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纳米颗粒的表面效应和电极颗粒间挤压作用对
锂离子电池电压迟滞的影响*

彭劼扬 1)    王家海 1)    沈斌 1)    李浩亮 2)†    孙昊明 3)

1) (同济大学机械与能源工程学院, 上海　200433)

2) (上海大学应用数学和力学研究所, 上海　200444)

3) (泛亚汽车技术中心有限公司空调电子部, 上海　201201)

(2018 年 12 月 29日收到; 2019 年 2 月 25日收到修改稿)

硅作为锂离子电池电极材料之一, 其应力效应尤为突出, 进而将影响电池性能. 本文建立了电化学反应-

扩散-应力全耦合模型, 并研究了恒压充放电条件下扩散诱导应力、表面效应和颗粒间挤压作用对电压迟滞

的影响. 结果发现, 应力及其导致的电压迟滞程度与颗粒尺寸相关. 在大颗粒 (颗粒半径 r > 100 nm)中, 扩散

诱导应力是导致电势迟滞效应的主要因素 , 这将导致电池能量耗散 . 对于纳米级小颗粒 (r < 100 nm)

而言, 表面效应占据主导, 表面效应虽然能缓解电压迟滞, 同时却会使驱动电化学反应部分的过电势回线下

移, 造成锂化容量衰减. 本文综合考虑了扩散诱导应力和表面效应, 得出: 半径为 10 nm的颗粒将会使电极具

备较好的综合性能. 此外, 对于硅电极而言, 颗粒间挤压作用会使应力回线向压应力状态演化, 进而导致锂化

容量的衰减. 计算结果表明, 在电极设计中, 对孔隙率设定下限值有助于提升电极性能.
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1   引　言

电压迟滞效应是锂离子电池在使用过程中的

常见现象 [1]. 在实际的充电-放电循环过程中, 电极

电势随容量变化的演化曲线不重合, 由此形成电压

迟滞回线. 电压迟滞效应将导致锂离子电池充放电

过程中的能量耗散、降低充放电效率, 同时使电池

状态不易于检测和控制. 因此, 控制电压迟滞效应

对提升锂离子电池的性能具有重要意义.

近年来大量研究表明, 以硅材料作为电极材料

可以提升电池容量 [2,3]. 然而由于硅在锂离子嵌入

和嵌脱的过程中, 产生的应力比石墨等传统电极材

料高得多, 因此, 与传统材料相比, 硅基电极表现

出更强的应力-电压耦合效应. 对此, 大量学者进行

了相关研究, 有学者发现压应力会抑制硅颗粒 [4] 和

纳米线 [5] 中的锂化反应, 而拉应力则对锂化反应具

有促进作用 [6]. Kim等 [7] 利用应力和电压之间的耦

合关系, 通过弯曲电极的方法制造出了能够收集电

化学能的能量收集器. Piper等 [8] 和 Sethuraman

等 [9] 通过实验手段发现压应力对硅基电极的电压

迟滞效应有显著影响. 因此, 研究硅等高容量电极

材料中的应力-电压耦合效应具有重要的理论意义

与应用价值.

现有文献中, 虽然有学者从理论上揭示了应

力-电压的耦合关系, 但这些研究通常基于简化后

的电极结构, 如 Bower等 [10] 和 Sethuraman等 [11]

研究了应力效应对电池开路电势的影响, 并构建了
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薄膜电极中的应力-电势耦合模型. Lu等 [12] 基于

薄膜电极研究了应力和硅的塑性变形对电压迟滞

的影响. 他们的研究讨论了应力对电压迟滞的影

响, 并且针对表面自由的硅颗粒提出了影响的关键

因素如材料特性和充电速率 [13].

尽管对简化电极结构的研究有助于从理论上

揭示应力-电压耦合效应的内在机理, 然而实际电

池中的电极是由活性颗粒、粘接剂、导电剂和孔隙

构成的复合结构, 其复杂性远高于上述文献中的简

化电极. 另一方面, 实际电极中活性颗粒间的挤压

程度取决于电池的几何结构和材料特性, 其产生的

力学效应对电极电压有着显著影响, 进而使上述文

献中的结论无法直接应用于实际电池中. 此外, 由

硅纳米颗粒构成的电极具备在高倍率充放电条件

下不易开裂的优良机械性能 [14,15]. 然而, 当颗粒尺

寸减小至纳米量级时, 表面效应将变得显著并影响

电池的电压迟滞回线 . 尽管 Cheng等 [16] 与 Hao

等 [17] 已对电极颗粒的表面效应进行了探讨, 但是

相比于扩散诱导应力, 循环充放电过程中表面效应

对电压迟滞的影响仍有待于进一步的研究.

