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锂离子电池由于具有高能量密度、无记忆效应、低自放电率以及长循环寿命等优点, 在储能领域得到了

广泛应用. 然而, 电池老化问题, 特别是电池负极固体电解质界面 (SEI)膜的形成及其持续生长, 是导致电池

容量衰退的重要原因之一. 本研究聚焦于 SEI膜生长过程中的力化双向耦合效应, 以硅负极为研究对象, 通

过构建考虑电极颗粒体积膨胀与 SEI膜动态生长的力化耦合模型 , 探讨充放电过程中硅负极颗粒膨胀与

SEI膜生成副反应动力学之间的相互作用机制. 研究表明, 应力增大了副反应电流密度, 加速 SEI膜生长, 从

而加剧电池容量衰退. 此外, 计算结果显示在颗粒不开裂的前提下, 增大硅颗粒半径与降低电池放电深度可

有效提高电池容量保持率. 本研究为高性能锂离子电池的设计提供了理论指导.
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 1   引　言

锂离子电池因其高能量密度、无记忆效应、低

自放电率以及长循环寿命等优点, 在储能领域得

到了广泛应用 [1–3]. 然而, 电池老化问题, 特别是电

池容量衰退, 一直是限制其进一步发展的主要瓶颈

之一 [4,5].  负极固体电解质界面 (solid electrolyte

interphase, SEI)膜的形成及其持续生长是导致电

池容量衰退的一个重要因素 [6,7]. 因此, 深入研究

SEI膜的生长机制, 对于提升锂离子电池性能和寿

命具有重要意义.

Ramadass等 [8,9] 首次提出基于多物理场的半

经验模型来预测锂离子电池的容量衰减, 指出 SEI

膜持续生长导致活性物质消耗, 是电池老化的主要

原因. 近年来, Thaman等 [10] 通过原位原子力显微

镜观察了铜电极上 SEI膜的双阶段生长过程: 在初

期形成致密 SEI膜后, 其后续生长受到扩散限制的

影响. Von Kolzenberg等 [11] 提出了一个连续介质

模型, 研究了扩散限制下 SEI膜的生长机理及其对

电池容量衰退的影响. 此外, 研究表明活性材料因

脱嵌锂电化学反应引起内应力变化会影响 SEI膜

的稳定性, 从而加剧活性物质消耗, 显著影响了电

极的性能和循环寿命 [12,13]. Shen等 [14] 指出当忽略

SEI膜的成分不均匀性时, 增大 SEI膜的结构均

匀性是提高其稳定性的最有效方法. Deshpande

等 [15] 首次将 Paris断裂力学公式引入 SEI膜建

模, 建立了裂纹演化与 SEI膜再生长关系的模型.

Karger等 [16] 结合多物理场模型, 研究了 SEI膜与

电极裂纹演化机制的相互作用, 指出日历老化与循

环老化的耦合作用对电池寿命的影响. Ding等 [17]

通过电化学-力学耦合模型, 研究了硅颗粒表面 SEI

膜的应力/变形演化与结构失效 , 并提出了提高

SEI膜稳定性的策略以优化电池性能. Ali等 [18,19]、
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Kumar等 [20] 和Manna等 [21] 基于双层 SEI膜模型

分别从不同角度探讨了裂纹扩展与 SEI膜再生的

耦合关系.

目前关于 SEI膜的研究主要集中在基于电化

学反应机理的 SEI膜生成与增长模型, 以及考虑负

极颗粒力学响应对 SEI膜演化影响的力化耦合模

型. 然而, 现有力化耦合模型多聚焦于负极材料在

脱嵌锂过程中体积膨胀对 SEI膜力学性能及演化

的影响, 即单向耦合的研究. 相比之下, 关于力学

效应如何反过来调控 SEI膜生成反应动力学的双

向耦合效应的研究仍然相对较少. 基于此, 本研究

旨在建立一个综合考虑电极颗粒体积膨胀与

SEI膜动态生长的力化耦合模型, 以期揭示电池充

放电过程中负极颗粒膨胀与 SEI膜之间产生的应

力和副反应动力学之间的相互作用机制, 为高性能

电池的设计提供理论指导.

 2   理论模型

硅因其高达 4200 mAh/g的理论容量, 被认为

是最具潜力的锂离子电池负极材料之一 [22–24]. 本

研究采用半电池建模,  聚焦于研究硅负极表面

SEI膜生长导致的锂离子电池容量衰退. 半电池通

常由工作电极 (待研究电极)、电解液、隔膜、集流

体以及对电极 (金属锂)组成 [25]. 与全电池不同, 半

电池中金属锂因其标准还原电位低于硅而作为负

极. 为避免概念混淆, 本研究在后文中仍使用“硅

Li+

e−

负极”这一说法. 如图 1所示, 硅负极发生锂化反

应: 锂离子 (  )从金属锂电极脱出, 经电解液穿

过隔膜嵌入硅电极; 与此同时, 外电路电子 (  )

在正负极电位差驱动下从锂电极迁移至硅电极, 完

成一次放电过程. 在此期间, 生成 SEI膜的副反应

伴随硅负极的锂化反应在硅负极活性材料和电解

液界面处发生. 相应地, 硅活性材料的脱锂反应对

应半电池的充电过程, 此阶段通常不发生副反应.

在锂化过程中, SEI膜的形成是一个复杂的动

态过程, 涉及电解液分解、锂离子的迁移、电子传

递以及电极颗粒膨胀收缩对 SEI膜的力学影响等.

