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硅基电极材料在应用中的一个主要问题是巨大的体积膨胀, 以及由此带来的电极材料破裂、粉化. 本文

在有限变形假设前提下, 基于电化学-力学耦合理论, 研究球形 Si/C核壳结构在嵌锂过程中的浓度、应力场

的演化, 并在此基础上讨论了核壳结构的优化设计. 计算结果显示: 壳层可以很好地保护硅颗粒的膨胀; 然而

核内产生的较大的径向压缩应力可能导致核壳界面的脱黏, 而核壳界面处的切向拉伸应力可能会导致壳层

的断裂. 进一步为有效提高核壳结构的电化学与力学性能, 从而实现锂离子电池更长的循环寿命, 考虑了两

种结构的优化: 1)单层核壳结构; 2)双层核壳结构. 结果表明对于单层核壳结构应使用更软的包覆层材料; 而

双层核壳结构中优化的材料布置方案为内软外硬, 对双层核壳结构的硬度分析表明, 内层材料的杨氏模量应

低于 10 GPa, 而外层材料的应不高于 70 GPa. 本文的结论对球形材料颗粒电极的设计及优化具有一定的指

导意义.

关键词：锂离子电池, 电化学-力学耦合, 核壳结构, 有限变形
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1   引　言

锂离子电池是一种可反复充放电的二次电池,

因具有工作温度范围宽、电压高、荷电保持能力

强、比能量高、循环寿命长和无污染等诸多优点,

不但成为了便携式储能设备的首选, 而且在电动汽

车、卫星、航空航天等众多领域发挥重要的作用

(图 1)[1,2]. 科技的发展与社会的进步对锂离子电池

比能量和使用寿命的需求日益提高, 对具有更高能

量密度的电极材料的研究日益增加. 对于负极材料
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锂离子电池

图 1    锂离子电池的用途

Fig. 1. Usage of lithium-ion batteries. 
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Li22Si5

而言, 硅、锡、锗等新型材料有望代替几乎没有提

升空间的石墨, 尤其是硅, 其理论比容量 [3](  ,

4200 mA·h/g)比传统的石墨负极材料的理论比容

量 (372 mA·h/g)[4] 大 10倍多, 因此, 硅被认为是

最具发展前景的负极材料之一 [5]. 然而硅作为锂离

子电池的负极材料, 在完全锂化后有高达 300%—

400%的体积变化 [6], 从而导致电极发生断裂、粉碎

与电池寿命衰减等 [7,8]. 这种失效情况制约着硅基

锂离子电池的进一步发展. 因此, 研究硅基锂离子

电池的失效机理具有重要意义.

造成锂离子电池容量衰减甚至失效的原因是

多方面的, 其中最主要的是电池内部产生的扩散诱

导应力. 锂离子电池的工作原理是锂离子在正负极

之间的移动来完成充电、放电过程. 在充电过程中,

锂离子在外加电场的驱动下从正极材料脱嵌后透

过电解质嵌入到负极中, 放电时则相反. 由于锂离

子电池频繁地循环充放电, 锂不断嵌入和脱出, 使

得电极颗粒发生 (晶格大小、晶格结构和晶相转变

等)变化, 产生扩散诱导应力. 在其作用下电极颗

粒可能发生破碎、粉化, 最终造成电池内阻增加,

循环性能下降, 容量衰减, 电池失效. 由此可见, 研

究电极颗粒中扩散诱导应力的分布与演化, 有助于

认识锂离子电池的失效机理.

锂离子电池的充放电过程, 涉及到锂离子的扩

散、电极结构的变形与内部应力场演化, 是一个物

理扩散、电化学与力学的多物理场强耦合问题. 锂

离子在电极中的嵌入和脱嵌会产生应力; 反之, 应

力也会影响锂离子的扩散过程. Prussin[9] 首次类

比于温度应力推导扩散应力, 从此热应力类比法广

泛应用于锂离子电池的模拟分析中 (图 2). 基于

Prussin[9]的热应力类比法, Zhang等 [10] 通过建立

数学模型研究了球形颗粒和椭球颗粒的扩散诱导

应力的产生与演变, 在线弹性、小变形的情况下确

定了颗粒的扩散诱导应力表达式, 而且对椭球粒子

的模拟结果表明, 较大的长宽比有利于减小扩散诱

导应力. Song等 [11] 通过研究由于浓度不均匀引起

的扩散诱导应力, 得到了圆柱形多层电极中的扩散

诱导应力的解析解.