针对纳米级颗粒在实际电极中的应用, 本文构

建了电化学反应-力学-扩散的多场耦合计算模型,

并通过该模型计算研究了纳米颗粒的表面效应和

电极颗粒间挤压作用对锂离子电池电压迟滞效应

的影响. 研究结果将对高容量电极的设计和提高电

池的循环充放电性能提供优化方案. 

2   问题描述

本文研究的目标电极如图 1所示. 可以看出,

实际的商业锂离子电池具有典型的多层结构, 每层

由大量活性颗粒组成. 本文基于构建的电化学反

应-力学-扩散的多场耦合计算模型, 先定量研究单

个纳米级颗粒的表面效应对电压迟滞的影响, 然后

引入电池结构的特性参数如孔隙率和等效杨氏模

量, 研究电极颗粒间挤压对电压迟滞的影响. 

3   硅活性颗粒中应力对电压迟滞问
题的多场耦合计算模型

 

3.1    扩散方程

在电极颗粒内部, 锂离子沿着径向方向扩散,

可以使用球坐标系下的 Fick定律来描述: 

∂c

∂t
= D

∂2c

∂r2
+ 2

D

r

∂c

∂r
, (1)

其中, D 为扩散系数, r 为颗粒半径, c 代表锂离子

的浓度, t 代表时间. 由于本文的研究重点在于应

力对于电化学反应边界处的作用, 而非应力对于扩

散行为的影响, 因此只在电化学反应边界处考虑应

力影响, 而在扩散过程中的应力作用并不重要. 此

外, 扩散的饱和效应 [18] 也不是本文的研究重点. 

3.2    电化学反应边界条件

锂离子与活性材料之间的电化学反应可表示

如下: 

H+xLi++xe−
kc

⇄
ka

LixH, (2)

其中 H 代表活性材料.

根据修正的 Butler-Volmer模型 [12,13], 电极表

面的电化学反应速率同时受到电极电势和表面静

水应力的影响, 如下: 

in = i0

{
exp

[
(1− α)

F (Ev − Eeq)− σhΩ

RgT

]

− exp
[
−α

F (Ev − Eeq)− σhΩ

RgT

]}
, (3)

其中, in, i0, Rg, T, sh, W 和 a 分别代表净电流密

度、交换电流密度、理想气态常数、温度、电极表面

的静水应力、偏摩尔体积和电荷传递系数; Ev 代表
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图 1    锂离子电池中的多层电极结构

Fig. 1. Multi-scale hierarchical electrode structure in lithium ion battery. 
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施加给电极的电势, Eeq 代表整个电极在平衡状态

下的电势, Ev–Eeq 为电极发生电化学反应时偏离

平衡状态的程度, 即过电势, 过电势越大表示电极

的电化学反应越偏离平衡态, 反之越接近于平衡态;

sh 和 W 反映了由机械应力导致的能量壁垒, 本质

上揭示了锂离子在跨越固液相界面时发生的电化

学反应要受到电极表面应力的阻碍作用. 交换电流

密度 i0 可表示为 

i0 = Fk0c
1−α
Li+ (cmax − csurf)

1−α

cαsurf, (4)

cLi+式中 , F, k0, cmax, csurf 和   分别代表法拉第常

数、平衡态的反应速率系数、锂离子在电极材料中

的最大浓度、颗粒表面的锂离子浓度和溶液中的锂

离子浓度.

α电荷传递系数  通常取 0.5, 则电极电势可以由 

Ev =
2RgT

F
arcsinh

(
in
2i0

)
+

σhΩ

F
+ Eeq (5)

得到. (5)式表明, 电极电势同时取决于反应速率

和应力状态. 甚至在开路状态下 (in 等于 0), 电极

中应力状态的变化也同样可以引起电极电势的

变化.

依据定义, 平衡电势 Eeq 指的是电极在不考虑

应力状态下的开路电势 [12], 而实际情况中, 一方面

由于基底约束将不可避免地产生应力, 另一方面电

极颗粒之间的挤压也会产生应力, 因此无应力状态

的电极并不存在. 本文计算电极的平衡电势采用

Sethuraman等 [19] 的多项式拟合结果, 拟合结果同

时考虑了锂化和去锂化的过程, 如 (6)式和图 2所

示. 为尽可能地减小应力和其他副反应导致的误

差, 实验中将电池进行了长时间的静置. 

Eeq =− 4.76z6 + 9.34z5 − 1.8z4 − 7.13z3

+ 5.8z2 − 1.94z + 0.62, 0 ⩽ z ⩽ 1, (6)

其中 z 代表锂离子的归一化浓度.

