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应力对锂离子电池中空碳包覆硅负极电
化学性能的影响*

孙凤楠 1)2)    冯露 1)2)†    卜家贺 1)2)    张静 1)2)    李林安 1)2)    王世斌 1)2)

1) (天津市现代工程力学重点实验室, 天津　300072)

2) (天津大学机械学院力学系, 天津　300072)

(2018 年 12 月 26日收到; 2019 年 3 月 28日收到修改稿)

针对锂离子电池硅及其复合电极材料, 采用 Cahn-Hilliard型扩散方程与有限变形理论全耦合的电化学-

力模型来描述其在循环锂化过程中的扩散和力学相关性问题, 构造高效的数值算法, 在商用有限元软件平台

上实现对该理论的数值求解. 在此基础上, 研究了硅电极恒流锂化和脱锂过程, 基于界面反应动力学, 得到电

压响应曲线, 计算结果整体趋势与实验结果吻合较好, 同时预测的应力响应也与实验结果一致, 验证了本方

法的有效性. 其次, 研究了中空碳包覆硅负极锂化过程中的电化学与力学行为, 计算结果表明, 锂化期间中空

碳包覆硅负极应力水平明显低于实心硅负极, 随锂化的进行, 应力差值越来越大, 锂化结束时应力值降低约

27%, 这种应力的缓解提高了整个电极内化学势水平, 使得锂离子浓度水平显著提高, 更易达到完全锂化状

态. 同时, 数值研究表明应力水平的缓解延缓了中空碳包覆硅负极的容量衰减 (容量提升 74%), 充分显示出

该电极良好的电化学性能. 本研究揭示了应力对硅复合电极容量影响的作用机制, 为将连续介质电化学-力耦

合理论应用于实验预测提供了途径并为电极材料设计提供了理论依据.
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1   引　言

可充电锂离子电池已成为当今社会中各种便

携式电子产品的主要电源, 包括智能手机、笔记本

电脑和可携带电子产品, 且在电动工具、电动汽车

和电网存储中得到了广泛应用 [1,2]. 硅因其具有高

达 4200 mAh·g–1 的理论比容量而被认为是应用于

锂离子电池最有前景的负极材料. 然而, 硅锂化过

程中高于 300%的体积膨胀导致硅极易粉碎且具

有极差的容量保持率、不稳定的固体电解质层

(SEI)和较差的导电性, 阻碍了硅基负极在锂离子

电池中的实际应用 [3]. 理论和实验已经证明纳米尺

度硅基材料表现出锂化诱导应力的缓解和断裂抗

性的增强 [4,5]. 尽管如此, 其体积变化仍然会导致活

性材料从集电器剥离以及不稳定的 SEI层形成, 这

些问题严重限制了电池的循环寿命且降低了商业

应用的可行性 [6]. 因此, 如何设计硅基微纳米颗粒

以增强电极电化学性能成为当前研究的热点.

最近几年的研究集中在如何缓解应力诱导的

电极电化学性能降解, 其中中空纳米结构的构建被

认为是适应过量体积膨胀最可行的策略, 因此受到

广泛关注. 理论计算结果表明空心硅颗粒的应力水

平明显低于实心硅颗粒 [7,8]. 此外, 还提出了许多理

论模型来研究空心圆柱体的扩散诱导断裂机制和

应力演化 [9,10]. 北京大学 Zhang等 [11] 观察到 a-Si/
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c-Si界面处的各向异性体积膨胀以及裂纹萌生、渗