由于耦合作用, 扩散诱导应力与扩散过程之间

相互影响, 众多研究表明, 拉应力会促进锂离子的

快速扩散, 而压应力则在一定程度上抑制扩散过

程. 如 Bagheri等 [12] 研究了静水应力对锂离子电

池球形活性颗粒中锂离子扩散动力学的影响, 结果

表明, 静水应力可以加快锂离子的扩散, 并且在恒

电流状态下静水应力会导致浓度梯度减小, 从而降

低应力. Lu等 [13] 也研究了表面张力对纳米球形颗

粒中力学与电化学的作用, 数值结果表明, 在嵌入

过程中电极颗粒表面的压应力抑制了锂离子的

吸收.

由于扩散诱导应力直接关系到电极颗粒的膨

胀与破裂、粉化, 研究其影响因素以有效降低应力

水平, 从而提高电极的机械性能就成为一个重要研

究课题. Christensen[14] 阐明了体积膨胀因子、非线

性晶格膨胀和压力扩散对扩散诱导应力的作用, 发

现压力扩散和非线性晶格膨胀在决定大体积膨胀

材料的电压和应力响应方面扮演着重要的角色.

Zhang等 [15] 建立了恒电流作用下横向各向同性圆

柱状电极的扩散诱导应力分析模型, 结果表明径向

和切向应力基本不依赖于杨氏模量比和扩散膨胀

系数比, 而轴向应力在很大程度上取决于杨氏模量

比和扩散膨胀系数比. Cheng等 [16] 研究了表面张

力对球形纳米颗粒内扩散诱导应力的影响. 结果表

明, 当颗粒直径在纳米范围内时, 应力的大小及分

布对颗粒表面的断裂行为具有重要影响, 随着颗粒

半径的减小, 拉伸应力的大小显著降低, 甚至可以

恢复到压缩应力状态. Deluca等 [17] 使用电化学-力

学耦合模型研究了锂离子嵌入硅颗粒过程中颗粒

形态 (空心颗粒与实心颗粒)和尺寸对应力产生的

影响, 发现产生的应力随着颗粒尺寸减小而减小,

在纳米级时达到最小值, 并且结果表明在相同的几

何尺度下, 空心球形颗粒中的扩散应力水平远小于

实心球形颗粒, 表现出更好的力学性能. Li等 [18]

为了研究复合梯度球状电极颗粒中的力学机制, 采

用了有限变形理论和可逆化学反应, 得出可逆的电

化学反应导致了容量的衰退和力学性能的下降, 并

提出 3种非均匀梯度材料参数有利于减轻扩散诱

导应力带来的负面影响. Hu等 [19] 建立了电极颗粒
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图 2    电化学-力学耦合机理

Fig. 2. Electrochemistry-mechanics coupling mechanism. 
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的二维电化学-力-热耦合模型, 研究了电极颗粒的

形状对颗粒锂的浓度和应力的影响, 结果表明电极

的几何形状在锂离子的扩散动力学中起着重要的

作用. Zhao等 [20] 考虑到在晶界处的锂离子偏析,

建立了用于锂离子在多晶膜电极的晶界和晶界中

扩散的二维解析解. 通过有限元模拟表明晶界可以

帮助锂离子快速扩散并有效地降低应力.

另一方面, 针对锂离子电池充放电过程中伴随

的巨大体积变化和容量衰减问题, 研究者们提出了

核壳结构的设计. 核壳结构的核心为电极材料, 壳

层为起辅助改善作用的包覆层材料. 包覆层材料的

作用主要有以下几个方面: 包覆层可以降低电极材

料被电解液腐蚀的可能性、强化或者是带来新的物

理化学性能、限制体积膨胀保持结构稳定性等. 其

中碳材料具有成本较低、良好的导电性和力学性能

等优点, 是目前最常用的包覆材料之一 [21]. Hao等 [22]