理想情况下, SEI膜应具备电子绝缘性和离子导通

性 [26]. 然而, 实际中硅负极在锂化反应中经历高达

320%的体积膨胀, 导致活性颗粒开裂, 新暴露表

面诱发新的 SEI膜生成, 从而持续消耗活性物质并

造成不可逆容量损失 [27]. 副反应产物 SEI膜由无

机物与有机物组成, 包括 LixSiOy, SiO2, Li2CO3,

LiF, ROCO2Li等多种组分 [28–30]. 这种复杂性源于

电解液中含有多种组分, 如六氟磷酸锂 (LiPF6)、

乙烯碳酸酯 (EC)、二乙基碳酸酯 (DEC)和碳酸二

甲酯 (DMC)等.

鉴于生成 SEI膜的副反应的复杂性, 通常需做

出若干简化假设. 本研究采用如下假设: 1)不考虑

硅负极活性颗粒与 SEI膜的断裂, 假设 SEI膜在

颗粒表面均匀生长;  2)副反应为不可逆过程 [9];

3)采用单一溶剂假设, 将多种溶剂简化为一种“代

表性”溶剂 (通常为 EC); 4)为保证 SEI膜的合理
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图 1    锂离子半电池二维单颗粒模型-SEI膜生长示意图

Fig. 1. Schematic of SEI film growth in a 2D single-particle model of a lithium-ion half-cell.
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导电性, 假设 EC还原副反应生成物是有机物和无

机物的混合物; 5)忽略硅负极颗粒与 SEI膜的弹性

模量变化. 需要指出的是, 上述假设 1)与假设 5)主

要用于突出本文关注的力化耦合下“应力-副反应

动力学-SEI生长”机理, 其不完全成立主要影响容

量衰退的定量预测, 而不改变本文的定性机理结

论. 在获得裂纹/损伤参数以及硅/SEI模量随 SOC

或组成演化的实验支撑后, 可在本文框架上进一步

引入裂纹演化与 ESi(SOC), ESEI(component)以提

升后期循环的定量预测精度.

 2.1    SEI 膜模型

Thaman等 [10] 通过实验发现, SEI膜在初期

形成致密层后, 其后续生长受到溶剂分子扩散的限

制. 本研究在经典道尔-富勒-纽曼 (Doyle-Fuller-

Newman, DFN)模型基础上, 采用 Geng等 [31] 提

出的考虑应力对扩散过程影响的模型,  并结合

Safari等 [32] 提出的扩散限制型 SEI膜模型 .  SEI

膜初始厚度假设为 10 nm. DFN模型 [33] 用于描述

锂离子电池内部的主要电化学过程, 即活性材料的

锂化/脱锂反应. 该模型包含两个电荷守恒方程、

两个质量守恒方程以及一个反应动力学方程, 具体

推导见补充材料 (online). 将电池模型与 SEI膜模

型耦合后, 反应动力学方程为 

jtot = jSEI + jint, (1)

jtot

jSEI

jint

其中,   为硅负极活性颗粒表面总反应电流密度

(单位 A/m2),   为副反应电流密度 (单位 A/m2),

 为锂化/脱锂反应电流密度 (单位 A/m2), 遵循

电池模型中描述电极-电解液界面反应动力学的

Butler-Volmer方程.

在 SEI膜相关研究中, 通常采用以下简化反应

式代替实际复杂反应过程 [34–36]: 

Solvent+ 2e− + 2Li+ → Product ↓ (2)

其中, Solvent表示参与反应的电解液溶剂 (主要

为 EC), Product表示反应生成物.

SEI膜的生长反应不仅受副反应动力学控制,

同时也受限于溶剂分子在 SEI膜内的扩散. Safari

等 [32] 基于 Tafel方程, 对此建立了一个考虑扩散

限制的副反应模型: 

jSEI = −Fk0,SEIc
s
ECexp

[
−αSEIF

RgT
ηSEI

]
, (3)

F k0,SEI其中,   为法拉第常数 (C/mol),   为副反应的

csEC

αSEI

T ηSEI

反应速率常数 (m/s),    为扩散至负极活性粒子

表面的 EC浓度 (mol/m3),   为副反应传递系数,

 为温度 (K).   为 SEI生长反应的过电势 (V): 

ηSEI = φs − φl − USEI −
RSEIjtot

as
, (4)

USEI RSEI

Ω·m2 as m−1

其中,    为副反应的平衡电位 (V),    为 SEI

膜电阻 (  ),   为负极活性颗粒比表面积 (  ).

csEC  与电解液中 EC浓度的关系由其在 SEI膜

内扩散决定: 

−DEC
csEC − c0EC

δSEI
= −jSEI

F
, (5)

c0EC δSEI

DEC

其中,    为电解液中的 EC浓度 (mol/m3),   

为活性颗粒表面 SEI膜厚度 (m),   为 EC在膜

中的扩散系数 (m2/s).