透、偏转和分层的整个过程, 实验结果表明新颖的

空心和非等轴几何设计显示出大幅提高硅电极抗

断裂行为的能力, 这意味着通过几何设计可极大地

提高应力释放能力. Cho[12] 合成的介孔硅纳米粒子

具有均匀且规则分布的孔隙, 均匀的孔隙结构确保

了电极表面与电解质的均匀接触以及在循环过程

中均匀的体积变化, 有助于降低循环锂化过程中电

极内的应力水平. 然而, SEI薄膜不稳定、库仑效率

低及电导率差等问题无法通过单独优化硅纳米结

构来解决. 碳材料与纳米硅的结合已被广泛开发并

被认为是改善电极电化学性能的有效方法. 柔性、

轻质、高导电和热稳定的碳材料不仅可以提高导电

性, 还可以限制硅的体积膨胀并缓解 SEI层的断

裂 [13,14], 同时, 碳包覆层还用作防止活性颗粒在充

放电循环过程中聚集的物理屏障 . 清华大学

Hao和 Fang[15] 开发了一个由碳壳包覆的球形电

极模型以研究核-壳纳米结构的扩散诱导应力, 结

果表明应力在很大程度上取决于碳层的厚度和杨

氏模量. 尽管核-壳结构有助于改善锂离子电池的

电化学性能, 但在 100次循环后几乎所有固体核-

壳结构的电极容量均小于 1000 mAh·g–1[16−18], 仍

然面临表面破裂和界面剥离等问题. 与实心核-壳

结构形成鲜明对比的是, 中空核-壳结构通过在核-

壳结构的中心提供工程空隙来有效地解决硅的大

体积膨胀问题, 该中心空隙允许硅核在锂化期间向

内膨胀, 因此, 在锂化和脱锂过程中外壳上的应变

最小, 有助于颗粒和导电添加剂之间的界面稳定.

此外, 多孔硅碳复合结构和硅碳 Yolk-Shell结构均

显示出长循环寿命、高可逆比容量和高倍率容量等

优异的电化学性能 [19−22]. Ashuri等 [23,24] 实验制备

的中空碳包覆硅纳米球 (HSi@C)表现出比微纳米

尺寸硅负极更好的电化学稳定性. 尽管在理论方面

国内外学者已做了相应的研究 [25−28], 但硅锂化过

程中伴随大的体积变形所涉及的几何非线性问题

及循环锂化过程中对电极电化学性能的数值预测

尚不足, 需同时发展高性能的数值计算方法, 特别

是对复合和中空结构电极的电化学性能研究目前

尚止于实验阶段. 如何构筑集理论与计算于一体的

数值仿真平台是研究锂电问题的一大瓶颈, 该工作

有助于理解在整个电化学过程中的应力演化对电

极材料电化学性能及循环稳定性的重要作用.

本文采用 Cahn-Hilliard型扩散理论和有限变

形理论全耦合的扩散-应力模型来描述锂离子电池

硅负极材料在循环锂化过程中的电化学-力学耦合

机制. 采用有限元数值积分方案, 对该理论进行求

解, 并在有限元软件 Abaqus计算平台上, 通过用

户单元子程序 (UEL)构建了该理论的数值预测模

块, 利用该理论和数值计算工具研究了硅电极循环

锂化过程中扩散-应力耦合作用机制对电极容量的

影响规律. 基于界面反应动力学, 计算电压响应,

得到与实验测量整体趋势较一致的结果, 验证了本

方法的有效性. 在此基础上, 数值研究了中空碳包

覆硅负极充放电过程中的浓度场和应力场. 探究了

新结构对应力的缓解效果, 并从力学角度解释了中

空碳包覆硅负极优异的循环稳定性背后的作用机

理. 该项研究为锂离子电池电极材料的结构设计提

供了理论依据和优化策略. 

2   理论模型

这里采用 Cahn-Hillard型扩散理论与有限变

形理论全耦合的化学-力模型来描述锂离子电池硅

电极在循环锂化过程中的扩散和力学相关性问题. 

2.1    本构方程
 

2.1.1    变形分析

由变形梯度的乘法分解有 [29]
 

F = F eF s, (1)

F e F s式中, F表示变形梯度;   表示弹性变形;   表示

膨胀变形, 

F s = (J s)1/3I, (2)

其中, 

J s = 1 +Ω(cR − c0), (3)

cR

c0

W 为扩散原子的摩尔体积,    为参考构形下单位

体积的摩尔浓度 ,    表示电极内的初始锂离子

浓度. 

2.1.2    自由能

考虑一个可分离的参考构形下的单位体积自

由能形式 [30]: 

ΨR = Ψ chemical
R + Ψ elastic

R . (4)

Ψ chemical
R  是由于锂离子同电极材料混合而引起

的化学自由能变化, 
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Ψ chemical
R = µ0cR +Rϑcmax[c̄ ln c̄

+ (1− c̄) ln(1− c̄) + χc̄(1− c̄)], (5)

c̄ = c/cmax cmax

µ0

ϑ χ

其中   是归一化锂离子浓度,    表示电

极内的最大锂离子浓度,   是化学势参考值, R 是

通用气体常数,    是绝对温度 (假定为恒定),    表

示扩散物质和电极材料的能量相互作用因子.