建立了碳包覆正极材料锰酸锂的模型来研究核壳

纳米结构的扩散应力, 结果表明, 碳层能够有效缓

冲材料的体积膨胀, 降低核活性材料的拉应力. Zhao

等 [23] 研究了包覆硅纳米管颗粒的氧化铝外壳中的

扩散应力, 发现对于厚壳颗粒, 核壳界面容易发生

脱黏, 而对于核较大、壳相对较薄的颗粒, 则更容

易发生壳破裂. 并且借助能量释放率量化了应力和

破坏模式之间的关系. 基于 Zhao等 [23] 关于核壳结

构中能量释放率的研究, Wu和 Lu[24] 建立了核为

LiNi0.8Mn0.1Co0.1O2、包覆层为 LiNi0.4Mn0.4Co0.2O2
的核壳结构, 研究发现嵌锂过程中, 在壳内产生了

拉伸切向应力, 可能导致壳体断裂, 而在脱锂过程

中, 在核壳界面处产生了拉伸径向应力, 可能导致

核心和外壳之间的脱黏, 从力学的角度解释了可能

发生的两种失效模式, 并且采用能量释放率量化了

核半径、壳层厚度、外加电流密度对壳层断裂和核

壳界面处脱黏两种失效模式的影响, 构建了设计图

用于指导核壳结构的设计. Zhang等 [25] 研究了恒

压充放电条件下锂离子初始浓度和电极尺寸对空

心碳纳米球壳电极中扩散诱导应力大小的影响, 结

果表明, 初始锂离子浓度越低, 电极尺寸越小, 电

极颗粒中的扩散诱导应力越小.

核壳结构在缓释应力的同时有效地限制了电

极颗粒的膨胀, 是电极材料设计的一个发展方向.

为了进一步深化对于核壳结构的认识, 本文针对电

极颗粒在充放电过程中的几何大变形问题, 采用有

限变形假设建立了核壳颗粒模型来描述锂离子的

扩散过程和由此产生的应力, 分析研究锂离子电池

的失效机理, 进而重点研究核壳结构对硅负极材料

的改善作用. 对于可能出现的失效情况, 计算了目

前电极材料设计领域采用的两种方案, 探索了单、

双层核壳结构对应力的缓冲效果, 为锂离子电池核

壳结构电极的设计提供了理论依据和优化策略. 

2   电化学-力学耦合模型

本文利用有限元软件 COMSOL建立了球形

颗粒模型. 如图 3所示, 图 3(a)是锂离子嵌入核壳

结构的示意图, 整个结构分为核心 1和壳层 2两个

域, 其中核心和壳层的半径分别为 a 和 b. 图 3(b)

为核壳结构沿着半径方向的二维截面, 图中 r 和

q 代表了核壳结构中的径向和切向.
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图 3    (a) 锂离子电池核壳结构示意图; (b) 径向和切向示

意图

Fig. 3. (a) Schematic diagram of core-shell structure of lithi-

um-ion battery;  (b)  radial  and  tangential  schematic   dia-

gram. 

2.1    电化学过程

核壳结构中锂离子的扩散用 Fick第二定律 [26]

来描述. 根据动力学理论, 活性粒子在化学势µ的
梯度的驱动下扩散 [27], 表达式为 

∂c

∂t
= −∇ · J = −∇ · (−Mc∇µ), (1)

D = MRT

式中 M 是锂在固体颗粒中的迁移率, 根据能斯特-

爱因斯坦关系, 其与扩散系数在稀溶液中存在以下

关系:   .

σh在化学势µ包含静水应力项  , 体现应力对扩

散过程的作用 [28]: 

µ = µ0 +RT lnX −Ωσh, (2)

µ0其中 ,    为常数 , 表示无应力状态下的化学势 ,

R 为标准气体常数, T 是绝对温度, X 是锂离子的
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σh

σh = (σ11 + σ22 + σ33)/3

摩尔分数, W 是锂离子与电极材料发生化学反应后

生成的化合物 (如硅锂合金)的偏摩尔体积.   为

静水应力, 定义为  .

