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电流密度对微米硅电极断裂行为的影响*

张兴玉†

(南京航空航天大学航空学院, 航空航天交叉研究院, 机械结构力学及控制国家重点实验室, 南京　210016)

(2020 年 6 月 15日收到; 2020 年 7 月 28日收到修改稿)

高容量硅电极在脱/嵌锂过程中所发生的大体积变形、断裂行为会引起严重的力学衰减, 并导致电极的

电化学性能退化. 这严重制约着硅电极材料在商业锂离子电池中的应用. 目前, 硅电极断裂行为的一些细节

还未被彻底研究清楚. 为了进一步研究微米硅电极的断裂行为, 本文利用光学显微镜观测了单晶硅电极的形

貌演化, 分析了不同电流密度下硅电极的断裂行为, 并重点研究了在不同电流密度下裂纹形成时硅电极的相

对嵌锂深度. 结果表明, 电流密度越大, 硅电极断裂越严重. 但是在三种不同电流密度下, 裂纹形成时硅电极

相对嵌锂深度差异不大 (18%—22%). 这可能是由于微米硅电极各向异性变形所引起的局部应力集中在主导

着断裂行为. 这些实验结果与有限元模型预测结果一致. 结合裂纹形成时锂化硅和晶体硅的界面位置以及力

学模型, 讨论了裂纹形成时锂化硅层内部应力分布状态. 这些结果深化了对硅电极断裂行为的认识, 并为硅

电极的设计和合适的脱/嵌锂速率选择提供一定的指导.
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1   引　言

相比于其他形式的二次电池而言, 锂离子电池

由于具有高能量密度、高电压和长循环寿命等优

点, 现已成为便携式消费电子设备最主要的能源存

储器件之一, 并逐步占据纯电动汽车动力电池市

场. 尽管单体锂离子电池的能量密度已经达到了

300 W·h/kg[1], 但是依然满足不了电动汽车对动力

电池的要求, 如续航里程焦虑仍是制约消费者购买

电动车的主要原因之一. 因此提升锂离子电池能量

密度是发展电动汽车产业的必然需求.

提升锂离子电池能量密度的根本途径之一是

开发高容量的电极材料. 其中, 硅材料由于具有极

高的理论比容量 (3579 mAh/g), 已经成为最具有

前景的负极材料之一, 并被广泛研究 [2−6]. 但是, 硅

电极在脱/嵌锂的过程中会发生大的体积变形 (约

⟨110⟩

300%), 进而在材料内部引起较大的应力, 最终会

导致电极颗粒的断裂、固态电解质界面膜 (solid

electrolyte interface)不稳定生长、活性材料与导

电剂或集流体界面接触损失 [7−9]. 这些不利的力学

衰减行为致使硅电极容量损失和较差的循环性能.

近年来, 众多学者利用原位或非原位的实验方法对

硅电极 (包括纳米尺寸和微米尺寸)充放电过程中

的变形、断裂行为进行了深入的研究 [9−18]. 另外,

为了解释硅电极的变形和断裂行为以及指导硅电

极的结构设计, 国内外学者建立和发展了一系列

力-化耦合模型 [19−24] 和数值模拟方法 [16,19,25−28]. 综

合现有研究结果 [10,11], 以 (111)单晶硅为例阐述在

嵌锂过程中硅电极的变形、断裂过程, 如图 1所示.

