导率进行估算. Jiang等 [34]

发现, 当弹性调节系数取 f = 4.5时, EMT预测结
果比较准确. 本文取 f = 4.5, εi和ki均取LiCoO2

正极各组分相应参数, 采用EMT模型预测的有效
热导率为 1.230 W/(m·K)−1, 与格子Boltzmann模
型预测结果相差 1.46%. 当弹性调节系数 f固定不

变时,该经验公式预测结果只与多孔电极各组成成
分的体积分数有关, 由此也说明多孔复合电极的有
效热导率与电极各组分体积分数关系密切, 亦即电
极有效热导率主要由电极各组分体积分数及组分

的热导率决定.
图 10所示为选取 1000个随机行走粒子在孔相

中随机行走3000000个无量纲时间步后的均方位移
相对无量纲时间的变化曲线, 当行走时间趋于无穷
大时 (t → 3000000无量纲时间步), 在孔相中行走
的众多随机行走粒子的均方位移相对时间的极限

斜率约为 0.2614, 由 (19)式计算得到相应扭曲率为
3.826. 由于重构多孔电极为各向同性, 故x, y, z方
向均方位移相对时间的斜率非常接近, 亦即x, y,
z方向的扭曲率相等, 在孔相中行走时, 由各方向
均方位移相对时间的变化曲线可得其极限斜率为

0.0871, 根据 (20)式各方向的扭曲率也等于 3.826.
相应地, 由随机行走计算得到的固相扭曲率及方向
扭曲率为1.85.

表 1为LBM、随机行走以及Bruggemann经验
公式预测的孔相 (电解液相)和固相的扭曲率. 对
于体积分数较大的固相 (活性材料+固体添加物

=73.87%), LBM与随机行走方法的预测值 (1.57,
1.85)的相对偏差约为 15%, 而采用Bruggemann经
验公式预测的数值为 1.163, 与LBM的相对偏差为
26%, 与随机行走方法的偏差约为 37%; 而对于体
积分数较小的孔相 (0.2613), LBM与随机行走方
法的预测值之间的相对偏差为 9% (3.484, 3.826),
而采用Bruggemann经验公式预测的数值为 1.96,
约为LBM预测值的 56.3%, 随机行走方法预测值
的 51.2%, 由后两种方法预测的扭曲率数值约为由
Bruggemann经验公式预测值的两倍左右, 且相应
Bruggemann系数明显偏离经验指数 (α = 1.5), 这
与文献 [26—29,43]得到的结论相一致. 这是因为
Bruggemann经验指数 (α1 = 1.5)是在假定多孔电
极由一系列连续的传导相 (电解液)与大小均匀且
整齐排列的球形颗粒构成的前提下得到的, 该假设
认为多孔电极有效传输系数只与相应相体积分数

有关, 而与具体的电极结构无关. 实际上, 有效传
输系数及扭曲率并不仅仅是材料本身物性和孔隙

率的函数, 其与多孔电极具体的微结构形貌密切相
关, 这也说明只用孔隙率及组分体积分数并不能真
实准确地描述多孔电极的特征结构.
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图 10 1000随机行走粒子的均方位移随随机行走时间步
的变化

表 1 三种方法计算的微结构扭曲率

LBM 随机行走 Bruggemann 近似 (α = 1.5)

τpore 3.484 3.826 1.960

τsolid 1.570 1.850 1.163

因而, 无论是体积分数较大的固相还是体积分
数较小的电解液相, Bruggemann关系式均难以准
确计算出多孔电极的扭曲率, 对于体积分数较小的
孔相, 偏差的幅度更大.
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6 结 论

本文通过实验分析LiCoO2电池正极微结构获

取电极孔隙率, 并根据制备LiCoO2电池正极的混

合物粉末组分质量比以及组分的密度计算得到了

各组分的体积分数, 对LiCoO2活性材料的实验分

析获得了LiCoO2颗粒的粒径分布曲线, 结合Li-
CoO2电池正极样本切片的二维FIB/SEM成像进
行图像处理后提取的相关函数, 采用基于特征尺度
为纳米量级的模拟退火法对LiCoO2电池正极的三

维微结构数值重建, 得到了明确区分活性材料、固
体添加物以及孔相 (电解液)的微结构. 特征化分析
得到了重构微结构的连通性、比表面积、两点相关

函数、孔径分布等特征信息, 并且采用D3Q15 格子
Boltzmann模型计算了该重构电极的有效热导率、
电解液 (或固相)的有效传输系数, 继而推导得到了
多孔电极各组成相的扭曲率. 并将LBM预测的有
效物性参数及扭曲率与采用随机行走模拟或EMT,
Bruggemann 经验公式预测结果进行对比分析. 得
到如下结论:

1)多孔电极介观微结构形态对于电极内部输
运过程具有重要影响, 基于实际电极微结构细节信
息的介观LBM对多孔电极有效物性参数的预测更
为准确可靠;

2)多孔复合电极的有效热导率主要由电极各
组分体积分数及组分的热导率决定, 若经验系数选
取适当, EMT经验公式能较准确地预测其数值;

3)孔相 (或固相)的有效传输系数及扭曲率并
不只是材料本身物性和孔隙率的函数, 其与多孔
电极微结构形貌密切相关, 这也说明只用孔隙率
或组分体积分数并不能真实准确地描述多孔电极

的特征结构, 因而, Bruggemann经验公式难以准
确地计算出多孔电极孔相 (或固相)的扭曲率, 基于
Bruggemann经验公式的宏观模型模拟结果可能会
产生较大的误差.
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Abstract
Reconstruction and characterization of the porous composite electrode via experimental and numerical approaches

is one of the most important ingredients of mesoscopic modeling. It is also the basis and prerequisite for bottom-to-up
design and optimization of electrode microstructure. In the present work, a simulated annealing approach is employed
to reconstruct the LiCoO2 cathode of a commercial Li-ion battery. Important statistical characteristic parameters of
the real LiCoO2 cathode, such as porosity or component volume fraction, the real size distribution curve of LiCoO2

particles, which are taken from experimental data or extracted from the source materials used to fabricate the cathode,
are used to regulate the reconstruction process. The reconstructed electrode evidently distinguishes the three individual
phases: LiCoO2 as active material, pores or electrolyte, and additives. An extensive characterization is subsequently
performed, which calculates some important structural and transport properties, including the geometrical connectivity
of an individual phase, the specific surface area, etc. Particularly, a self-developed D3Q15 LB (lattice Boltzmann) model
is utilized to calculate the effective thermal (or electric) conductivity and the effective species diffusivity in electrolyte (or
solid) phase, and the tortuosity of an individual phase. The LB model predictions indicate that the effective transport
coefficients are closely related to the micro-morphology in electrodes and the tortuosity values assessed by LBM are more
reliable than those predicted by random walk simulation or the Bruggeman equation.

Keywords: effective physical parameters, mesoscopic modeling to lithium-ion battery, simulated
annealing approach, lattice Boltzmann method
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