将方程 (2)代入 (1)式中, 可以得到: 

∇(RT lnX) = RT
1

X
∇X = RT

1

c
∇c. (3)

根据方程 (2)与方程 (3), 方程 (1)可以化简为 

J = −D

(
∇c− Ωc

RT
∇σh

)
. (4)

综上所述, 将简化后的扩散通量代回到方程 (1),

可以得到扩散过程中浓度的控制方程为 

∂c

∂t
= D

(
∇2c− Ω

RT
∇c · ∇σh −

Ωc

RT
∇2σh

)
. (5)

in

锂在电极颗粒中扩散时, 在电极颗粒与电解液

接触表面的锂通量由颗粒表面电流密度  决定, 根

据法拉第定律二者相互转换. 因此初始条件和边界

条件如下: 

c1|t=0 = 0, (6)
 

J2|r=b =
in
F
, (7)

式中下标 1, 2表示其所在的域. 

2.2    力学过程

首先认为力学平衡过程远快于扩散过程, 因而

是一个静态问题. 考虑锂化过程发生的几何大变

形, 控制方程组表述如下.

1)几何方程: 对于球对称的各向同性球形颗

粒, 若球体的径向位移为 u, 应变分量与径向位移

u 有关 [29]. 在有限变形问题中, 区分参考构型与当

前构型, 以下方程都在当前构型中建立. 基于连续

介质力学大变形理论, 应变-位移关系可以表示为 

εij =
1

2

(
∂ui

∂xj
+

∂uj

∂xi
+

∂uk

∂xj

∂uk

∂xj

)
, (8)

式中保留了高阶项来表征真实的变形. 而小变形假

设中的应变张量是线性的, 去掉了高阶项: 

εij =
1

2

(
∂ui

∂xj
+

∂uj

∂xi

)
. (9)

2)平衡方程: 对于球体结构, 不考虑任何体力

时, 球体的静力平衡方程为 [30]
 

σij,j = 0. (10)

3)物理方程: 通过扩散诱导应力与热应力的

类比, 以浓度 c 变量代替温度 T, 偏摩尔体积 W 的

作用类似于热膨胀系数 a, 则本构关系可以表示为 [31]
 

εij =
1

E
[(1 + v)σij − vσijδij ] +

c̃Ω

3
δij , (11)

c̃ = c− c0

c0

式中,    为在当前状态浓度 c 与初始无应

力状态浓度  之差, 表示核壳结构中锂离子浓度之

间的差异. E 和 n 分别代表杨氏模量和泊松比.

本文考虑球形颗粒不受外在束缚的理想状态.

则有如下的边界条件: 

u1|r=0 = 0, (12)
 

σr,2|r=b = 0. (13)
 

2.3    材料参数

Cmax ·Ω = 3

将具有高导电性、充放电过程中体积变形小等

优良特点的碳作为硅负极电极颗粒的包覆层材料,

核与壳的材料参数如表 1所列. 其中对于硅电极颗

粒, 完全锂化状态的体积膨胀约 300%, 因此其在

有限变形条件下的偏摩尔体积是通过 

来确定的 [29].
 
 

表 1    核壳结构材料参数 [16,32,33]

Table 1.    Material parameters of core-shell structure[16,32,33].

参数 核 壳

饱和浓度 Cmax/(mol·m–3) 2.95 × 105 2.4 × 104

初始浓度C0/(mol·m–3) 0 0

扩散系数 D/(m2·s–1) 1.0 × 10–16 1.45 × 10–13

内径/外径 R/m 4 × 10–8 5 × 10–8

泊松比 n 0.23 0.30

杨氏模量E/Pa 8 × 1010 6 × 1010

偏摩尔体积 W/(m3·mol–1) 3/Cmax 3.497 × 10–6

室温 T/K 298
 

3   结果与讨论

本文的瞬态数值模拟经过网格与时间步长的

无关性验证, 得到了如下结果. 

3.1    有限变形效应

针对高能量密度所带来的体积膨胀, 计算了小

变形理论的径向应力与切向应力, 与有限变形理论

的数值结果进行了对比, 如图 4所示. 随后模拟计

算得到浓度场和应力场, 结果如图 5所示.