由于锂嵌入过程依赖于晶体取向 , 硅电极沿着

 晶向反应速率明显快于其他晶向, 因此硅电

极在嵌锂过程中会发生各向异性的体积变形. 具体

而言, 在嵌锂开始时, 硅电极先发生体积膨胀变形
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⟨112⟩

(如果电极表面锂离子浓度一致, 电极形貌会形成

六重对称性); 随着嵌锂不断深入, 各向异性变形引

起的局部应变或应力集中将导致电极表面产生裂

纹; 裂纹会沿着两个{110}晶面之间的  晶向向

内部扩展, 并在晶体硅和锂化硅的界面处发生偏

折, 引起锂化硅从晶体硅上剥离. 因此, 对于微米

硅电极而言, 力学破坏行为会导致硅活性材料利用

率低且容量衰减严重. 尽管目前对于硅电极的整个

断裂过程认识已经比较深入, 但是对于裂纹形成时

硅电极的嵌锂深度等一些细节还缺乏足够的认识,

而嵌锂深度是评价硅电极材料有效利用率的重要

参数之一, 因此有必要进一步研究.

另外, 电池的弱点之一是高倍率充放电下电池

容量的快速衰减 [29], 也正因为此, 倍率性能是评价

电池性能的重要指标. 由于硅电极的应力水平、分

布与锂离子的扩散及其引起的内部浓度梯度息息

相关, 因此研究不同电流密度 (或倍率)下硅电极

的应力水平和断裂行为是非常重要的 [30,31]. Soni

等 [31] 利用原位多光束光学应力传感系统调查了倍

率从 C/20到 5C变化过程中无定形硅薄膜电极内

部应力分布, 发现硅薄膜中锂离子较慢的扩散引起

了应力梯度, 且高的倍率会引起大的局部应力和薄

膜裂纹的产生. 除此之外, 常力蠕变测试 [32] 和纳米

压痕蠕变测试 [33] 等实验已经证明了锂化硅的率相

关性. 基于锂化硅塑性的率相关性, Jia和 Liu[34] 建

立了能够捕捉两相锂化的纳米硅电极黏塑性力学

模型, 并发现锂化诱导应力依赖于相界面移动速度

和硅电极特征尺寸. 对于微米尺寸硅电极来说, 研

究倍率对硅电极断裂行为的影响有助于进一步理

解硅电极的断裂行为, 并选择合适的充放电倍率.

本文针对微米尺寸的 (111)单晶硅柱电极, 利

用光学显微镜观测嵌锂过程中硅电极表面形貌演

化. 通过光学显微镜的观测确定裂纹形成时刻, 并

计算对应时刻的硅电极嵌锂深度. 为了进一步认识

硅电极起裂行为, 研究了不同电流密度下硅电极的

断裂全过程. 发现尽管电流密度不同, 但起裂时硅

电极相对嵌锂深度差异不大. 所建立的有限元模型

可以对实验现象进行很好的解释, 并结合理论模型

分析了起裂时锂化硅层的应力状态. 这些结果有助

于理解硅电极的电化学嵌入过程与变形、断裂的关

系, 并为微米硅电极的合理设计提供指导. 这里需

要说明的是, 我们前期所做的工作主要关注点是在

锂化过程中硅电极形貌的演化, 以及硅电极破坏的

整个过程 (如膨胀变形、裂纹起裂及扩展、锂化硅

剥离等), 并根据断裂机制提出几何设计方法以缓

解各向异性变形引起的力学衰减问题 [10]. 本文主

要关注点是建立锂化过程中硅柱起裂与嵌锂深度

的关系, 并研究不同电流密度对形貌演化和起裂时

嵌锂深度的影响. 

2   实验方法
 

2.1    电极制备

微米尺寸 N型 (111)单晶硅柱阵列的详细制

备方法参见我们之前所做的工作 [10]. 在本文中, 具

有特定尺寸、间距和高度的硅柱阵列通过标准的光

刻工艺并结合深反应离子刻蚀技术获得. 为了提高

硅电极的电接触性能, 在硅电极的刻蚀背面通过磁

控溅射的方法沉积 15 nm的钛 (Ti)层和 100 nm

的金 (Au)层. 剪裁宽度约为 2 mm的铜箔作为引

线, 用环氧树脂胶粘在金镀层表面. 这里需要注意

的是, 除了硅刻蚀面以及铜箔引线外的其他区域都

需涂上环氧树脂胶, 以控制硅与电解液接触区域并

防止金镀层在脱/嵌锂过程中的脱落. 
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图 1    在锂化过程中 (111)单晶硅电极的衰减机制

Fig. 1. Degradation mechanism of (111) single-crystalline silicon electrodes during lithiation. 
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2.2    电化学测试

图 2(a)为用来组装半电池的自制电池装置.