硅电极存在两种基本的充放电规程, 即恒流充

放电和恒压充放电. 本文基于恒压充放电规程进行

计算, 即电极电势 Ev 控制为恒定值, 对电极为锂

金属的半电池体系来说, 在忽略电解液中的电势差

时, 由 (3)式及流量与净电流密度的关系 J = in/F

可得锂化和去锂化的流量计算公式如下: 

J = 2
i0
F

sinh
(
F (Ev − Eeq)−Ωσh

2RgT

)
. (7)

边界条件可表述为 

D
∂c
∂r

= −2
i0
F

sinh
(
F (Ev − Eeq)−Ωσh

2RgT

)
, r = R,

(8a)
 

D
∂c
∂r

= 0, r = 0 , (8b)

式中 in < 0代表锂化过程, 而 in > 0代表去锂化

过程.
 

3.3    扩散诱导应力

σr σθ

关于球颗粒中扩散诱导应力 , 本文采用

Cheng和 Verbrugge[20] 给出的解析解 . 径向应力

 和环向应力  可表述如下: 

σr (r) =
2EΩ

9(1− v)
[cav (R)− cav (r)] , (9a)

 

σθ (r) =
EΩ

9 (1− v)
[2cav (R) + cav (r)− 3c (r)] , (9b)

cav (r) =(
3/r3

) ∫ r

0
r2c (r) dr

σh(r) = [σr (r)+

σθ (r) + σϕ (r)]/3

σr σθ(r) = σϕ(r)

其中 , E 代表杨氏模量 , v 代表泊松比 ,   

 用于计算半径为 r 的球颗粒的

平均浓度, 球颗粒的静水应力通过 

 计算. 考虑到颗粒表面的径向应

力  为 0, 环向应力  , 综上, 粒表面的

静水压力可表述为 

σh =
2EΩ

9 (1− v)
[cav (R)− c (R)] . (10)
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图 2    Sethuraman等 [19] 硅电极开路电势的拟合结果和实

验结果 , 其中红色的数据点是实验测得的锂化数据 , 蓝色

数据点是实验测得的去锂化数据, 实线是在 C/8恒流充放

电条件下的实验曲线, 虚线是依据实验数据拟合的结果

Fig. 2. Fitting  results  and experimental  results  of  open-cir-

cuit  potential  of  silicon  electrode  proposed  by  Sethuraman

et al.[19]. The red data point is the lithium data measured in

the  experiment,  and  the  blue  data  point  is  the  dilithiated

data measured  in  the  experiment.  The  solid  line  was   ob-

tained under a C/8 constant current charge-discharge oper-

ation, and the dashed line is the fitting function. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 68, No. 9 (2019)    090202

090202-3

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


但是, 当颗粒半径减小时, 表面效应会因为比

表面积的增加而增强 [16,21]. 尤其是当颗粒尺寸达到

纳米级尺度时, 表面能和表面应力会影响锂离子在

电极中的扩散行为. 这就需要对表面应力的计算

(10)式进行修正.

σsurf
αβ

表面能和表面应力的概念最早来源于 Gibbs[22]

的研究. 表面张力  可用如下公式计算 [22−26]:
 

σsurf
αβ = γδαβ +

∂γ

∂εαβ
, (11)

γ εαβ

δαβ

式中,   为单位面积的表面能,   代表 2 × 2表面

应变张量,   是克罗内克函数. 对于固体而言, 由

于固体表面的弹性变形有限, 表面应力和表面能并

不相同.

在 Gibbs的基础上, Gurtin等 [27−29] 研究了更

具普适性的表面弹性理论, 该理论广泛用于固体表

面效应的研究. 对于本文各向同性的活性颗粒而言,

颗粒表面任意两个垂直方向的主应变是相等的, 即: 

εθ = εθθ = εϕϕ. (12)

因此, 表面应力本构关系为 [27]
 

σsurf
θ = σsurf

θθ = σsurf
φφ = τ0 +Ksεθ, (13)

τ0 Ks式中,  是不依赖于变形的表面张力;   代表表面

模量 [30,31]. (13)式也可以理解为 Miller和 Shenoy

线弹性表面本构关系模型在各向同性球颗粒情况

下的应用.

Cheng和 Verbrugge[16] 基于以上的理论, 推导

出在线弹性框架下, 考虑表面效应的球颗粒应力计

算公式, 如下: 

σr (r) =
2EΩ

9 (1− υ)


1− Ks

R

(1− υ)

E

1+
2Ks

R

(1− 2υ)

E

cav (R)

−cav(r)

−

2τ0

R

1 +
2Ks

R

(1− 2v)

E

, (14a)

 

σθ (r) =
EΩ

9 (1− υ)

×

2 1− Ks

R

(1− υ)

E

1+
2Ks

R

(1− 2υ)

E

cav(R)+cav(r)−3c(r)



−

2τ0

R

1 +
2Ks

R

(1− 2υ)

E

.