对比图 4(a)和图 4(b), 可以看出, 有限变形假

设下的应力在各个时刻均大于小变形假设下的应
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力, 而且小变形条件下的半径随着锂化的进行, 并

没有表现出增大的趋势, 而在有限变形的基础下,

核壳结构的半径随着充电过程的进行越来越大, 表

明有限变形假设能正确地描述材料的膨胀. 在颗粒

的外表面, 径向应力为 0, 这是由方程 (13)所定义

的. 外表面不受约束的情况下, 在锂化过程中随着

锂原子的扩散, 硅颗粒开始膨胀, 内部承受拉应力.

然而, 在图 4(a)和图 4(b)中核壳结构表现出径向

压缩应力, 这是由于包覆层材料对硅体积膨胀的

限制.

图 4(c)和图 4(d)为材料半径方向的切向应力

分布图, 可以看出, 不同时刻下, 锂浓度的变化对

切向应力的影响较大, 有限变形条件下的应力水平

明显大于小变形. 为了限制硅核心的膨胀, 在核壳

界面处产生了较大的切向应力, 这种切向拉伸应力

可能会导致壳层材料的断裂.
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图 4    不同假设条件下充电过程中沿着半径方向的径向应力和切向应力　(a)小变形下的径向应力; (b)有限变形下的径向应力;

(c)小变形下的切向应力; (d)有限变形下的切向应力

Fig. 4. Radial stress and tangential stress along the radial direction during charging under different hypothesis: (a) Radial stress un-

der small deformation; (b) radial stress under finite deformation; (c) tangential stress under small deformation; (d) tangential stress

under finite deformation. 
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图 5    嵌锂过程中沿着半径方向的 (a)浓度和 (b) von Mises 应力分布示意图

Fig. 5. Schematic diagram of (a) concentration; (b) von Mises stress along the radius during lithium insertion. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 17 (2021)    178201

178201-5

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


锂离子电池有限变形理论下的浓度场与 von

Mises应力场结果如图 5所示.

图 5(a)给出了核壳结构在锂化过程中, 锂离

子浓度沿径向的分布图. 嵌锂开始前, 整个核壳结

构的浓度为 0, 随着锂不断嵌入至外部的碳壳层饱

和 (停止条件), 硅核心材料与壳层的锂离子浓度均

在增大, 而且注意到核壳结构趋向于均匀分布, 这

是因为在核壳结构中的扩散应力会促进锂离子的

快速扩散. 图 5(b)为不同时刻碳包覆硅电极内的

von Mises应力沿着径向的分布云图. 随着锂离子

的不断嵌入, 颗粒会发生膨胀而产生应力, 可以看

出核壳两相之间的 von Mises应力差异较大, 核心

材料相比于壳包覆层材料应力水平明显很低, 壳层

为了保持结构稳定性以及限制硅颗粒的膨胀, 承受

着巨大的应力.

针对有限变形条件下核壳结构中可能出现的

失效情形, 考虑材料和结构效应带来的影响, 模拟

了以下两种结构的优化: 1)单层核壳结构, 2)双层

核壳结构. 模拟所使用的参数如表 2所示.
 

3.2    单层核壳结构

为了降低核壳结构有限变形模型下的应力, 本

文数值模拟了不同的包覆层碳, 以比较包覆层材料

对活性颗粒结构的电化学和力学性能的影响. 图 6

所示为嵌锂过程中浓度、von Mises应力、径向应

力和切向应力随着时间的分布示意.

由于锂离子浓度沿着颗粒径向基本保持均匀

而且核壳界面处的应力数值最大, 因此选取了核壳

界面处的一点作为随时间变化曲线图的基点. 图中

黑线代表了 3.1节讨论部分的核壳结构, 表示为

Si/C1, 红线代表使用了不同碳包覆材料之后的结

果图, 用 Si/C2 来表示.

表 2    包覆层碳的材料参数
Table 2.    Material parameters of the outer shell.

参数 杨氏模量E/Pa 饱和浓度Cmax/(mol·m–3) 偏摩尔体积W/(m3·mol–1) 泊松比n 扩散系数D/(m2·s–1)

碳层[34] 1 × 1010 24161 3.497 × 10–6 0.3 1.0 × 10–14

外包覆层[35] 3 × 1010 2.5 × 104 3.497 × 10–6 0.3 1.0 × 10–14
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图 6    嵌锂过程中 (a)浓度, (b) von Mises应力, (c)径向应力, (d)切向应力随着时间的分布示意

Fig. 6. Schematic diagram of the distribution of (a) concentration, (b) von Mises stress, (c) radial stress, and (d) tangential stress

over time during lithium insertion. 
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由图 6(a)可看出在达到相同的饱和浓度时,

使用表 2参数的包覆层所用的时间更少, 表明选取

合适的包覆材料可以更快地传输锂离子, 提高锂离

子电池的倍率性能.