Ψ elastic
R  是由于电极材料弹性变形而对自由能变

化的贡献, 

Ψ elastic
R = J s

(
1

2
Ee : C(c̄)[Ee]

)
,

C(c̄) = 2G(c̄)I+ (K(c̄)− 2

3
G(c̄))111⊗ 111, (6)

C(c̄) G(c̄)

K(c̄)

I 111

其中 ,    表示依赖于浓度的弹性张量 ,    和

 分别表示依赖于浓度的剪切模量和体积模量,

 和  分别表示四阶和二阶单位张量.

结合方程 (5)和 (6), 一个简单的用以解释混

合、膨胀和有限应变的自由能函数如下: 

ΨR = µ0cR +Rϑcmax[c̄ ln c̄+ (1− c̄) ln(1− c̄)

+ χc̄(1− c̄)] + J e
(
1

2
Ee : C(c̄)[Ee]

)
. (7)

 

2.1.3    应力

Mandel应力和 Cauchy应力分别由下式给出: 

M e = Js−1 ∂ΨR

∂Ee = 2GEe+

(
K − 2

3
G

)
(trEe)111, (8)

 

T = Je−1ReM eReT

= Je−1

[
2GEe

H +

(
K − 2

3
G

)
(trEe

H)111
]
, (9)

Ee Ee
H其中,   表示参考构形下的弹性对数应变,   表

示空间弹性对数应变. 

2.1.4    化学势

锂离子嵌入电极材料后产生的化学势由下式

给出: 

µ =
∂ΨR

∂cR
−Ω

1

3
trM e

= Rϑ

(
ln
(

c̄

1− c̄

)
− 2χ

)
−Ω

1

3
trM e

+
J c

cmax

(
1

2
Ee :

∂C(c̄)
∂c̄

[Ee]

)
+Ω

(
1

2
Ee :C(c̄)[Ee]

)
.

(10)

引进“应力化学势”: 

µσ = −Ω
1

3
trM e +

J c

cmax

(
1

2
Ee :

∂C(c̄)
∂c̄

[Ee]

)

+Ω

(
1

2
Ee : C(c̄)[Ee]

)
, (11)

以此量化变形对化学势的影响. 由于在数值计算过

程中, 后两项相比于第一项要小得多, 由此将应力

化学势近似地简化为 

µσ = −Ω
1

3
trM e. (12)

 

2.1.5    粒子流通量

锂离子嵌入电极材料的空间通量 j依赖于化

学势的空间梯度: 

j = −m · gradµ, (13)

式中, m 为运动系数, 

m =
D0

Rϑ
c(1− c̄), (14)

D0其中  表示锂离子扩散系数. 

2.2    控制方程、边界条件和初始条件
 

2.2.1    控制方程

1)局部力平衡 

divT = 0, (15)

这里, 柯西应力 T由方程 (9)给出.

2)粒子浓度守恒方程 

ċR = −Jdivj. (16)
 

2.2.2    边界条件

本处边界条件分为两类: 弹性场边界条件和化

学边界条件. 其中, 弹性场边界边界条件又分为位

移已知的位移边界条件和面力已知的力边界条件,

如下: 

u = ũ,

Tn = t̃. (17)

化学边界条件也分为两类, 一类是化学势已知

的边界条件, 一类是粒子流量已知的边界条件, 如下: 

ampmu = µ̃,

j · n = j̃. (18)
 

2.2.3    初始条件
 

u(X, 0) = 0,

µ(X, 0) = µ0(X). (19)
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3   数值计算方法

第 2节给出了扩散-力耦合理论和相应的边界

条件、初值, 该理论具有强非线性性质, 需要采用

有效的数值积分方法来求解. 首先, 采用有限元数

值积分方案对上述理论进行求解, 构造相应的数值

方法, 然后将其通过 ABAQUS UEL补充到商用

有限元软件中, 以实现对该理论的数值求解. 