(14b)

当颗粒尺寸增大至可以忽略表面效应时 ,

(14a)和 (14b)式退化为 (9a)和 (9b)式. 从 (14a)

和 (14b)式也同样可以看出, 当球颗粒尺寸非常小

(纳米数量级)时, 表面效应的影响相当显著.

由 (14a)和 (14b)式可求得考虑表面效应时的

静水应力为 

σh (r) =
σr (r) + 2σθ (r)

3

=
2EΩ

9 (1− υ)

 1− Ks

R

(1 + υ)

E

1 +
2Ks

R

(1− 2υ)

E

cav (R)

− c (r)

−

2τ0

R

1 +
2Ks

R

(1− 2υ)

E

. (15)

(15)式中, 当 r = R 时, 可求得考虑表面效应

时颗粒表面的静水应力, 即: 

σh (R) =
σr (r) + 2σθ (r)

3

=
2EΩ

9 (1− υ)

 1− Ks

R

(1 + υ)

E

1 +
2Ks

R

(1− 2υ)

E

cav (R)

−c (R)

−

2τ0

R

1 +
2Ks

R

(1− 2υ)

E

. (16)

σs
h σc

h

将 (16)式与 (10)式做差, 即可将如上的表面

静水应力分离为两部分, 一部分为表面效应引起的

应力  , 另一部分为扩散诱导应力  , 即: 

σs
h =− 2EΩ

9 (1− υ)
cav (R) ·

3Ks 1− υ

RE

1 +
2Ks

R

1− 2υ

E

−

2τ0
R

1 +
2Ks

R

1− 2υ

E

, (17a)

 

σc
h =

2EΩ

9(1− v)
[cav (R)− c (R)] . (17b)

τ0 τ0 = 1 J/m2

由于表面效应通常取决于材料表面晶格结构

的重配和材料的尺寸, 表面张力可能是压应力也可

能是拉应力. 本文将硅材料不依赖于变形的表面张

力   和表面模量 KS 分别取值为   和

KS = 5 N/m[31], 此时表面张力为压应力. 对于半

径为 1, 10和 100 nm的颗粒而言, 由 (16)式可以
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2τ0/R看出仅由   这项可产生 2 GPa, 200 MPa和

20 MPa的压应力, 可见随着颗粒尺寸的减小, 表

面应力逐渐增大. 再由 (17a)式可知, 随着颗粒尺

寸的减小, 单纯由于表面效应引起的静水压力的变

化量逐渐递增, 且在材料的整个充放电过程中体现

为逐渐变大的压应力, 这将使材料表面有整体受

压. 同时随着锂化容量的增加, 这种趋势愈发明显. 

3.4    颗粒间挤压效应

如图 1所示, 在考虑颗粒间的挤压效应时, 由

于实际电极内部的复杂结构, 实际电极中的应力分

布是不均匀的. 本文采用参考文献 [32]的公式计算

颗粒间的挤压力: 

σp =
β(cav/cmax)

1 + µm

2Em
+

1− 2µp

Ep

, (18)

µp

µm

其中, b 是 Vegard常数, 硅基电极中的 b 通常取

0.24[33]; Ep 和   分别是电极颗粒的杨氏模量和泊

松比; 电极的等效杨氏模量 Em 和泊松比   可由

电极孔隙率 p 计算而得, 

Em = Ep

(
1− p

ε0

)n

, (19a)
 

µm = µ0 +

(
1− p

ε1

)m

(µp − µ0) , (19b)

µ0

µ0

式中, p 为电极的孔隙率; e0, e1,    , m 和 n 是拟

合参数. 基于参考文献 [34]中的有限元计算结果,

取 e0 = 0.625, e1 = 0.5,    = 0.14, m = 1.22, n =

2.23.

根据弹性力学理论, 对于表面受到均匀静水应

力的弹性体而言, 其静水应力在弹性体内部的分布

是均匀的. 因此, 电极颗粒中的静水应力是 (16)式

和 (18)式之和.

上述公式描述了电化学反应、扩散和应力, 其

中应力通过与应力耦合的电化学反应边界条件影

响扩散过程, 而扩散过程又会进一步影响应力的分

布. 因此, 可借助于 MATLAB平台使用有限差分

法进行数值求解. 在每一次迭代步中, 平衡电势

Eeq 和表面的静水应力 sh 可以通过锂离子浓度场

c(r)求得, 然后将结果代入修正的 Butler-Volmer

公式中以得到电化学反应的边界条件, 最后根据扩

散方程和得到的边界条件再次求解浓度场 c(r). 最

终可求得整个时间域内的浓度场和应力场. 