该装置由不锈钢外壳 (与锂片直接接触)、铜柱 (硅

负极放置处)、聚四氟乙烯柱 (绝缘作用)和石英玻

璃窗口 (光学观测)组成, 可与光学显微镜结合实

时观测硅柱电极表面形貌变化 (图 2(b)). 电池组

装在水、氧含量小于 1 ppm (1 ppm = 1 mg/L)的

手套箱中进行. 电解液由溶质为 1 mol/L的 LiPF6,

溶剂为 EC (ethylene carbonate)和 DMC (dime-

thyl carbonate) (体积比为 1∶1)的溶液配制而成.

所有的恒电流测试实验都在 Arbin充放电测试系

统上进行. 为了研究电流密度对硅电极初始断裂的

影响, 恒流放电电流密度 (对应硅嵌锂过程)分别

设置为 72.9, 193.3和 465.3 µA/cm2. 

2.3    形貌表征

硅柱阵列初始形貌通过场发射扫描电子显微

镜 (field-emission  scanning  electron  microscope,

FE-SEM)表征. 利用表征得到的硅柱高度和直径

计算硅柱的表面积, 从而计算面电流密度. 这里,

在计算面电流密度时忽略了刻蚀硅柱的制造缺陷

和表面波动. 另外, 通过聚焦离子束设备 (focused

ion beam machine, FIB)表征参与反应的硅基体

的嵌锂深度. 

3   结果与讨论
 

3.1    不同电流密度下硅电极形貌演化

虽然硅电极在脱/嵌锂过程中的整个断裂过程

已经被详细研究过, 但是在不同电流密度下硅电极

断裂行为的一些关键细节还有待进一步研究 [10].

本文所讨论的硅电极典型尺寸和形貌如图 3所示.

选择直径约 20 µm硅柱的原因有以下两点: 1)较大

尺寸的微米硅电极力-化耦合行为突出, 可以放大

硅电极的力学衰减行为; 2)较大尺寸的微米电极有

利于通过光学手段较清晰地观测硅柱的形貌演化.

为了调查电流密度对硅电极断裂行为的影响,

以恒电流放电 (嵌锂过程)的方式设定了三种电流

密度 (72.9, 193.3和 465.3 µA/cm2). 在三种电流

密度下硅电极的形貌演化如图 4所示. 可以发现在

不同的电流密度下硅电极的变形、起裂位置和锂化

硅剥离形貌会有较大差异, 但均可分为以下三个过

程: 1)膨胀变形阶段 (如图 4(b)、图 4(f)和图 4(j));

2)裂纹形成阶段 (如图 4(c)、图 4(g)和图 4(k));

3)裂纹扩展和锂化硅剥离阶段 (如图 4(d)、图 4(h)

和图 4(l)). 对于膨胀变形阶段, 电流密度越大, 从

膨胀变形阶段到裂纹形成阶段时间越短, 光学显微

镜所得的膨胀变形形貌越不明显, 如电流密度为

465.3 µA/cm2 时此阶段变形不明显 (如图 4(j)所

示). 对于裂纹形成阶段, 虽然起裂位置不同, 但都

位于相邻{110}相交处附近, 与我们之前报道的结

 

不锈钢外壳

石英玻璃

硅电极

锂片

铜基座

聚四氟乙烯

光学显微镜 充放电测试系统

自制电池

(a) (b)

图 2    (a) 自制电池装置示意图; (b) 光学观测平台

Fig. 2. (a) Schematic diagram of a home-made battery cell; (b) experimental platform for the optical observation. 