3.1    残 差

采用标准的有限元求解方法求解 2.2节中的

方程组, 得到相应的位移残差和化学势残差如下: 

RA
u =

∫
Be

(TgradNA)dv −
∫
Se

t

(NAt̃)da,

RA
µ =

∫
Be

(
NAċR(J

−1)−gradNA(mgradµ)
)
dv

+

∫
Be

j

NAj̃da. (20)

NA这里  为形函数. 

3.2    切线刚度

基于残差方程 (20), 便可知有限元数值求解时

所需的切线刚度矩阵, 如下: 

(Kuu)
AB = −∂(Ru)

A

∂uB
, (21)

 

(Kuµ)
AB = −∂(Ru)

A

∂µB
, (22)

 

(Kµu)
AB = −∂(Rµ)

A

∂uB
, (23)

 

(Kµµ)
AB = −∂(Rµ)

A

∂µB
. (24)

位移残差相对于位移自由度的切线刚度以指标形

式表示为 

KAB
uiuk

= −
∫
Be

∂NA

xj
(Mijkl)

∂NB

∂xl
dv

+

∫
se
t

(
NANB ∂t̃i

∂uk

)
da, (25)

在数值计算中, 将空间切线模量近似简化为弹性张

量, 即 

M ≈ C = 2GI+
(
K − 2

3
G

)
111⊗ 111, (26)

位移残差相对于化学势自由度的切线刚度: 

KAB
uiµ = −

∫
Be

∂NA

∂xj

∂Tij

∂µ
NBdv +

∫
Se

t

NANB ∂t̃

∂µ
da.

(27)

这里做近似: 

∂T

∂µ
≈ Je−1 ∂M

e

∂µ
. (28)

trEe = ln(J/J s)由方程及 (8)及  得
 

M e = 2GEe +K ln(J/J s)111, (29)

最终得 

∂M e

∂µ
= −KΩ

J s
∂cR
∂µ
111, (30)

∂cR/∂µ其中,   使用有限差分法进行数值计算.

化学势残差相对于化学势自由度的切线刚度为 

KAB
µµ =

∫
Be

(
−J−1NANB ∂ċR

∂µ
+
∂m

∂µ
NB ∂NA

∂xi

∂µ

∂xi

+ m
∂NA

∂xi

NB

∂xi

)
dv −

∫
Se

j

NANB ∂j̃

∂µ
daR.

(31)

∂ċR/∂µ同样,    使用有限差分法进行数值计算, 使

用 (14)式, 得 

∂m

∂µ
=

∂m

∂cR

∂cR
∂µ

=
D0

Rϑ
J−1(1− 2c̄)

∂cR
∂µ

. (32)

化学势残差相对于位移自由度的切线刚度为 

KAB
µuk

= −
∫
Be

∂NA

∂xi

(
m
∂µ

xk
δil

)
∂NB

∂xl
dv

−
∫
Se

j

NANB ∂j̃

∂ui
daR. (33)

KAB
µuk

= 0在数值应用中, 将 (33)式简化为 0, 即   ,

虽然这将影响收敛速度, 但并不影响数值求解的准

确性.

cR

在数值求解过程中需要计算每一增量步的锂

离子浓度   以便评估本构响应函数和残差, 以无

量纲形式表示: 

µ0 − µ

Rϑ
+ ln

(
c̄

1− c̄

)
− ΩK

Rϑ
ln
(

J

1 +Ω(c̄− c0)cR.max

)
= 0. (34)

c̄这是关于  的隐函数方程, 给定任意时刻的变形梯
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µ度 F和化学势   可求解相应的归一化锂离子浓度

(SOC)值. 

4   材料参数、界面反应动力学及理论
验证

 

4.1    模型参数

本部分以无定形硅薄膜电极为研究对象, 长宽

均为 100 nm, 其材料参数如表 1所列.

  
表 1    材料参数

Table 1.    Material parameters.

参数 单位 值

Ea-Si GPa 80[31]

va-Si — 0.22[31]

cmax mol/m3 2.95× 105  [32]

Ω m3/mol 8.89× 10−6  [32]

c0 — 0.005

ϑ K 298

D0 m2/s 1× 10−16  [33]

k0 mol/s 3.25× 10−7  [34]
 

4.2    电极/电解质界面反应动力学: Butler-
Volmer 方程

本节讨论了控制电极/电解质界面处的电化学

反应动力学.

j̃

当锂离子电池充电或放电时, 在电极表面上,

通量  与外部施加电流 I 具有如下关系: 

I = −F · j̃, (35)

µsurface其中, F 为法拉第常数. 以   表示电极表面化

学势, 它与平衡电位 U 有如下关系: 

U = V0 −
µsurface

F
, (36)

V0其中,   是参考电位.