从图 6(b)—图 6(d)可以看出: 随着时间的延

长, Si/C2 在核壳界面处的 Von Mises应力、径向

应力、切向应力都明显降低. 应力水平的整体降低

体现了使用更软的包覆层材料对于减少活性颗粒

的力学损伤、限制硅核心的体积变化、提高结构的

稳定性有着重要的作用.

因此, 使用更软的包覆层材料, 可以有效地提

高核壳结构的电化学与力学性能, 从而实现锂离子

电池更长的循环寿命. 

3.3    双层核壳结构

另一种抑制体积膨胀、提高电极机械性能的结

构是双层壳结构, 该结构既可以缓解电极颗粒的体

积膨胀, 也可以维持内部核壳结构的稳定性.

本文在 Si/C1 核壳结构的外表面, 再包覆一层

机械和导电性能良好的纳米级别的碳材料, 形成

Si/C1/C3 双层核壳结构, 在下图中用 Si/C1/C3 表

示. 最外层碳的厚度与第一层碳的厚度一致, 均为

10 nm.

对表 2与表 1参数下构建的核壳结构和双层

核壳结构进行多物理场仿真计算, 得到结果如图 7

所示. 图 7(a)是 Si/C1 与 Si/C1/C3 双层核壳结构

的浓度随着时间的分布图, 可以看出, Si/C1/C3 双

层核壳结构更快地达到了壳的饱和浓度, 这表明双

层核壳结构有着更加优秀的扩散性能, 加快了锂离

子嵌入核壳结构, 是改善负极颗粒电化学性能的有

效方法.

图 7(b)为达到停止条件时单、双层核壳的

von Mises应力沿着径向的分布图. 对比显示, 双

层核壳的应力水平整体低于只有一层碳包覆的核

壳结构, 这是内层壳与外层壳之间, 壳与核之间相

互制约和相互作用所致.

图 7(c)是 Si/C1 核壳结构与 Si/C1/C3 双层核

壳结构的径向应力沿着半径方向的分布图, 在有限

变形的情况下, 双层核壳结构表现出了更大的径向

压缩应力. 这种径向应力是核壳脱黏的原因, 这也

导致了双层核壳结构相较于核壳结构有更大的脱

黏风险.
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图 7    双层核壳结构在嵌锂过程 (a)浓度, (b) von Mises应力, (c)径向应力, (d)切向应力的分布示意图

Fig. 7. Schematic diagram of the distribution of the double-layer core-shell structure during lithium insertion process: (a) concentra-

tion; (b) von Mises stress; (c) radial stress; and (d) tangential stress. 
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图 7(d)为达到停止条件时单、双层核壳的切

向应力沿着径向的分布图. 相对于单层核壳结构,

双层核壳结构的切向应力则大幅降低, 且在核壳界

面处变化较为平缓, 显示了更好的结构稳定性. 根

据Wu和 Lu[24] 的发现, 切向拉伸应力可能导致壳

结构的断裂, 因此双层核壳结构有效地避免了切向

应力过大而造成的包覆硅结构的碳材料的失效, 进

而提高了电池的循环稳定性.

从以上分析可以看出, 双层核壳结构有着更加

优越的电化学性能, 有利于避免包覆硅材料的碳结

构的断裂, 随之而来的是增加了核与壳之间的脱黏

概率.
 

3.4    双层核壳结构的优化

双层壳为电极设计提供了一个新的自由度: 壳

层材料的选取与组合. 本文考虑两层壳之间杨氏模

量的影响, 将内外层壳的材料互换, 即形成 Si/C3/C1

双层核壳结构, 来比较对于硅电极材料的包覆效

果, 结果如图 8所示. 其中两种双层核壳结构分别

用 Si/C1/C3 和 Si/C3/C1 来表示.