结合 (4)式与 (5)式, 可得考虑扩散限制的副

反应动力学方程表达式, 用于描述在活性颗粒表面

生成 SEI膜的速率: 

jSEI = − c0ECF

δSEI
DEC

+

[
k0,SEIexp

(
−αSEIF

RgT
ηSEI

)]−1 . (6)

已有研究探讨了应力对活性材料脱嵌锂反应

的影响 [37,38], Zhang等 [12] 则通过实验与仿真结合

的方法验证了 SEI膜应变对于其电化学反应动力

学的影响. 基于上述研究结果, 考虑应力耦合对

SEI膜生长的影响, 对电化学反应过电势进行修

正, 在过电势表达其中引入活性颗粒上静水应力

项, 可得 

η′SEI = φs − φl − USEI −
RSEIjtot

as
+

σhΩ

F
. (7)

结合 (6)式与 (7)式, 可得修正后的副反应电流密度: 

j′SEI = − c0ECF

δSEI
DEC

+

[
k0,SEIexp

(
−αSEIF

RgT
ηSEI +

αSEIσhΩ

RgT

)]−1 ,

(8)

δSEI σh

Ω

其中,   为 SEI膜厚度 (m);   为静水应力 (MPa),

当 SEI膜受拉伸时, 静水应力为正;   为偏摩尔体

积 (m3/mol).

根据质量守恒定律, SEI膜的生成速率可表

示为 

∂cSEI
∂t

= −αSEIj
′
SEI

2F
, (9)

cSEI其中,    表示单位电极体积内 SEI膜的物质的

量 (mol/m3).
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δSEI

副反应发生在硅颗粒嵌锂反应过程中, 是电解

液中溶剂在硅颗粒-电解液界面处发生的还原反应.

SEI膜是电解液分解的产物, 由无机物和有机物组

成, (2)式给出了这一复杂电化学过程的简化表达.

假设负极活性材料颗粒为球形, 且 SEI膜均匀覆盖

其表面, 根据质量守恒定律, SEI膜的厚度   的

变化率可表示为 

∂δSEI
∂t

=
∂cSEI
∂t

· MSEI

αSEIρSEI
= −j′SEIMSEI

2FρSEI
, (10)

MSEI ρSEI

RSEI

其中,    为 SEI膜的摩尔质量 (kg/mol),   

为 SEI膜的密度 (kg/m3). 活性颗粒表面 SEI膜电

阻  的变化率可表示为 

∂RSEI

∂t
= − 1

σSEI
· j

′
SEIMSEI

2FρSEI
, (11)

σSEI其中,    为 SEI膜的锂离子电导率 (S/m). 硅负

极颗粒表面 SEI膜生长导致的锂离子电池容量衰

退可表示为 

Qfade =
Sa,nδSEIρSEI

MSEI
2F, (12)

Sa,n其中,    为负极活性颗粒表面积 (m2). 针对 SEI

膜的生成机理, 表 1系统归纳了副反应相关的主要

动力学参数, 供后续力化耦合模型计算使用.
 

 

表 1    副反应相关参数 [6,32,39]

Table 1.    Parameters related to side reaction[6,32,39].

材料参数 值

USEI/VSEI膜平衡电位 0.4

MSEI/
(
kg · mol−1

)
SEI膜摩尔质量 0.07

ρSEI/
(
kg · m−3

)
SEI膜密度 2.1× 103

σSEI/
(
S · m−1

)
SEI膜电导率 5× 10−6

ESEI/GPaSEI膜弹性模量 1

νSEISEI膜泊松比 0.26

l0,SEI/nmSEI膜初始厚度 10
 

 2.2    SEI 膜生长的力化耦合关系

jtot σh

jSEI jtot

σh

SEI膜的生长是一个典型的复杂力化耦合过

程, 本研究采用了考虑双向力化耦合的 SEI膜生长

模型在硅颗粒发生锂化反应时, 伴随着副反应的发

生, 电池放电. 嵌锂引起的体积膨胀 (由表面总反

应电流密度  控制)会引起颗粒上静水应力  发

的变化; 静水应力通过考虑应力耦合的副反应电流

密度  改变 SEI膜的生长速率, 进而影响  , 调

整颗粒上锂离子浓度梯度, 引发颗粒体积再次膨胀

变化, 使得颗粒上静水应力  持续变化. 该闭环过

程不仅发生在颗粒尺度, 还与电极尺度上的多物理

场变量相互作用. 硅颗粒的体积变化会引起电极固
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图 2    考虑力化耦合效应的锂离子电池硅负极 SEI膜生长导致的容量衰退示意图

Fig. 2. Schematic diagram illustrating the capacity degradation of a silicon anode in a lithium-ion battery due to SEI film growth,

considering the mechanochemical coupling effect.
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液相孔隙率变化, 进而影响电解液中的锂离子扩散

系数、电解液电导率和固相导电率, 导致盐浓度与

电极电位场重新分布. 最终, 电极内部的复杂多物

理场耦合状态影响颗粒表面的过电势与反应电流,

从而调控 SEI膜的生长动力学. 该复杂多物理场模

型示意图见图 2.

 3   结果与讨论

本研究主要探讨了考虑力化双向耦合影响效

应的负极 SEI膜生长对锂离子电池容量衰退的影

响. 通过对比有无应力项对副反应电流密度的影

响, 分析了考虑应力耦合后的锂离子电池容量衰退

机制. 此外, 还探讨了活性颗粒大小和放电深度对

锂离子电池循环性能的影响.

本研究采用半电池模型, 聚焦研究硅负极表

面 SEI膜生长对电池循环性能的影响. 与全电池相

反, 放电过程是硅负极活性颗粒的嵌锂过程, 硅负

极表面发生副反应; 充电过程则为硅负极活性颗粒

的脱锂过程. 研究中采用的电池充放电循环制度如

下: 首先, 以 0.5 C倍率进行恒流放电, 直至电压降

至 0.1 V; 然后, 以 0.5 C倍率进行恒流充电, 直至

电压达到 0.7 V. 接着, 重复上述充放电过程, 直到

完成指定的循环次数.