4   计算结果分析

in

in

大量文献表明, 当电极颗粒达到纳米级尺度

时, 电极将表现出优良的性能, 由于纳米颗粒对溶

液中锂离子具有很强的吸附力, 因此可提高电池的

容量 [35]. 同时, 电池的高能量密度和锂离子的快速

嵌入和脱嵌也在一定程度上取决于颗粒的尺寸 [36].

这些都是纳米级颗粒对提高电池总体性能所带来

的益处, 但是当随着颗粒尺寸的减小尤其是到达纳

米级尺度时, 表面能和表面张力的影响逐渐变得显

著 [16]. 这就不得不对活性颗粒的表面应力计算公

式进行修正, 因此本节计算模拟纳米级颗粒的表面

应力时使用考虑表面效应的球颗粒表面静水应力

计算公式 (16). 充放电规程为恒压充放电, 其中锂

化时电极电势为 0.24 V,  去锂化时电极电势为

0.51 V. 锂化的终止条件为颗粒的最外层浓度达到

饱和或反应电流  达到 0, 去锂化的终止条件为颗

粒的最外层浓度达到 0或者反应电流  达到 0. 

4.1    扩散诱导应力对电压迟滞的影响

依据 (17b)式, 先讨论扩散诱导应力对电池电

压迟滞的影响. 模拟过程使用的参数如表 1所列.

r = r/R

c = c/cmax

图 3(a)是 700 nm的电极颗粒在恒压条件下

的浓度演化图, x 轴代表无量纲的半径  , 变

化范围由颗粒中心 0至颗粒表面 1; y 轴是颗粒中

的无量纲浓度  ; 其中实线和虚线分别代

表锂化和去锂化过程的浓度分布. 可以看出, 锂化

阶段活性颗粒的浓度由外而内减少. 因此, 颗粒表

层的膨胀量更大, 在颗粒内层的约束作用下外层受

压. 同理, 在去锂化过程中, 浓度梯度为负, 导致颗

粒表层受拉. 变化趋势上, 颗粒表层的浓度梯度先

增大后减小, 因此应力的演化趋势也相应地先增加

后减少. 从图 3(b)可以看出, 不同尺寸的颗粒在锂

化过程中扩散诱导应力为压应力, 而去锂化过程中

其为拉应力, 从而形成了迟滞环.

由 (3)式可知, 压应力阻碍锂化过程而拉应力

 

表 1    活性材料的材料参数 [13,37−40]

Table 1.    The material parameters of active materi-

als[13,37−40].

E/GPa n cmax/mol·m–3 W/m3·mol D/m2·s–1

100[38] 0.27[37] 3.125 × 105[39] 4.25 × 10–6[13] 2 × 10–6[40]
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σc
hΩ/F

阻碍去锂化过程. 扩散诱导应力分担的过电势为

 , 因此图 3(b)的应力迟滞环可转变为相应

的过电势迟滞环. 此外, 同一充放电条件下更大的

颗粒通常会产生更高的应力值. 此计算结果表现出

尺寸效应, 即随着尺寸的缩小扩散诱导应力迟滞环

在减小.

Ev − Eeq

图 4(a)—(d)分别是颗粒尺寸为 10, 100, 400,

700 nm的各部分过电势演化曲线, 其中  
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图 3    扩散诱导应力对电压迟滞的影响　(a)电极颗粒在锂化和去锂化过程中锂离子的浓度分布; (b)一次充放电循环中, 不同

尺寸的颗粒扩散诱导应力演化

Fig. 3. Effect of diffusion induced stress on voltage hysteresis: (a) Distribution of concentration of lithium ions in a electrode particle

during lithiation and delithiation; (b) diffusion-induced stress evolution diagrams of particles with different sizes in primary charge-

discharge cycle. 
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图 4    (a)−(d)分别是颗粒尺寸为 10, 100, 400, 700 nm的各部分过电势演化图

Fig. 4. (a)−(d) Overpotential evolution charts of each part with particle size of 10, 100, 400, 700 nm, respectively. 
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σc
hΩ/F

2RT

F
arcsinh

(
in
2i0

)是锂化和去锂化过程的总过电势,    为扩散

诱导应力分担的部分过电势,   代

表驱动电化学反应部分的过电势. 与图 3(b)结果

一致, 大颗粒将产生更大的应力迟滞环, 应力分担

的过电势迟滞环更大, 从而使更低的过电势用于驱

动电化学反应. 因此, 大颗粒电极在一个充放电循

环中由扩散诱导应力的作用会损失更多的能量.