以 V 表示施加的外电路电压, 电化学反应的

驱动力由下式给出: 

η = V − U, (37)

η这里,    是用以驱动锂离子进入负极的过电位. 通

过唯像 Butler-Volmer方程量化该电化学反应的

速率, 该方程将电流密度 I 与电极/电解质界面处

的过电位相关联, 由下式给出 [35]: 

I = I0

(
exp

(
−α

Fη

Rϑ

)
− exp

(
1− α

Fη

Rϑ

))
, (38)

0 < α < 1 I0其中,   是对称因子;   是依赖于浓度的交

换电流, 由下式给出 [34]
 

I0 = Fk0(1− c̄)α(c̄)α, (39)

k0

α = 0.5

参数   是由实验测定的速率常数. 在数值模拟中,

取  , 这种情况下, 方程 (37)可转换成下式:
 

η = 2
Rϑ

F
sinh−1

(
−1

2

I

I0

)
. (40)

然后, 结合方程 (35), (36)和 (39), 由下式计算电

压 V:
 

V = V0 −
µsurface

F
+ 2

Rϑ

F
sinh−1

(
−1

2

I

I0

)
. (41)

 

4.3    理论验证

近年来, 带基底的薄膜电极常用来研究锂电体

系在充放电过程中应力对电化学过程的影响. 如实

验方面, Pharr等 [34] 利用基底曲率技术, 以恒定倍

率对玻璃基底上的无定形硅薄膜电极进行锂化和

脱锂, 原位测量了电极充放电过程中的电压和应力

响应. 故这里首先利用本文发展的方法, 数值研究

硅薄膜电极的锂化-脱锂过程, 来验证本方法的可

行性和有效性. 这里, 取电流为 0.5 A, 图 1给出了第

一次充放电循环期间实验测量的电压与应力响应,

如图中虚线 [34] 所示 , 数值计算结果如图中实线

所示.

从图 1可看出, 基于界面反应动力学, 计算得

到的电压响应曲线与实验结果整体趋势吻合较好,

同时, 应力响应定量地再现了实验结果的主要特

征, 但理论和实验之间仍存在一些差异. 首先, 本

模型低估了锂化时电压的瞬态下降和脱锂循环结

束时电压的快速上升; 其次, 完全充电后的容量高

于实验测量值且能完全脱锂; 最后, 该模型预测锂

化过程中应力的增加比实验观测到得更快. 这些差

异可归因于模型中忽略了充放电循环期间在硅电

极表面形成的 SEI层. 此外, 电压在充电和放电之

间存在偏差, 给定 SOC下的锂化电位低于该状态

下的脱锂电位, 锂化-脱锂之间的电压滞后现象被

认为是由应力对发生在硅表面电化学反应的影响

造成的. 仿真模拟与实验结果之间的有力比较证明

了本模型对中空碳包覆硅负极理论预测的适用性

和可行性.
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5   结果与讨论

如引言所述, 为了缓解 SEI层的断裂, 各研究

组已经提出使用新型硅纳米结构以限制循环锂化

期间 SEI层的变形. Ashuri等 [24] 实验制备了中空

碳包覆硅颗粒 (HSi@C), 其外壳被碳层包裹, 内部

保持中空, 参见图 2(a)的透射电子显微镜 (TEM)

图像, HSi@C结构示意图如图 2(b)所示. 为了最

大限度地减少计算工作量, 本文只考虑 1/4区域.

这里, 边界条件如图 2(c)所示.

力边界条件: 沿边缘 AB 的节点被约束为具有

零水平位移, 而沿边缘 CD 的节点被约束为在垂直

方向上具有零位移.

j · n = 0

化学边界条件: 边 AB 和 CD 规定为具有零通

量,   . 而在外部边界 AD 上, 通量由如下边

界条件控制: 

j · n = µ
(electrodesurf)
Li − µext, (42)

µ
(electrodesurf)
Li

µext µext

µ
(electrodesurf)
Li < µext µ

(electrodesurf)
Li >

µext

其中,    表示电极颗粒边界处的化学势,

它取决于边界处的浓度和应力, 由方程 (10)给定;

而   表示外部施加的化学势, 通过控制   以模

拟嵌锂 (  )和脱锂 ( 

 )过程 , 数值模拟中设定单次充放电时间为

3600 s.