 3.1    电池容量衰退的机理分析

本研究基于锂离子电池模型的循环仿真结果,

主要从力化耦合的角度分析由于硅负极活性颗粒

表面的 SEI膜生长导致容量衰退的内在机理. 对比

考虑耦合的 (stress-coupled, SC)模型与不考虑耦

合的 (stress-uncoupled, SUC)模型的电池循环性

能, 结合静水应力、副反应电流密度和 SEI膜厚度

等内部变量的演化, 从力化耦合的角度解释了锂离

子电池容量衰退的内在机理.

 3.1.1    循环中电池的容量衰退分析

随着循环次数的增加, 电池容量逐步下降, SC

模型表现出更快的容量衰退速率.  如图 3所示 ,

50次循环后, SUC模型和 SC模型的容量衰退分

别为 18.32%和 19.81%, 两者存在明显差异. Zhang

等 [40] 对于锂离子半电池容量衰退实验研究表明

50次循环后的容量保持率约为 59%. 仿真结果中

锂离子电池容量损失较小, 原因在于实验过程中电

池容量衰退由 SEI膜增厚、活性颗粒开裂、界面/

集流体接触退化等多个机制共同作用, 而本研究

简化为 SEI膜增厚这一单一因素, 聚焦于 SEI膜

生长的力化双向耦合研究, 因此锂离子电池容量衰

退量较小. 基于此, 本研究对应力耦合下 SEI生长

导致的容量损失进行机制层面的定性比较, 并在

3.1.2节和 3.1.3节结合关键物理变量静水应力、副

反应电流密度和 SEI膜厚度的演化过程展开锂离

子电池容量衰退的内在机理讨论 (图 4—图 6).
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图 3　考虑应力耦合与否的锂离子电池容量保持率对比图

Fig. 3. Comparison  of  lithium-ion  battery  capacity  reten-

tion with and without stress coupling.
 

 3.1.2    SEI膜生长内在机理分析

本研究在 (8)式中引入静水应力项修正硅负

极 SEI膜生成副反应电流密度, 并在 2.2节详细介

绍了这一考虑双向力化耦合的 SEI膜生长模型. 需

要说明的是, SUC模型仍然计算颗粒锂化膨胀导

致的应力演化, 但该应力不会反馈到副反应动力

学; 而 SC模型中, 应力会直接影响界面副反应电

流密度, 从而改变 SEI膜生长过程.

图 4对第 5次循环放电过程中的静水应力、副

反应电流密度以及 SEI 膜厚度演化进行了汇总展

示. 其中, 图 4(a)给出了静水应力与副反应电流密

度的关系, 是应力影响副反应动力学的机理总起.

结果表明, 颗粒上静水应力与副反应电流密度之间

呈非线性正相关: 随应力增大, 副反应电流密度的

绝对值增大, 并在 80—100 MPa后由缓增转为显

著加速. 这种非线性关系的根源在于反应速率 (副

反应电流密度)对过电势的指数依赖. 静水应力通

过影响电极表面局部过电势, 进而以指数关系影响

反应速率, 表现为初期较慢、后期快速的增长趋势.

需要说明的是, 图中及 (8)式中的副反应电流密度
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的负号仅表征反应方向, 不影响其大小比较. 静水

应力通过提升颗粒表面应变能状态, 提高了嵌锂条

件下锂的局部过电势, 使副反应电流密度增强, 副

反应速率变大.

1.63× 10−3 A ·m−2 1.56×
10−3 A ·m−2

在此基础上, 图 4(b)—(d)进一步对比了 SC

与 SUC模型在单次循环内关键变量的差异, 以验

证应力耦合对副反应及 SEI生长的影响. 如图 4(b)

所示,  在 0.5 C恒流放电过程中 ,  SC与 SUC两

种模型的颗粒上静水应力均随锂化膨胀逐渐上

升, 分别由上一循环结束时的–0.17 MPa(SC)和

–0.15 MPa(SUC)增长至放电末期的 119.1 MPa

(SC)和 117.9 MPa(SUC); 相应副反应电流密度

峰值分别达到  (SC)和  

   (SUC), 如图 4(c)所示. 尽管应力本

身差异不大, 其对副反应动力学的调控会在 SC模

型中显著放大副反应强度. 如图 4(c)所示, SC模

型在整个放电过程中均呈现更大的副反应电流密

度, 并在高应力区间表现出更显著的增强趋势. 这

是由于结合 (7)式和 (8)式, 静水应力能够通过调

节化学势改变界面反应自由能与局部过电势, 从而

改变副反应速率; 其本质是力学应力对界面反应动

力学驱动力的调控. 因此, 在低应力区间, 该调控

效应较弱, SC与 SUC的副反应速率差异不显著;

而在高拉应力区间, 该调控效应明显增强, 从而使

副反应电流密度快速增大. 副反应增强进一步导

致 SEI膜生长加快. 图 4(d)显示, 与 SUC模型相比,

SC模型的 SEI膜厚度增长更快且增厚更显著, 从

而在宏观上对应更大的容量损失. 需要指出, SEI

膜增厚主要产生两方面影响: 一方面, 副反应持续

消耗电荷量, 累积后体现为容量损失 ((12)式); 另一

方面, SEI膜厚度增大会导致膜电阻增大 ((11)式),

从而增强界面阻抗并对电压响应产生影响. 因此,

应力通过增强副反应电流密度促进 SEI膜生长, 最

终表现为容量损失加剧.