 

10 mm

图 3    硅柱典型形貌 FE-SEM图, 标尺为 10 µm

Fig. 3. Typical  FE-SEM  images  of  a  micron-sized  silicon

pillar. Here, the scale bars are 10 µm. 
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果一致 [10]. 对于裂纹扩展和锂化硅剥离阶段, 电流

密度越大, 由于硅柱位置等差异所引起的非均匀分

布的锂离子浓度的影响越小, 电极断裂和剥离更接

近于理想情况, 即呈现出六重对称性 (如图 1所

示), 但裂纹扩展和剥离情况也越快且越严重. 

3.2    裂纹形成阶段嵌锂深度

微米尺寸硅电极脱/嵌锂过程中由于过大的体

积变形会在电极内部产生较大的应力, 最终导致裂

纹形成、扩展和电极颗粒粉化. 本文重点关注不同

电流密度对硅电极裂纹形成阶段的影响. 裂纹形成

时对应的锂化时间和电压关系如图 5所示. 需要说

明的是, 在电压大于 0.12 V时硅电极并没有发生

嵌锂变形 [10], 意味着绝大部分硅电极的嵌锂过程

发生在 0.12 V以下. 因此, 为了消除副反应等影

响, 将锂化时间定义为 T = Tt – TU = 0.12 V. 这里

Tt 是当前所关心时刻对应的总放电时间 (嵌锂时

间), TU = 0.12 V 是电压 U = 0.12 V时对应的放电

时间. 从图 5可看出, 电流密度越大, 起裂时间越

早, 并且从起裂阶段 (如图 4(c)、图 4(g)和图 4(k))

到破坏阶段 (如图 4(d)、图 4(h)和图 4(l))的间隔

时间越短.

本文所设计的硅柱电极尺寸在 20 µm左右,

在恒电流放电下硅柱几乎都会发生断裂现象, 且断

裂位置位于两个{110}晶面相交处附近, 这主要是

由于单晶硅电极各向异性体积变形, 导致在两个

{110}晶面相交处产生局部的应力集中或者应变集

中, 最终造成硅电极裂纹形成, 如图 6(b)所示. 在

前文中提到, 电流密度越大, 裂纹形成对应的锂化

时间越短. 但目前对于嵌锂深度与裂纹形成的关系

及不同电流密度对硅电极裂纹形成阶段的影响还

有待进一步分析. 因此, 这里统计分析了不同电流

密度下硅电极裂纹形成时的相对嵌锂深度, 如图 6

所示. 本文中将相对嵌锂深度定义为 (Capacityt –

CapacityU = 0.12 V)与 Capacitytheory 的比值 . 这里

Capacityt 指裂纹形成时充放电测试系统记录的容

量, CapacityU = 0.12 V 是电压为 0.12 V时对应的容

量, Capacitytheory 是硅柱的理论容量. 因为我们关

 

(a) (b) (c) (d)

(e) (f)

5 mm

(g) (h)

(i) (j) (k) (l)

锂化过程

图 4    在以 (a)−(d) 72.9 µA/cm2[10]、(e)−(h) 193.3 µA/cm2 和 (i)−(l) 465.3 µA/cm2 的电流密度嵌锂过程中硅电极截面的形貌

演化, 标尺为 5 µm

Fig. 4. Morphological  changes  during  lithiation  for  silicon  electrodes  at  (a)−(d)  72.9  µA/cm2[10],  (e)−(h)  193.3  µA/cm2  and

(i)−(l) 465.3 µA/cm2. Here, the scale bars are 5 µm. 
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图  5    不同电流密度下硅电极裂纹形成时对应的锂化时

间和电压, 标尺为 5 µm

Fig. 5. Profile of voltage and lithiation time for crack initi-

ation of silicon electrodes at different current density. Here,

the scale bars are 5 µm. 
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心的是硅柱的嵌锂程度, 所以在计算相对嵌锂深度