  
(b)

碳壳 中空核心

(a)

A

B

C D

m

(c)

图 2    中空碳包覆硅结构的建模　(a) Ashuri等 [24] 实验制

备的中空碳包覆硅颗粒 TEM图像 ;  (b)中空核 -壳结构

有限元模型示意图 ; (c)中空核-壳结构有限元网格划分示

意图

Fig. 2. Modeling  of  hollow  carbon  coated  silicon  structure:

(a) TEM image of hollow carbon coated silicon particles re-

produced  by  Ashuri  et  al.[24];  (b)  finite  element  model  of

hollow core-shell  structure;  (c)  schematic  diagram of  finite

element meshing of hollow core-shell structure.
  

5.1    实心硅和中空碳包覆硅负极的浓度场
和应力场分析

本节主要研究实心硅电极和中空碳包覆硅电

极锂化期间的应力演化及锂化状态. 对于中空碳包

覆硅结构, 考虑空心硅材料内半径为 a, 外半径为

b, 碳层厚度为 t, 计算中取 a/b = 0.54, t/b = 0.1.

图 3为实心硅和中空碳包覆硅电极在整个锂

化-脱锂阶段应力随时间的演化规律, 可以看到, 在

整个锂化-脱锂期间中空碳包覆硅电极应力水平明

显低于实心硅电极, 且随着锂化的进行, 应力差值

越来越大, 表明应力缓解效应越来越显著, 锂化结

束时应力值降低约 27%, 充分显示出碳层和内部孔

隙对于应力缓解和释放的双重效应.
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图 1    锂化-脱锂过程中的 (a)电压与 (b)应力验证

Fig. 1. (a) Voltage  and  (b)  stress  verification  during   lithi-

ation-delithiation. 
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图 4为不同时刻实心硅电极和中空碳包覆硅

电极内的锂离子浓度分布云图. 从图 4可知, 对于

实心硅电极, 嵌入的锂离子浓度呈“带”状分布, 高

浓度区域位于颗粒表面, 随着外部区域的硅不断锂

化至饱和, 内层材料渐渐锂化并逐渐向心部推进,

表明外部区域在内部区域之前完全锂化. 而对于中

空碳包覆硅颗粒, 锂化期间内部锂离子浓度水平整

体明显高于实心硅颗粒, 且更趋向于均匀分布, 这

有助于缓解电极降解. 同时, 中空碳包覆硅电极更

早地达到完全锂化状态, 表明中空核-壳结构优异

的电化学性能. 由此看来, 由于中空碳包覆硅电极

内部在锂化过程中, 更有利于锂离子浓度的均匀分

布, 从而从另一方面缓解应力, 即均匀分布的锂离

子浓度有利于降低电极内部的整体应力水平.

为了进一步研究电化学过程中的应力响应,

图 5给出了实心硅和中空碳包覆硅电极在锂化后

期, 锂离子浓度 (a)、应力 (b)、化学势 (c)沿径向的

分布图. 从图 5(a)可看出, 靠近外表面处两者锂离

子浓度差异偏低, 而电极内部两者浓度差异较大,

最大值达 0.06. 两电极内部锂离子浓度最小和最大

差值分别为 0.04和 0.1, 较大的浓度差异将导致较

高的浓度梯度, 从而在电极内产生较大的应力. 其

对应的沿径向方向应力值如图 5(b)所示, 可以看

出, 中空碳包覆硅电极相较于实心硅电极应力水平

明显降低. 由 (10)式可知化学势可分解为由锂离

子浓度主导的化学势和由应力支配的应力化学势,

从图 5(b)和图 5(c)可看出, 应力水平地缓解通过

改变应力化学势提高了与锂离子浓度近似线性相

关的化学势, 且两电极内化学势差值从表面到内部

逐渐增加, 由此解释了实心硅电极和中空碳包覆硅

电极内部锂离子浓度水平及分布的不同. 