最后, 考虑到 SEI膜的生长是一个典型的复杂

力化耦合过程, SC模型中副反应电流密度的增强
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图 4    第 5次循环中静水应力、副反应电流密度和 SEI膜厚度的变化　(a)静水应力-副反应电流密度关系图; (b)是否考虑应力

耦合的静水应力对比图; (c)是否考虑应力耦合的副反应电流密度对比图; (d)是否考虑应力耦合的 SEI膜厚度对比图

Fig. 4. Graph of hydrostatic stress, side reaction current density, and SEI film thickness variation during 5th cycle: (a) Graph of

side  reaction  current  density  versus  hydrostatic  stress;  (b)  comparison  of  hydrostatic  stress  with  and  without  stress  coupling;

(c) comparison of side reaction current densities with and without stress coupling; (d) comparison of SEI film thickness with and

without stress coupling.
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不仅会直接加速 SEI膜生长, 也会改变颗粒表面总

反应电流密度, 进而影响颗粒内锂离子浓度梯度与

体积膨胀, 从而对颗粒上静水应力产生一定反馈.

由于该反馈效应较弱, SC与 SUC模型的应力差异

较小, 如图 4(b)所示. 说明在本算例中主要的退化

通路仍为“应力→副反应增强→SEI增厚→容量损

失加剧”, 而化学过程对力学响应的反馈属于次要

作用.

上述分析基于单次循环内关键内部变量的演

化规律, 揭示了考虑力化双向耦合影响的硅负极

SEI膜生长导致容量衰退的内在机理. 为进一步说

明 3.1.1节的宏观容量损失差异的内在机理, 3.1.3

节将从多次循环尺度对比 SC与 SUC模型中副

反应电流密度与 SEI膜累积增厚的长期演化趋势.

 3.1.3    循环中副反应电流密度和 SEI膜增

厚的演化

如图 5所示, 在每个循环中电池以 0.5 C恒流

放电开始. 随着硅负极活性颗粒持续嵌锂并发生体

积膨胀, 界面副反应逐渐被激活, 副反应电流密度

的绝对值快速增大, 并在放电末期 (用时约 7200 s)

达到峰值. 随后进入 0.5 C恒流充电阶段, 在充电

过程中 (硅颗粒脱锂反应)副反应不发生, 因此副

反应电流密度为 0, 直至结束充电. 由此可见, 放电

阶段副反应电流密度的演化直接决定了硅负极活

性颗粒表面 SEI膜的生长速率, 并进而影响容量衰

退的累积程度.
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图 5　循环中考虑应力耦合与否的 SEI膜生成副反应电流

密度对比图

Fig. 5. Comparison  of  side  reaction  current  densities  with

and without stress coupling during cycling.
 

进一步比较两种模型可发现, 应力耦合会显著

增强放电阶段的副反应强度, 使 SC模型在各循环

中表现出更大的副反应电流密度, 从而导致 SEI

膜厚度累积增长更快. 图 6给出了循环过程中 SEI

膜厚度的累计演化趋势: 在 50次循环后, SUC模

型与 SC模型 SEI膜增厚至 44.5 nm和 47.0 nm.

较大的 SEI膜增厚意味着更多的副反应电荷消耗

与更显著的膜阻抗增长, 因此 SC模型对应更快的

容量衰退, 这与图 3及 3.1.1节中两者容量保持率

差异的宏观结果一致.
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图 6　循环中考虑应力耦合与否的 SEI膜增厚对比图

Fig. 6. Comparison  of  SEI  thickening  with  and  without

stress coupling during cycling.
 

此外, 随着循环次数增加, 副反应电流密度峰

值呈逐步下降, SEI膜增厚速率趋于平缓, 如图 5

和图 6所示. 这是由于 SEI膜逐渐增厚后对电极反

应具有更强的传输阻滞作用, 同时对活性颗粒的机

械约束效应增强, 使颗粒上的静水应力使颗粒在后

续循环中的演化中变小, 表现为副反应电流密度随

循环逐渐变小, SEI膜增厚变缓, 容量损失减慢. 总

体而言, 多次循环尺度的对比分析表明: 应力耦合

通过长期增强放电阶段副反应强度, 促进 SEI膜更

快增厚, 从而导致 SC模型在相同循环数下表现出

更显著的容量衰退.

 3.1.4    小　结

本节通过对比考虑应力 SC与 SUC模型的差

异, 从力化双向耦合角度系统分析了硅负极活性颗

粒表面 SEI膜生长引起容量衰退的内在机理. 宏观

结果表明, 随着循环次数增加, SC模型在相同循

环数下容量衰退更快 (图 3). 造成该差异的根本原

因在于应力对界面副反应动力学的调控效应: 在

SC模型中, 静水应力通过提升颗粒表面应变能状

态, 提高了嵌锂条件下锂的局部过电势, 显著增强

副反应电流密度, 从而加快 SEI膜生长, 消耗更多
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活性物质, 基于 (12)式造成更多的电荷量损失, 加

剧容量损失 (图 4).

进一步从多次循环尺度分析可知, 应力耦合效

应能够在放电阶段长期增强副反应强度, 使 SC模

型在各循环中维持更大的副反应电流密度并推动

SEI膜更快累积增厚 (图 5和图 6), 从而解释了

3.1.1节宏观容量差异的来源. 此外, 随着 SEI膜逐

渐增厚, 其对反应传输的阻滞作用及对颗粒的机械

约束增强, 使后续循环中的应力水平与副反应强度

逐步降低, SEI增厚速率趋缓, 容量衰退呈现减慢

趋势, 体现了退化过程的非线性演化特征.