时需要排除硅基底的嵌锂影响 (如图 7所示). 从

图 6(a)可以看出, 在三种不同电流密度放电 (嵌

锂)过程中, 即使起裂时锂化时间和锂化硅剥离时

间差异明显, 硅电极起裂时相对嵌锂深度差异也不

大 (相对锂化深度在 18%—22%之间), 这个现象

需要并值得进一步分析和讨论. 现有研究已经表

明 (111)单晶硅锂化过程与晶向相关, 理想情况下

形貌呈现出六重对称性, 未锂化晶体硅柱是六棱柱

形状 (如图 1所示). 根据这一特点和圆内切正六边

形与圆面积比值关系可计算出理想情况下未锂化

硅的正六边形截面刚与硅柱圆截面内切时嵌锂深

度为 17.4%. 因此, 实验所得的相对嵌锂深度结果

表明硅电极开裂发生在此情形 (与圆截面内切)之

后. 为了进一步解释实验现象, 利用 ABAQUS建

立了二维平面应变有限元模型, 如图 6(b)所示. 在

单晶硅电极锂化过程的有限元模拟中, 根据两相扩

散假设, 通过预定义温度场方法模拟相边界移动速

度. 在模型中, 晶体硅和锂化硅分别假设为各向同

性的线弹性材料 (弹性模量为 185 GPa、泊松比为

0.28)和弹塑性材料 (弹性模量为 35 GPa, 泊松比

为 0.22, 屈服强度为 1.5 GPa). 由图 6(b)可知, 对

于理想嵌锂过程, 两相界面刚过圆截面内切处后不

久, 在两个{110}晶面相交处发生了局部应力集中

现象, 假设这时达到了裂纹形成的条件. 由模拟结

果计算得到起裂时嵌锂深度约 22.6%, 并且对于不

同的相边界移动速度, 应力集中程度 (或裂纹形

成)几乎一致, 如图 6(c)所示. 换句话说, 基于该有

限元模型假设, 发现在不同的嵌锂速度下硅电极起

裂时嵌锂深度相同. 这些模拟结果很好地解释了不

同电流密度下相对嵌锂深度差异很小的实验结果.

这里需要说明的是, 有限元模型中忽略了锂化硅塑

性变形的率相关性 [32,33], 即忽略了应变率对锂化硅

塑性变形的影响, 只考虑了相界面位置的影响. 对

于实验结果所得的相对嵌锂深度小于模拟结果的

原因, 可能来源于副反应和硅基底引起的锂损失、

实验中非理想嵌锂过程的发生以及模型中忽略率

相关塑性的影响所导致的应力偏小 [34].
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图  6    (a) 不同电流密度下硅电极起裂时相对嵌锂深度 ; (b) 有限元模拟所得的应力云图 ; (c) 不同相边界移动速度下不同

r/R (红色箭头标示)处径向应力分布

Fig. 6. (a) Relative lithiation depth for crack initiation of silicon electrodes at different current density; (b) hoop stress contour of Si

micropillars obtained by finite element method; (c) hoop stress along the radial direction at different moving velocity of phase inter-

faces. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 69, No. 24 (2020)    248201

248201-5

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


虽然晶体硅电极锂化过程中各向异性变形给

理论分析带来了挑战, 但是依然可以通过一些合理

的假设建立力学理论模型, 以描述晶体硅电极变形

和断裂行为的主要特征 [19,20]. 这里, 在理论模型中

假设所有晶向的反应前端移动速度相同, 硅柱电极

横截面在锂化过程中可分为 3个区域 (如图 8所

示): 全锂化区域 (I < r ≤ rc)、反应前端 (r = I )