5.2    循环锂化容量与应力演化规律

本节主要研究中空碳包覆硅电极在充放电循

环过程中的容量衰减及锂化诱导应力演化过程, 意

在从力学角度出发揭示锂化诱导应力演变对电极

容量的影响. Ashuri等 [24] 研究了中空碳包覆硅电

极经历 20次脱嵌锂循环过程中不同倍率下容量的
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图 3    实心硅电极和中空碳包覆硅电极在整个锂化-脱锂

阶段应力随时间的演化

Fig. 3. Evolution  of  stress  over  time  in  lithiation-delithi-

ation  stage  with  solid  silicon  electrode  and  hollow  carbon-

coated silicon electrode. 
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图 4    t = 1200, 1500, 1800 s时实心硅电极和中空碳包覆硅电极内锂离子浓度分布云图

Fig. 4. Cloud distribution of lithium ion concentration in solid silicon electrode and hollow carbon coated silicon electrode at  t =

1200, 1500, 1800 s. 
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衰减情况, 这里对该实验结果进行数值模拟, 考虑

其在 0.5 A电流下 (1C-rate)进行充放电循环, 并

与实验进行对比.

图 6给出了中空碳包覆硅电极在 20次充放电

循环过程中理论预测和实验测量电极容量对比曲

线, 并给出了应力随时间的变化. 从图 6(a)可看出,

数值计算所表现出的容量衰减情况与 Ashuri等 [24]

实验测量所得结果具有比较好的符合度. 但模拟结

果整体相对于实验测量值偏高, 主要原因包括: 为

了简化计算, 模型已做了大量简化, 以及忽略了一

些其他的化学反应; 此外, 模拟的容量发生了衰减,

这是由于放电截止时活性材料中的锂残留量增多.

电化学循环期间中空碳包覆硅电极的应力演化如

图 6(b)所示, 前四次循环下应力急剧下降, 应力峰

值从 680 MPa降低至 350 MPa, 在随后的循环过

程中应力峰值下降相对变缓, 基本维持在 270—

350 MPa区间内. 应力峰值的变化及波动, 既与容

量变化有关, 又与这里模型的简化有关, 对于硅电

极由于充放电过程中产生较大变形和应力, 不可避

免地会产生黏塑性变形, 这里没有考虑, 是未来需

要重点考虑的方向. 结构调控下应力水平的缓解延

缓了中空碳包覆硅负极容量的衰减, 应力水平的降

低通过调节化学势表现出相对于实心硅电极容量

的提升, 容量提高 74%, 良好的循环稳定性能归因

于碳包覆层和内部孔隙对体积膨胀和应力缓解的

双重效应. 

6   结　论

本文采用有限变形理论和 Cahn-Hilliard扩散

理论全耦合的化学-力模型来描述锂离子电池硅负
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图  5    实心硅和中空碳包覆硅电极在锂化后期沿径向方

向的 (a)锂离子浓度、(b)应力和 (c)化学势

Fig. 5. Distribution  of  (a)  the  lithium  ion  concentration,

(b)  stress,  and  (c)  chemical  potential  of  solid  silicon  and

hollow carbon  coated  silicon  electrode  in  the  radial   direc-

tion at the late stage of lithiation. 
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图 6    20次充放电循环过程　(a)理论预测和实验测量容

量值的对比; (b)应力随时间的演化

Fig. 6. Twenty times charge and discharge cycles: (a) Com-

parison of theoretical prediction and experimental measure-

ment  capacity  values;  (b)  evolution  of  cauchy  stress  over

time. 
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极锂化-脱锂过程中的扩散及由此产生的变形和应

力问题, 构造了相应的有限元数值求解方案, 并将

其通过 ABAQUS UEL补充到商用有限元软件中,

在此计算平台上数值研究了中空碳包覆硅复合电

极的应力作用机制, 进而研究了锂化-脱锂循环过

程中的容量衰减和应力演化规律, 为提高和设计硅

复合电极提供有效途径和理论依据.