图 8(a)以核壳界面处的一点为研究对象, 对

比了 Si/C1/C3 双层核壳结构和 Si/C3/C1 双层核

壳结构对于嵌锂过程中锂离子浓度扩散的影响. 由

图 8可以看出, Si/C1/C3 双层核壳结构更快地达

到了结构中锂离子的饱和状态. 与图 7(a)对比, 这

表明了内外层壳材料的不同, 影响锂离子扩散的反

应动力学, 从而影响倍率性能.

双层碳包覆层不仅防止了硅颗粒与电解液之

间的直接接触, 也充当了硅颗粒在充电过程中体积

膨胀的缓冲介质. 图 8(b)和图 8(c)分别显示了当

达到饱和浓度时 ,  Si/C1/C3 双层核壳结构和

Si/C3/C1 双层核壳结构的 von Mises应力、径向应

力沿着径向的分布. 由图可得, 双层核壳的应力在

嵌锂过程中不断增加, 沿着径向 Si/C3/C1 双层核

壳结构的 von Mises应力、径向应力均低于 Si/C1/C3

双层核壳结构. 而且对比 von Mises应力可以发

现, 互换壳层材料之后的 von Mises应力在核壳界

面处更加平缓. 结合图 7可以看出, Si/C3/C1 双层

核壳结构的稳定性更加优越, 因此内软外硬的双层

核壳结构有利于缓解结构中的 von Mises应力和

径向应力. 图 8(d)为当达到饱和浓度时, 内外层壳

材料不同的双层核壳结构的切向应力沿着径向的
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图 8    Si/C1/C3 双层核壳结构和 Si/C3/C1 双层核壳结构的 (a)浓度, (b) von Mises应力, (c)径向应力, (d)切向应力分布示意图

Fig. 8. (a)  Concentration,  (b)  von  Mises  stress,  (c)  radial  stress,  and  (d)  tangential  stress  distribution  schematic  diagram  of

Si/C1/C3 double-layer core-shell structure and Si/C3/C1 double-layer core-shell structure. 
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分布示意图. 虽然 Si/C3/C1 双层核壳结构的切向

应力大于 Si/C1/C3 双层核壳结构的切向应力, 但

是对比图 7(d), 仍然低于核壳结构的应力水平.

在本文的理论框架范围内, 为了探究双层核壳

结构优化, 对内外碳层材料的杨氏模量进行了进一

步讨论. 图中 E1 和 E2 分别表示内层壳、外层壳的

杨氏模量, 且 E1 = 60 GPa与 E2 = 30 GPa代表

了 Si/C1/C3 双层核壳结构. 图 9(a)表示了 4组不

同杨氏模量下, 核与内层壳界面处一点的锂离子浓

度随时间分布图.

图 9结果表明, E2 = 70 GPa时, E1 = 10 GPa

与 E1 = 30 GPa锂离子浓度均在 3600 s内达到饱

和浓度. 而当 E2 = 90 GPa时, 锂离子浓度在 3600 s

内并没有到规定的饱和浓度 (2.4 × 104 mol/m3),

说明活性颗粒的电化学性能变弱. 随着外层杨氏模

量增大到 300 GPa时, 双层核壳结构的嵌锂能力

更差. 进一步缩小外层壳杨氏模量的范围, 以 E2 =

80 GPa为研究对象, 由图 9(b)可得 3600 s时仍

未达到壳层的饱和浓度. 因此综合图 9(a)与图 9(b),

从锂离子的电化学性能考虑外层的硬度不能高于

70 GPa, 而内层壳的杨氏模量最小可到 10 GPa

(文献中可查到的碳最小杨氏模量).

本文将此优化范围内的扩散应力与 Si/C1/C3

双层核壳结构中的应力水平进行了对比, 得图 9(c)

与图 9(d). 图 9(c)和图 9(d)分别显示了结构中的

von Mises应力、径向应力沿着径向的变化规律,

其中红线与绿线代表了内软外硬的双层核壳结构.

数据显示在合理范围内的内软外硬双层壳结构应

力水平显著低于 Si/C1/C3 双层核壳结构.

综上所述, E1 不低于 10 GPa, E2 不高于 70 GPa

的内软外硬的双层壳, 可对硅基双层壳结构中的应

力起到很好的缓解作用.
 