总体而言, 本节揭示了硅负极容量衰退的主要

退化通路可归纳为: “静水应力增强→副反应电流

密度增大→SEI膜更快增厚→电荷消耗累积增加→

容量损失加剧”, 并说明在本算例中化学过程对力

学响应的反馈为次要作用.

 3.2    电池容量衰退影响因素的分析

本研究基于 SC模型, 从电极设计和电池充放

电制度角度探究了锂离子电池循环过程中容量衰

退的情况, 分析了硅负极活性颗粒大小和电池放电

深度对电池循环性能的影响.

 3.2.1    硅负极活性颗粒大小的影响

为表征颗粒尺度效应, 本研究在考虑力化双向

耦合的模型下, 对硅负极活性颗粒半径 R = 100,

200和 300 nm的硅负极锂离子电池的循环性能进

行分析. 如图 7所示, 50次循环后, R = 100, 200

和 300 nm的容量保持率分别为 80.18%, 89.81%

和 92.73%. 这一规律与Wu等 [41] 的实验研究结果

高度一致, 验证了模型中考虑 SEI膜增厚主导的化

学失效机制. 本研究中的结果表明, 在不考虑颗粒

开裂的情况下 (即仅考虑 SEI膜增厚这一化学失

效导致的电池容量衰退), 较大的颗粒能够减小活

性物质的损耗, 从而提高电池的容量保持率.

但需要指出, Müller等 [42]、Jin等 [43] 的研究结

论与本研究相反, 他们认为小粒径活性颗粒组成的

电池循环性能更好, 容量保持率更高. 这是因为他

们的研究聚焦于硅负极在循环过程中“体积膨胀-

机械破裂”耦合引发的多失效机制 (包括 SEI膜反

复破裂/再生、活性物质电接触丧失等), 结论的适

用场景是机械失效主导的体系. 在这类体系中, 小

颗粒因抗体积膨胀能力更强、机械结构更稳定, 可

有效抑制颗粒破裂引发的连锁失效, 从而表现出更

优的容量保持性能. 由此可见, 不同研究之间的

“结论相反”并非矛盾, 而是对不同退化主导区间的

合理刻画: 当化学失效主导时, 增大颗粒有利; 当

机械失效主导时, 减小颗粒更优.
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图 7　考虑应力耦合的不同负极颗粒粒径的电池容量保持

率对比图

Fig. 7. Comparison of capacity retention for active particles

of different sizes.
 

为进一步揭示其内在机理, 图 8展示了第 5次

循环中不同粒径条件下的静水应力、副反应电流密

度和 SEI膜增厚的演化过程. 放电过程中, 随嵌锂

推进, 颗粒上静水应力均快速升高, 且随 R 增大而

略有降低 (分别增至 119.3, 116.4, 111.9 MPa), 如

图 8(a)所示. 相应地, 副反应电流密度峰值随 R 依

次减小 (1.63×10–3, 1.49×10–3 和 1.41×10–3 A/m2),

如图 8(b)所示. 这一现象与 3.1.2节中关于静水应

力和副反应电流密度关系的分析相一致. 需要指

出, SEI膜厚度并非由副反应电流密度峰值决定,

而是由其随时间的积分控制. 对 (10)式两侧关于

时间进行积分, 可得 SEI膜厚度的表达式: 

δSEI(t) =
MSEI

2FρSEI

∫ t

0

|jSEI(τ)| dτ. (13)∫ t

0

|jSEI(τ)| dτ

δSEI (300 nm) > δSEI (200 nm) >

δSEI (100 nm)

可知单循环增量取决于  . 受反应

历程与平台持续时间的共同影响, 如图 8(c)所示,

较大颗粒的副反应电流密度积分面积更大, 因此其

SEI膜绝对厚度满足 

 .

图 9展示了随着循环次数的增加, 副反应电流

密度峰值逐渐减小, 颗粒表面 SEI膜增厚逐渐趋于

平缓; 至第 50次循环, 半径为 100 nm, 200 nm和

300 nm的硅颗粒表面增厚达到 37.0 nm, 41.1 nm
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和 45.3 nm. 电池容量保持率定义为 

CR = 1−Qfade/Q0, (14)

Q0其中,   为电池初始容量 (C), 计算表达式为 

Q0 = Vact · cmax
s · F · q0, (15)

Vact q0其中,   为硅活性颗粒体积 (m3);   为计算真实

电池容量的拟合参数 (无量纲). 结合 (12)式, 可推

得电池容量损失与 SEI膜厚度增量和活性颗粒半

径的比值成正比: 

Qfade

Q0
∝ Sa,n

Vact
δSEI ∼

1

R
δSEI. (16)

δSEI/R

δSEI

因此, 影响电池容量衰退的关键因素是以半径

归一化的 SEI膜厚度   , 而非 SEI膜的绝对

厚度  . 相应地, 50次循环后, 半径为 100, 200

和 300 nm的硅颗粒, 其经活性颗粒半径归一化的

SEI膜厚度增量分别为 0.47, 0.26和 0.18, 对应的

容量损失依次降低. 由此可得, 在不考虑开裂的情

况下, 增大负极活性颗粒粒径有助于提高电池容量

保持率 (见图 7). 综上所述, 在不考虑开裂的情况

下, 随着负极活性颗粒粒径的增大, 硅负极活性材

料表面的副反应电流密度减小, SEI膜厚度增量的

归一化值降低, 从而使电池容量损失减小、容量保

持率提高.