和未锂化晶体硅区域 (0 ≤ r < I ). 基于锂化硅是

各向同性的理想刚塑性材料的假设, 参考 Jia和

Li[19] 建立的考虑反应前端移动和体积膨胀变形共

存状态下硅柱电极锂化诱导应力的力学模型. 根据

此模型, 全锂化区域 (I < r ≤ rc)的应力分布可以

表示为 

σr =
2√
3
σY log

( r

rc

)
,

σθ =
2√
3
σY +

2√
3
σY log

( r

rc

)
,

σz =
1√
3
σY +

2√
3
σY log

( r

rc

)
, (1)

2/
√
3

具体推导过程见附录 A. 这里 sr, sq 和 sz 分别为

径向应力、环向应力和轴向应力; sY 为锂化硅的屈

服应力; rc 为当前外半径. 从 (1)式可得到硅柱外

半径处 (r = rc)的环形应力 sq =    sY > 0.

这表明锂化过程中锂化硅的外表面受到拉力作用,

这解释了实验中观测到的锂化硅外表面出现裂纹

的实验现象. 另外, 理论计算所得的环向应力值与

数值模拟所得的锂化硅中非应力集中区域的环向

应力值很好地符合, 验证了理论模型的适用性.

结合上述的实验结果、数值结果和理论分析,

详细分析了微米硅电极的断裂行为, 尤其是裂纹形

成阶段. 因为锂化硅内部的应力状态决定了裂纹形

成、扩展等过程, 因此有必要进一步分析起裂时全

锂化区域的受力状态, 以更好地理解硅电极起裂行

为. 上述实验和数值模拟结果已经表明不同电流密

度下裂纹形成时的嵌锂深度差异很小 (嵌锂深度

在 18%—22%之间). 理想情况下, 由有限元模型

所得的硅柱嵌锂深度对应的 rcrack/R 约为 0.84 (这

里 rcrack 表示裂纹形成时未锂化晶体硅外切圆半

径, 如图 9所示). 同时从 (1)式可以看出, 全锂化

区域中靠近相边界 I 处的环向应力为压应力时, 该

位置 r 小于 1/e (< 0.84). 因此, 裂纹形成时靠近

相边界附近处的锂化区域内部环向应力也为拉应

力状态 (如图 9所示), 并随着嵌锂的进行将引起裂

纹进一步扩展. 这些结果为理解硅电极的断裂机制

和大变形合金电极的设计提供了实验和理论指导.

 
 

crack



 

图 9    裂纹形成时硅电极在全锂化区域的受力示意图

Fig. 9. Schematic diagram of stress state at the moment of

crack initiation. 

4   结　论

本文结合光学实验表征、数值模拟以及力学模

型等方法研究了微米单晶硅电极的断裂行为, 尤其

是裂纹形成阶段的锂化行为, 以建立嵌锂深度与硅

电极断裂行为之间的关系. 实验结果表明在以较小

的电流密度锂化 (72.9 µA/cm2)时, 硅电极刚起裂

 

500 nm

图 7    硅基底锂化后形貌, 标尺为 500 nm

Fig. 7. Morphology  of  the  silicon  substrate  after  lithiation.

Here, the scale bar is 500 nm. 
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图 8    (a) 锂化前硅柱圆截面示意图; (b) 锂化过程中硅柱

圆界面示意图

Fig. 8. Cross-section of a silicon micropillar: (a) Before lithi-

ation; (b) during lithiation. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 69, No. 24 (2020)    248201

248201-6

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


时对应的相对嵌锂深度在 18.5%左右. 鉴于圆内

切正六边形与该圆面积之比为 82.74%, 可以得出

硅电极起裂时锂化硅与晶体硅的相边界稍超过此

内切位置. 基于有限元模型结果, 发现在理想嵌锂

情况下各向异性变形所引起的局部应力集中出现

时嵌锂深度在 22.6%左右, 与实验值符合得较好.