为了进一步明确扩散诱导应力部分的过电势

在总过电势中所占比重, 图 5为锂化和去锂化过电

势差值在不同颗粒尺寸下的变化关系. 此处的差值

指的是在一次锂化和去锂化过程中最大值与最小

值之差. 由于是恒压充放电, 所以总过电势的差值

一直保持为 750 mV. 随着颗粒尺寸从 10 nm增加

到 700 nm, 扩散诱导应力部分的过电势差值由

58.55 mV增加到 300 mV, 所占百分比由 7.8%增

加到 40%. 因此对于大颗粒来讲, 扩散诱导应力对

电压迟滞的影响较为显著. 

4.2    表面效应对电压迟滞的影响

由 (17a)式可知表面效应引起的静水应力由

两部分组成, 一部分取决于颗粒的平均锂离子浓

度 cav(R), 表明扩散与表面效应是耦合的, 另一部

分是不依赖于浓度的静水应力. 因此, 在充放电循

环中由表面效应引起的表面张力与归一化浓度存

在线性的变化关系且没有迟滞效应.

图 6为不同尺寸的颗粒在一个充放电循环中

由表面效应引起的静水应力演化图及相应的应力

变化范围. 3张子图都表明表面应力随归一化浓度

线性变化且无迟滞效应. 此外, 当颗粒尺寸小于

100 nm时平均应力和应力的变化幅值增长很快.
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图 5    应力分担过电势的差值、总过电势差值及其所占百

分比在不同颗粒尺寸下的变化, 其中差值是指过电势回线

中最大值与最小值之差

Fig. 5. Dependence  of  overpotential  gap  consumed  by

stress, total  overpotential  gap  and  the  corresponding   per-

centage on different particle sizes. The gap refers to the dif-

ference  between  the  maximum  value  and  the  minimum

value in the overpotential loop. 
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图 6    由表面效应引起的表面张力及其分担过电势的演化曲线, 其中黑色曲线的应力值为一次充放电循环中的平均应力值, 竖

直曲线为各自的变化范围; 3张子图为对应的表面张力演化曲线

Fig. 6. Evolution curve of  surface tension due to surface effect  and the corresponding overpotential.  The dark line represents  the

mean stress in a cycle and the bar defines the range. The three subplots are evolutions of surface stress due to surface effects in a

cycle. 
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从黑色曲线可以看出, 对于尺寸在 100 nm以上的

颗粒表面效应可以忽略.

现在, 将扩散诱导应力和表面效应耦合在一起

并讨论二者的相互竞争关系. 如图 7(a)为不同颗

粒尺寸下扩散诱导应力和表面效应耦合后的总应

力演化曲线. 可以看出, 随着颗粒尺寸的减小, 应

力迟滞效应在逐渐地减弱, 尤其在颗粒尺寸达到

4 nm时, 应力迟滞环几乎消失. 另外, 随着颗粒尺

寸的减小, 表面效应增强, 应力曲线整体上向压应

力状态演化, 由对称状态向非对称状态演化. 这一

现象预示着扩散诱导应力和表面效应之间的竞争

机制. 依据图 3(b)和图 6, 当颗粒尺寸大于 100 nm

时, 扩散诱导应力占据主导而表面效应可以忽略,

进而导致明显的、对称的应力迟滞环. 然而, 当颗

粒尺寸小于 100 nm时, 表面效应变得显著而扩散

诱导应力逐渐变得不明显, 原因为颗粒由外到内更

短的扩散路径导致锂离子浓度趋于均匀.

图 7(b)—(e)为不同颗粒尺寸下总过电势、总
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图 7    (a)不同颗粒尺寸下, 表面张力和扩散诱导应力共同作用下的表面静水应力演化图; (b), (c), (d), (e)分别是颗粒尺寸为 4,

10, 100和 400 nm时的各部分过电势演化图

Fig. 7. (a) Evolution of surface hydrostatic stresses in consideration of both diffusion induced stress and surface effects under differ-

ent particle sizes; (b), (c), (d), (e) evolutions of all parts of overpotential in the particles of 4, 10, 100 and 400 nm radius, respect-

ively. 
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应力所占过电势和驱动电化学反应过电势的演化

图. 可以看出, 随着颗粒尺寸的减少, 总应力所占

过电势的回线在缩小, 使更高的过电势用于驱动实

际的电化学反应. 同时由于颗粒表面效应的增强,

一方面使总应力所占过电势回线下移, 回线逐渐地

失去对称性, 另一方面颗粒的锂化容量减少, 这是

因为锂化过程表面效应产生的压应力阻碍了锂化

过程.

综上所述, 在锂离子电极设计时, 需要考虑电

极颗粒的最优尺寸, 如果颗粒尺寸过大, 扩散诱导

应力所占过电势的回线将加大, 电压迟滞效应增强

导致更多的能量损失. 如果颗粒尺寸太小, 表面效

应将导致更高的表面张力, 阻碍锂化反应. 基于这

两种因素, 需要将电极的颗粒尺寸控制在一个合理

的范围内.