本节分析了不同颗粒尺寸对锂离子电池容量

保持率的影响. 随着活性颗粒半径的增大, 容量保

持率逐步提高, 这一规律与化学失效主导的体系下

的模型预测一致. 颗粒粒径通过改变颗粒内部应力

分布与界面副反应动力学, 进而影响 SEI膜增厚速

率及容量衰退程度. 随着颗粒半径增大, 在本研究

所关注的“考虑力化双向耦合效应的 SEI膜生长主

导退化”机制下, 单位活性物质对应的比表面积降

低, 使得副反应电流密度的时间积分所对应的累

计 SEI生成量 (及电荷消耗)相对减小, 从而使决
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图 8    第 5次循环中不同粒径的负极活性颗粒静水应力、副反应电流密度和 SEI膜厚度的变化　(a)不同粒径的活性颗粒上静

水应力变化图; (b)不同粒径的活性颗粒上副反应电流密度变化图; (c)不同粒径的活性颗粒上 SEI膜厚度变化图

Fig. 8. Graph of hydrostatic stress,  side reaction current density,  and SEI film thickness variation for active particles of different

sizes during 5th cycle: (a) Graph of hydrostatic stress variation for active particles of different sizes; (b) graph of side reaction cur-

rent density variation for active particles of different sizes; (c) graph of SEI film thickness variation for active particles of different

sizes.
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图 9    (a)循环中不同粒径的活性颗粒上副反应电流密度对比; (b)循环中不同粒径的活性颗粒上 SEI膜厚度对比

Fig. 9. (a) Comparison of side reaction current density for active particles of different sizes during cycling; (b) comparison of SEI

film thickness for active particles of different sizes during cycling.
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δSEI/R定容量损失的归一化 SEI膜厚度  降低, 容量

损失减缓. 此外, SEI膜增厚趋势也表现出减缓的

趋势, 同 3.1节中的分析. 由此可见, 在不考虑颗粒

开裂等机械失效的前提下, 适当增大颗粒粒径可在

一定程度上抑制 SEI膜生长引起的容量衰退.

 3.2.2    电池放电深度的影响

本研究聚焦于硅负极 SEI膜的影响, 采用半电

池进行分析. 半电池的放电过程 (嵌锂过程)对应

于全电池的充电过程, 反之亦然. 为便于表述, 以

下将半电池的充电截止电位简称为“截止电压”, 其

对应于全电池的放电截止电位, 可用于表征全电池

的放电深度. 由于硅负极的开路电位与锂化程度呈

单调关系, 截止电压越高, 意味着在上一充电末期,

半电池硅负极的去锂化程度越高; 这等效于全电池

处于更深的放电状态. 相反, 截止电压越低则对应

较浅的放电状态. 在倍率与材料参数相同 (0.5 C,

其余条件不变)的前提下, 本研究仅改变截止电压

考察循环性能.

本研究采用 SC模型, 分析了截止电压为 0.2,

0.4和 0.7 V的电池容量随循环次数的变化 .  如

图 10所示, 50次循环后, 截止电压为 0.2, 0.4和

0.7 V的电池容量保持率分别为 89.67%, 80.30%

和 80.19%. 结果表明 , 在一定范围内 , 降低截止

电压 (减轻放电深度)有助于提升容量保持率. 该

趋势与已有硅负极体系的实验研究一致: Zhang

等 [44]、Haufe等 [45] 以及 Bhat等 [46] 均表明, 通过缩

小电压窗口/降低放电深度可显著提升容量保持率

并延长循环寿命; 同时, Beattie等 [47] 指出截止电

压选择会显著影响副反应与容量衰退速率.

为进一步揭示其内在机理, 图 11展示了第 5次

循环中不同截止电压下, 硅负极活性颗粒上静水应

力、副反应电流密度变化和 SEI膜厚度的演化对

比. 由于上一充电阶段的截止电压不同, 本次放电

的起始状态亦不同, 从而导致放电持续时间存在差

异: 截止电压 0.2, 0.4, 0.7 V的电池放电分别在约

500, 540, 7200 s结束, 且整个放电过程中均伴随副

反应发生. 对应地, 颗粒上静水应力在放电过程中

逐渐上升, 其变化范围分别为 105.62—119.13 MPa,
29.1—119.08 MPa, –0.16—119.08 MPa; 副反应电

流密度亦随之增大, 其区间分别为 (4.61×10–4—

1.89×10–3,  8.71×10–6—1.63×10–3,  2.34×10–8—

1.63×10–3 A/m2). 需要指出, 虽然各条件下的峰值

接近, 但由于放电持续时间差异, 副反应电流密度

的时间积分随截止电压升高而显著增大.  根据

(13)式, SEI膜厚度由副反应电流密度对时间的积

分决定. 因此, 当截止电压升高、放电阶段延长时,
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比图

Fig. 10. Comparison  of  capacity  retention  at  different

depths of discharge (cutoff voltages).
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图 11    (a) 第 5次循环中不同放电深度 (截止电压)下的颗粒上静水应力变化图; (b) 第 5次循环中不同放电深度 (截止电压)下