4   结　论

本文以 Si/C核壳结构为研究对象, 建立了一

个基于有限变形理论的电化学-应力耦合理论模型,

探索了锂离子浓度和应力应变场的分布. 研究表

明, 随着充电过程的进行应力逐渐增大, 有限变形

条件下的应力水平明显大于小变形假设下的应力

水平, 同时发现在核壳界面了产生了较大的切向应

力, 这种应力可能导致核壳结构的失效.
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图 9    不同的内外层壳杨氏模量情况下 (a)浓度, (b)浓度, (c) von Mises应力, (d)径向应力分布示意图

Fig. 9. (a) Concentration, (b) concentration, (c) von Mises stress, (d) schematic diagram of radial stress distribution under different

Young's modulus of inner and outer shells. 
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针对这种失效情况 , 研究了两种解决方案 :

1)单层核壳结构, 2)双层核壳结构. 通过分析可以

得出, 使用不同的包覆层材料, 能有效地改善材料

内部的应力水平, 从而提高核壳结构的循环性能.

使用两种不同的材料包覆硅电极材料, 得到双层核

壳结构, 可以有效降低充电过程中的扩散诱导应

力. 进一步对双层核壳结构的硬度进行优化, 发现

在锂化过程中内软外硬的双层壳的应力水平更低,

有助于更好地减少活性材料的失效, 并且经过计算

发现优化范围为: 内层壳杨氏模量不低于 10 GPa,

外层壳杨氏模量不高于 70 GPa.
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Abstract

Silicon is considered as a first candidate for ideal anode material of the next-generation lithium-ion battery
due  to  its  high  theoretical  capacity  to  meet  the  demand  for  higher  energy  density.  On  the  other  hand,  high
theoretical capacity is accompanied by massive volume expansion, which gives arise to high stress and crack and
pulverization of anode particles. Finally, the capacity of the battery fades gradually. While some kinds of factors
contribute  to  the  failure  of  silicon-based  electrodes,  the  most  important  one  is  the  diffusion-induced  stress
generated in silicon-based electrode particles. The cyclic processes of lithiation and delithiation are accomplished
by the intercalation into and deintercalation from the silicon particles of lithium ions. During the cycle, physical
processes and chemical processes, such as diffusion of lithium ions, phase transition, and volume expansion, take
place  simultaneously,  making the  cyclic  process  a  strong-coupling  problem to  be  addressed.  For  example,  the
intercalation  of  lithium  ions  into  the  electrode  results  in  volume  expansion  and  phase  transition  of  anodes,
thereby  inducing  stress;  in  turn,  stress  affects  the  diffusion  process  of  lithium  ions.  Aiming  to  probe  this
problem, with the finite deformation hypothesis, an electrochemical-mechanical coupling model is used to study
the  variation  and  distribution  of  concentration  and  stress  of  core-shell  structure  during  lithiation.  And  more
importantly,  great  emphasis  is  put  on  the  optimal  design  of  core-shell  structure.  The  numerical  results  show
that the shell is useful in prohibiting the volume expansion of silicon core, but large compressive radial stress in
silicon  core  may  cause  the  core  and  shell  to  be  detached,  while  the  tangential  tensile  stress  at  the  core-shell
interface  leads  the  shell  to  fracture.  To  improve  the  electrochemical  and  mechanical  performance  and  hence
lengthen  the  cycle  life  of  lithium-ion  batteries,  two  kinds  of  optimal  designs  are  considered:  1)  single-layered
core-shell structure and 2) double-layered core-shell structure. The numerical results suggest that the softer shell
material is suitable for a single-layered core-shell structure and the inner-soft & outer-hard design is optimal for
the  double-layered  core-shell  structure.  Furthermore,  the  effects  of  Young's  modulus  of  the  inner  and  outer
carbon  layer  materials  on  the  chemical  and  mechanical  performance  of  anode  are  explored.  The  simulation
shows that the optimal Young's modulus of the inner shell is less than 10 GPa, and that of the outer shell is not
higher than 70 GPa. This research is helpful in designing and optimizing the silicon-based anode electrodes of
lithium-ion batteries.
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