图 8为基于上述计算结果, 不同颗粒尺寸下扩

散诱导应力和由表面效应引起的静水应力对比图.

其中扩散诱导应力取为一次充放电循环中最大应

力值与最小应力值之差的一半, 表面效应引起的静

水应力取为一次充放电循环中应力的最大值的绝

对值. 在以上参数选取下, 恒压充放电时, 表面效

应和扩散诱导应力随颗粒尺寸的演化关系图如图 8

所示. 综合考虑表面效应和扩散诱导应力间的竞争

机制, 应该选择表面效应和扩散诱导应力之和的最

小值处对应的颗粒半径为最优尺寸. 两种效应之和

的演化曲线如图 9所示, 由图 9可知, 半径为 10 nm

的颗粒对应的表面效应和扩散诱导应力之和最小,

即半径为 10 nm的硅颗粒表现出较为均衡的综合

性能. 因此, 从应力及其过电势回线的角度出发,

对于电极设计而言, 颗粒尺寸选取在 10 nm左右

是较为合理的选择. 

4.3    电极中颗粒间挤压对电压迟滞的影响

在充放电循环过程中锂离子电池的电极颗粒

发生膨胀变形, 不可避免地要与周围的电极颗粒发

生挤压, 从而产生颗粒间的压应力. 众所周知, 对

于孔隙率较低的电极, 颗粒间的挤压力尤其显著.

因此, 本节讨论分析电极内颗粒间的挤压力对电压

迟滞的影响. 考虑到通常情况下实际电极的颗粒尺

寸为微米量级, 此部分颗粒尺寸取为 1 mm, 充放电

条件为恒压充放电, 锂化时电极电势保持为 0.24 V,

去锂化时电极电势保持为 0.51 V.

图 10表明颗粒间的挤压作用显著影响了颗粒

内的应力. 图 10(a)为 4种情况下即单独一个球颗

粒和 3种不同孔隙率电极内的球颗粒, 表面应力演

化图. 可见由于颗粒间的挤压, 使应力迟滞回线逐

渐失去对称性, 朝着压应力状态演化. 即使在较低

的孔隙率条件下, 仍然十分明显.

图 10(b)—(e)为上述 4种情况下, 颗粒间挤压

对各部分过电势的影响, 可见挤压力的存在使颗粒

表面应力所占过电势的回线下移, 从而使实际驱动

电化学反应部分的过电势回线上移, 并提前减小

至 0, 锂化反应终止. 这与前面的结论即压应力阻

碍锂化过程的结论是一致的.

颗粒间的挤压预示着, 具备高容量、高能量密

度的电极材料如硅材料, 由于其较高的颗粒间挤压

力阻碍了锂化反应, 故需要对电极的孔隙率做一定

程度的限制. 实际情况中, 一部分过电势用于克服
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压应力的阻碍作用, 因此使锂离子电池的容量在一

定程度上衰减. 

5   结论与展望

本文讨论了恒压充放电条件下颗粒表面效应

和颗粒间挤压力对锂离子电池电压迟滞的影响. 计

算结果表明扩散诱导应力和表面效应之间存在相

互耦合和竞争的关系. 当颗粒尺寸大于 100 nm时,

颗粒表面的扩散诱导应力占据主导, 较大的颗粒在

锂化和去锂化过程中产生了较大的应力迟滞环, 进

而应力分担的过电势迟滞环更大, 消耗了更高的总

过电势, 引起能量耗散. 当颗粒尺寸小于 10 nm

时, 扩散诱导应力显著减小, 使应力迟滞效应几乎

消失, 而较强的表面效应占据主导, 使锂化过程伴

随着较大的压应力, 阻碍锂化反应. 根据文献 [41]

的理论, 这种扩散诱导应力与表面效应的竞争机制

将影响最优颗粒尺寸的选择. 当同时考虑上述的扩

散诱导应力和表面效应时, 由计算结果可知 10 nm

左右的硅颗粒具备良好的综合性能.

 

 h
  
/
M

P
a

h
 

 /F

in




arcsinh( )F

Eveq

h
 

 /F

in




arcsinh( )F

Eveq

h
 

 /F

in




arcsinh( )F

Eveq

h
 

 /F

in




arcsinh( )F

Eveq

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
-5

-4

-3

-2

-1

0

1

2

3

4

Single particle
p =0.5
p =0.4
p =0.3

Normalized capacity

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

-0.4

-0.3

-0.2

-0.1

0

0.1

0.2

0.3
(b) Single particle (c) 

(d) p=0.4 (e) p=0.3

(a)