同时, 为了调查电流密度对断裂行为的影响, 进一

步分析了较大电流密度 (193.3和 465.3 µA/cm2)

下硅电极的断裂行为, 发现尽管越大的电流密度导

致越严重的断裂问题且锂化时间越短, 但是裂纹形

成时硅柱的相对嵌锂深度差异不大 (18%—22%).

这表明, 对于较大微米尺寸硅电极来说, 电流密度

对起裂或起裂时的嵌锂深度的影响不大 (至少在本

文较宽的电流密度范围内). 从有限元结果来看, 这

可能是因为局部应力集中是引起硅电极断裂的主

要原因, 增大电流密度并不显著改变应力集中情

况. 结合力学模型, 发现起裂时整个锂化硅区域都

受到拉的环向应力作用, 这将进一步引起裂纹扩

展. 这里需要说明的是, 实验中硅柱嵌锂过程并不

是沿周向完全一样, 与有限元中假设的理想嵌锂有

些差别, 也许这也是实验所得的相对嵌锂深度低于

有限元计算得到的嵌锂深度的原因之一. 另外, 有

限元模型和力学模型都忽略了锂化硅的塑性率相

关性, 这也是有限元模型中相边界移动速率对应力

影响不大的原因. 对于本文研究的微米电极, 考虑

塑性率无关性的有限元模型和力学模型已经能很

好地解释实验所观察的现象. 综上, 本文所开展的

研究深化了对硅电极断裂行为 (尤其是起裂时)的

认识, 并为大体积变形合金负极的设计 (如结构设

计)提供了指导.

感谢北京理工大学陈浩森教授的建设性讨论和帮助. 

附录 A 实心硅柱全锂化区域的应力分布

这里推导在锂化过程中实心硅柱全锂化区域的应力分

布. 硅柱横截面的几何模型如图 8所示, 并建立坐标原点在

轴心处的圆柱坐标系 (r, q, z). 本文忽略硅柱沿轴向的变

形, 并假设硅电极变形符合平面应变条件. 当前构型下半

径 I 和 r 之间的锂化硅区域对应着参考构型下半径为 I 和

R 的区域. 因此根据锂化前后的体积变形关系可以得到如

下的关系: 

r2 − I2 = β
(
R− I2

)
, (A1)

其中 b 是在锂化过程中形成的锂化硅体积与锂化前的硅体

积之比, 即锂化膨胀系数. 因此当前构型下坐标 r (R, t)可

以写成 

r =
√

I2 + β (R− I2), (A2)

这里 I 是惟一变量, 因此锂化反应前端 I 反映了硅电极的

锂化反应动力学. 平面应变条件下各伸长比 l 可以表示为 

λr =
∂r

∂R
=

Rβ

r
, λθ =

r

R
, λz = 1. (A3)

本文假设锂化硅是刚塑性材料, 因此其总的变形可以

分解为锂化诱导部分和塑性部分. 基于此, 将伸长比也相应

地分解为 

λr = λp
rβ

1/3, λθ = λp
θβ

1/3, λz = λp
zβ

1/3, (A4)

其中 lp 是指塑性伸长比. 根据真实应变 e 与伸长比的关系 

εr = logλr, εθ = logλθ, εz = logλz, (A5)

可以得到真实塑性应变增量 

δεpr = (β−1) IδI/r2, (A6)
 

δεpθ = (1− β) IδI/r2, (A7)
 

δεpz = 0. (A8)

根据 (A6)式—(A8)式, 可以得到等效塑性应变增量

(dI < 0) 

δεpeq =
√

2

3
δεpijδε

p
ij =

2

3

(1− β) IδI
r2

, (A9)

根据 J2 流动法则, 偏应力 s 可以表示成 

sij =
2

3

σY

δεpeq
δεpij , (A10)

其中 sY 是锂化硅的屈服强度. 因此结合 (A6)式—(A10)式,

可以得到各偏应力分量为 

sr =
2

3

σY

δεpeq
δεpr = − σY√

3
, (A11)