的副反应电流密度变化图; (c) 第 5次循环中不同放电深度 (截止电压)下的 SEI膜厚度变化图

Fig. 11. (a) Graph of hydrostatic stress variation at different depths of discharge (cutoff voltages) during 5th cycle; (b) graph of side

reaction current density variation at different depths of discharge (cutoff voltages) during 5th cycle; (c) graph of SEI film thickness

variation at different depths of discharge (cutoff voltages) during 5th cycle.
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∫ t

0

|jSEI(τ)|dτ δSEI 增大, 从而导致单循环与跨循环的 

均增大. 图 12(a)展示了副反应电流密度跨循环随

时间的变化, 截至电压越小, 50次循环的总用时缩

短, 副反应电流密度对时间的积分越小. 图 12(b)

为 SEI膜跨循环的演化. 50次循环后, 截止电压

为 0.2, 0.4和 0.7 V的电池, 其 SEI膜厚度分别为

20.96, 36.79和 36.96 nm, 对应的容量损失分别为

10.33%, 19.70% 与 19.80%. 可见, 较低的截止电压

可通过缩短放电持续时间、减小副反应电流密度积

分, 有效抑制 SEI膜增厚并减缓容量衰退, 这一趋

势与图 10中的容量保持率结果一致.

本节分析了不同放电深度对锂离子电池容量

保持率的影响, 放电深度用截止电压来表征. 减轻

放电深度有助于减缓锂离子电池容量衰退. 放电深

度主要通过改变反应历程与副反应发生的时间, 影

响副反应电流密度的时间积分, 从而决定 SEI膜

的累计增厚程度与容量损失速率. 更深的放电状态

通常对应更长的反应持续时间和更强的副反应驱

动力, 使得副反应电荷消耗累积增加, 导致 SEI膜

生长加快并加剧容量衰退. 控制放电深度 (降低全

电池截止电压)能够缩短副反应发生时间, 抑制 SEI

膜累积增长, 从而减缓容量衰退并提升循环稳定性.

 4   结　论

在锂离子电池充放电过程中, 负极活性材料颗

粒表面副反应导致 SEI膜持续生长造成活性物质

损失, 是锂离子电池的容量衰退的主要原因之一.

由于锂离子电池充放电过程中会伴随着硅颗粒的

巨大体积变化, 电化学过程会引起电极活性颗粒内

部的应力响应, 本研究创新性地考虑静水应力对于

电化学过程副反应电流密度的影响, 影响副反应产

物 SEI膜生长, 从力化双向耦合效应的角度解释了

锂离子电池的容量衰退. 此外, 还分析了硅负极活

性颗粒大小和电池放电深度对电池循环性能的影

响. 结果表明, 在不考虑开裂的情况下, 增大硅负

极颗粒半径可以减小归一化 SEI膜厚度, 从而减少

活性物质损失, 有利于保持锂离子电池容量. 在倍

率不变的条件下, 降低全电池放电截止电压 (浅放

电状态), 可以抑制 SEI膜增厚, 提升锂离子电池的

循环性能.

本研究通过力化双向耦合模型揭示了 SEI膜

生长与容量衰退的内在联系, 为下一代高能量密度

锂离子电池预测寿命与抑制失效提供了理论支撑.

然而, 当前模型未涵盖负极活性颗粒开裂、电极接

触失效等引起锂离子电池容量衰退的失效机制, 仅

进行了定性仿真分析, 难以全面反映实际电池容量

衰退的复杂性. 未来的研究可以着重于多物理场

耦合模型, 结合断裂力建立裂纹演化-SEI再生长-

应力反馈的全耦合模型, 量化其对副反应的增强

效应.
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Effect of stress on the growth of solid electrolyte interphase
films of silicon anodes and capacity fade*
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Abstract

Lithium-ion batteries (LIBs) are widely used in energy storage owing to their high energy density and long

cycle  life,  but  battery  aging,  especially  capacity  fade  associated  with  the  formation  and  growth  of  the  solid

electrolyte  interphase  (SEI)  film  on  the  anode,  limits  service  life  and  cycling  performance.  Although  many

efforts have been made to the modeling of SEI chemistry and transport, the mechano-chemical coupling between

stress evolution and SEI film growth-induced capacity loss in silicon-based anodes remains unclear. Building on

the  classical  Doyle-Fuller-Newman  cell  model,  we  describe  diffusion-limited  SEI  film  growth  and  introduce  a

local hydrostatic stress term into the overpotential of the SEI-forming side reaction, thereby obtaining a stress-

coupled kinetic equation for the side-reaction current density. This framework captures how lithiation-induced

particle expansion generates hydrostatic stress, how this stress modifies electrolyte-reduction kinetics, and how

the  resulting  SEI  film  thickening  feeds  back  to  influence  further  stress  evolution.  Simulations  show  that

hydrostatic  stress  exponentially amplifies  the side-reaction current density,  accelerates SEI film accumulation,

and thereby intensifies capacity fade, while neglecting stress coupling underestimates the SEI film growth rate

and degradation  severity.  Parametric  studies  reveal  that,  within  a  non-cracking  regime,  increasing  the  silicon

particle radius reduces the normalized SEI film thickness and improves capacity retention, whereas decreasing

the depth of discharge shortens the time window for side reactions, suppresses SEI film growth, and mitigates

degradation.  By  establishing  this  mechano-chemical  framework,  the  study  clarifies  the  link  between  SEI  film

growth and capacity loss and provides theoretical support for lifetime prediction and failure mitigation in next-

generation high-energy-density LIBs.
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