V
o
lt
a
g
e
/
V

V
o
lt
a
g
e
/
V

V
o
lt
a
g
e
/
V

V
o
lt
a
g
e
/
V

Normalized capacity

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

-0.4

-0.3

-0.2

-0.1

0

0.1

0.2

0.3

Normalized capacity

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

-0.4

-0.3

-0.2

-0.1

0

0.1

0.2

0.3

Normalized capacity

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

-0.4

-0.3

-0.2

-0.1

0

0.1

0.2

0.3

Normalized capacity

图 10    颗粒间挤压对电压迟滞的影响　(a) 不同孔隙下电极的应力迟滞回线图; (b)−(e) 不同孔隙率下电极各部分过电势的回

线图; 其中 p 为电池结构的孔隙率

Fig. 10. Impacts of interparticle compression on the voltage hysteresis: (a) Stress hysteresis for electrodes with different porosity ra-

tios; (b)−(e) loop diagram of all parts of overpotential in the electrode with different porosity ratios. p is the porosity of the elec-

trode structure. 
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当考虑颗粒间挤压力时, 结果发现致密的电极

结构能够加剧颗粒间的挤压, 消耗了更高的总过电

势, 使应力回线下移同时驱动电化学反应部分的过

电势回线上移, 锂化反应提前终止造成电池容量的

衰减. 因此, 在实际的电极结构设计中, 应将电极

孔隙率设定一个下限值, 因为过高的颗粒挤压作用

将降低锂离子电池的容量.

此外我们认为在该研究领域还存在以下三方

面值得进一步扩充和深入:

1)本文的应力计算模型局限于线弹性框架,

并未考虑实际电极材料的塑性, 因此一定程度上过

高地评价了应力对电压迟滞问题的影响, 需要引入

更为接近于实际情况的弹塑性模型来描述其力学

行为, 进而更为合理精准地评价应力迟滞对于电池

电压迟滞问题的贡献度;

2)本文在处理实际电极中颗粒的受力问题时

忽略了粘接剂等其他材料的影响, 需要建立更为精

准的计算模型来计算分析充放电过程中颗粒在实

际电极中的应力演化过程;

3)本文颗粒的几何模型为球形, 但实际电极

颗粒有可能是椭球型或是更加不规则的几何体, 因

此对于椭球等其他几何形状的颗粒, 应力效应对电

压迟滞问题的研究需进一步展开.
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Influences of nanoscale particles and interparticle compression
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Abstract

As one of high capacity electrode materials of lithium ion battery, silicon suffers significant stress effects,

which further affects the voltage performance of battery. In this paper, a reaction-diffusion-stress coupled model

is  established,  and the stress  induced voltage hysteresis  with consideration of  diffusion induced stress,  surface

effects and interparticle compression under potentiostatic operation are investigated. It is found that stress and

stress induced voltage hysteresis are dependent on particle size. For big particles, the diffusion induced stress is

dominant and further aggravates the hysteresis of both stress and the overpotential consumed by it, indicating

that more energy dissipates due to the stress effects.  For small  particles,  especially ones with radius of  a few

nanometers, surface effects play a more prominent role than diffusion induced stress and the stress evolves into

the state of compressive stress on the whole, leading the hysteresis of overpotential to be consumed by stress

shrink and making the hysteresis plot of overpotential used to drive electrochemical reaction move downward.

The  electrode  potential  first  reaches  a  cutoff  voltage  and  finally  the  capacity  of  lithium  ion  battery  decays.

Therefore,  too  large  or  too  small  particle  size  in  the  electrode  can  both  have  a  negative  effect  on  the

performance  of  lithium ion  batteries,  which  indicates  that  an  optimal  size  of  the  electrode  particles  must  be

designed in terms of electrode structure. Based on the calculation, particles with around 9 nm in radius are an

appropriate  option for  electrode design in consideration of  both diffusion induced stress  and surface effect.  In

addition,  for  silicon  electrodes,  the  silicon  particles  inevitably  squeeze  each  other  in  a  charge  and  discharge

cycle. Therefore, interparticle compression is considered in this case. In detail, interparticle compression pushes

the  plot  of  stress  hysteresis  to  the  compressive  state  and leads  to  lower  lithiation  capacity,  which  makes  the

overpotential plot consumed by stress move downward and accordingly the overpotential plot used to drive the

electrochemical  reaction  move  upward.  Denser  electrode  would  strengthen  this  effect  due  to  higher  particle

compression.  It  is  indicated  that  for  electrode  design,  the  minimum of  porosity  ratio  of  electrodes  should  be

adopted because  higher  interparticle  compressive  stress  would reduce the battery capacity.  Our results  reveal

that the voltage hysteresis of lithium ion batteries is related to the active particle size and the porosity ratio of

the electrode, which is of great significance for guiding one in designing the lithium ion batteries.
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