 

sθ =
σY√
3
, (A12)

 

sz = 0. (A13)

由 (A11)式和 (A12)式可以得到 

σr − σθ = sr − sθ = − 2√
3
σY. (A14)

在当前构型下, 硅负极微元的平衡微分方程可以写为 

∂σr

∂r
+

σr − σθ

r
= 0. (A15)
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由于硅柱表面是自由的, 所以有边界条件 sr(rc, t) = 0, 并

结合 (A14)式和 (A15)式, 可以得到全锂化区域 (I < r ≤ rc)

的径向应力 

σr =
2√
3
σY log

( r

rc

)
. (A16)

利用 (A14)式和 (A16)式可以得到全锂化区域 (I < r ≤

rc)环向应力的表达式 

σθ =
2√
3
σY +

2√
3
σY log

( r

rc

)
. (A17)

同样, 利用 (A13)式、(A16)式和 (A17)式可以得到全锂化

区域 (I < r ≤ rc)轴向应力的表达式 

σz =
1√
3
σY +

2√
3
σY log

( r

rc

)
. (A18)
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Abstract

The large volume change during lithiation/delithiation leads the silicon electrodes in lithium-ion batteries

to  severely  degrade  the  mechanical  performance  and  the  silicon  electrodes  in  lithium-ion  batteries  to  further

deteriorate  electrochemical  properties,  which  limits  the  commercial  applications  of  silicon  electrodes.  After

several year’s studies,  the whole process of fracture for crystalline silicon anodes has been almost understood.

However, the relationship between fracture behaviors and the lithiation depth has not been sufficiently studied.

In  this  work,  the  in-situ  observations  of  morphological  changes  (e.g.,  volume  expansion,  crack  initiation,

propagation, and debonding of lithiated silicon) during lithiation at the different current densities are reported

for silicon micropillars fabricated by standard photolithography and a deep reactive ion etching process. Also,

this work focuses on the relative depth of lithiation of silicon electrodes at the moment of crack initiation, which

is one of the crucial parameters representing the utilization of active materials with no crack. The results show

that the silicon micropillars are broken faster (i.e., crack initiation and pulverization in a shorter lithiation time)

and more seriously at a large current density,  exhibiting more prominent symmetry of  morphology. However,

the relative depths of lithiation at the different current densities have just a slight difference (i.e., 18%–22%),

when  cracks  are  initiated.  Here  in  this  work,  a  silicon  micropillar  fracture  is  confirmed  by  the  optical

observation, while the relative depth of lithiation is calculated according to the capacity data recorded by the

charge/discharge  battery  test  system.  The  small  fluctuation  of  the  relative  depth  of  lithiation  with  the  large

wave of current density can be ascribed to the dominant role of local stress concentration caused by anisotropic

volume change in fracture behavior, which is validated by the results obtained by the finite element model (i.e.,

the  depth  of  lithiation  predicted  by  numerical  simulations  is ～   22.6%).  Therefore,  the  relationship  between

fracture  behavior  and  the  lithiation  kinetics  is  established,  providing  an  effective  strategy  for  estimating  the

utilization  of  active  materials  under  crack-free  operation.  With  the  help  of  the  theoretical  mechanics  model

considering  both  volume  change  and  concurrent  movement  of  reaction  front,  the  stress  state  in  the  lithiated

silicon  at  the  moment  of  crack  initiation  is  given,  showing  the  tensile  hoop  stress  near  the  reaction  front.

Consequently, these results suggest that the fracture behaviors depend on the current density, but the position

of  crack  initiation  (i.e.,  the  depth  of  lithiation  with  no  crack)  is  unrelated  to  current  density  (at  least  in  a

relatively  broad  range)  for  large  micron-sized  crystalline  silicon  electrodes,  thereby  shedding  light  on  the

fracture mechanisms and the design of alloy anodes (e.g., size and structure) in lithium-ion batteries.
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