首先, 研究了硅电极恒流锂化和脱锂过程, 基

于界面反应动力学, 计算得到电压响应曲线, 与实

验结果吻合较好, 验证了本文所发展方法的可行性

和有效性. 在此基础上, 对比研究了实心硅负极和

中空碳包覆硅复合负极的电化学性质. 研究发现,

在锂化过程中, 相比于实心硅负极, 由于碳包覆层

和内部孔隙对体积膨胀缓解的双重效应, 中空碳包

覆硅负极应力水平明显降低, 且随锂化的进行, 应

力缓解效应越发显著. 锂化期间, 中空碳包覆硅颗

粒内部应力水平的缓解通过改变化学势而提高了

锂离子浓度水平, 且趋向于均匀分布, 更早地达到

完全锂化状态, 充分显示出其优异的电化学性能.

此外, 利用本文的方法研究了中空碳包覆硅电极

20次充放电过程, 计算得到的容量变化趋势与实

验测量结果符合得很好, 并从应力的角度探究了应

力在电化学过程中的变化规律, 研究发现充放电循

环过程中应力水平的缓解延缓了中空碳包覆硅负

极的容量衰减.
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Abstract

Electrochemical-mechanical  coupling  mechanism  plays  an  important  role  in  stress  relaxation  and  cycle

stability during charging and discharging of lithium ion batteries. The hollow core-shell structure has become a

research  hotspot  in  recent  years  due  to  the  dual  effects  of  its  carbon  layer  and  internal  voids  on  volume

expansion. However, the theory of diffusion induced stress has not been used to determine how the elastoplastic

deformation of amorphous silicon affects the electrochemical performance of silicon anodes with more complex

geometries.  Based  on  the  Cahn-Hilliard  type  of  material  diffusion  and  finite  deformation,  a  fully  coupled

diffusion-deformation  theory  is  developed  to  describe  the  electrochemical-mechanical  coupling  mechanism  of

silicon-polar particles. According to the interface reaction kinetics, the voltage response curve is obtained. The

overall  trend  of  the  calculated  results  accords  well  with  the  experimental  results,  and  the  predicted  stress

response  is  also  consistent  with  the  experimental  result,  and  thus  verifying  the  effectiveness  of  the  method.

Taking  the  hollow  carbon-coated  silicon  structure  that  has  received  much  attention  in  recent  years  as  an

example, we study the electrochemical and mechanical behavior during lithiation of hollow carbon-coated silicon

anodes and the capacity decay and stress evolution after charge and discharge cycles. The numerical simulation

results show that the stress level of the hollow carbon-coated silicon electrode is significantly lower than that of

the solid silicon electrode during the whole lithiation. With the lithiation, the stress difference becomes larger

and the stress value at the end of lithiation is reduced by about 27%. It fully shows the dual effects of carbon

layer  and  internal  pores  on  stress  relaxation  and  release.  In  addition,  the  concentration  gradient  in  the  solid

silicon  negative  electrode  is  too  large,  which  will  result  in  greater  stress.  In  contrast,  the  lithium  ion

concentration inside the hollow carbon-coated silicon particles during lithiation is significantly higher than that

of the solid silicon particles, and tends to be evenly distributed, which conduces to alleviating the mechanical

degradation  of  the  electrode.  At  the  same  time,  the  hollow  carbon  coated  silicon  electrode  reaches  the  fully

lithiated  state  earlier,  which  fully  shows  the  excellent  electrochemical  performance  of  the  hollow  core-shell

structure.  Finally,  the  numerical  calculation  shows  that  the  capacity  attenuation  is  quite  consistent  with  the

experimental  measurements.  Mitigation  of  stress  levels  under  structural  control  delays  the  attenuation  of  the

capacity of hollow carbon-coated silicon anodes. The excellent cycle stability can be attributed to the dual effect

of carbon coating and internal pores on volume expansion and stress relief.

Keywords: electrochemical-mechanical  coupling,  hollow  carbon  coated  silicon  particles,  finite  element

numerical method, cyclic stability

PACS: 02.60.Cb, 82.47.Aa, 66.30.Pa, 46.70.–p                          DOI: 10.7498/aps.68.20182279
 

*  Project supported by the National Natural Science Foundation of China (Grant Nos. 11272231, 11472186, 11572218).

†  Corresponding author. E-mail: lufeng@tju.edu.cn 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 68, No. 12 (2019)    120201

120201-10

http://dx.doi.org/10.7498/aps.68.20182279
mailto:lufeng@tju.edu.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1

