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表面效应对纳米线电极屈曲失稳的影响*

尚帅朋    陆勇俊    王峰会†

(西北工业大学力学与土木建筑学院, 仿生与先进能源研究中心, 西安　710129)

(2021 年 10 月 8日收到; 2021 年 11 月 14日收到修改稿)

纳米线电极在充/放电过程中引起电极的屈曲失稳行为可能会对结构造成力学损伤. 本文针对纳米线电

极结构, 建立了包含锂扩散、应力、浓度影响弹性模量的多场耦合理论模型. 基于构建的模型, 研究了表面效

应对纳米线电极屈曲失稳的影响. 结果表明表面效应能够提高纳米线电极的抗屈曲性, 延迟纳米线电极的临

界屈曲时间. 同时, 表面效应的影响表现出半径尺寸和长细比的依赖性, 即随着电极半径尺寸的增大而减小,

而随着电极长细比的增大而增大. 此外, 模型还显示, 在有表面效应的条件下, 相对于弹性硬化属性的纳米线

电极, 具有弹性软化属性的电极因为具有更好的抗失稳性而更适宜作为电极材料. 研究结果为纳米线电极的

力学可靠性设计提供了一定的帮助.

关键词：表面效应, 锂离子电池, 纳米线, 屈曲
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1   引　言

锂离子电池由于具有较高的功率密度和较长

的循环寿命等优点, 成为电动汽车、便携式电脑等

产品中储能设备的首选 [1,2]. 然而, 在电化学锂化/

脱锂化过程中, 由电极膨胀引起的力学损伤和化学

损伤问题, 使得锂电池行业不能大踏步地商业化发

展 [3−6]. 例如, 由于“锂化诱导应力”的存在, 电极颗

粒经常性地表现出开裂、容量衰减等现象. 为了解

决这个问题, 科研人员尝试对电极进行结构化设

计, 并取得了一定的效果. 最近的一些实验表明,

通过对纳米电极结构化设计, 如纳米线 [7]、纳米薄

膜 [8]、中空纳米颗粒 [9]、纳米多孔颗粒 [10] 等, 这些

手段能够有效地减轻由锂化引起的力学损伤. 在这

众多纳米结构类型中, 纳米线电极由于易于合成并

且具有独特的特性 (高表面/体积比使得电极能够

与电解质充分接触)而被认为是最具有前途的纳米

电极材料 [11−13]. Chan等 [7] 的先驱性工作证实, 与

其他薄膜或者球形颗粒结构相比, 纳米线电极不易

被粉化.

对于线基电极, 当端部受到的压力超过其临界

屈曲压力时, 电极将不能保持原有的平衡方式而

丧失稳定性, 将导致屈曲现象的发生. 这种屈曲行

为在 Si纳米线电极 [7,14]、SnO2 纳米线电极 [15] 的锂

化实验中已有所观察, 并且发现屈曲会导致电极的

局部断裂、位错的形成以及表面开裂, 进而造成电

池容量的衰退 [16]. Chakraborty等 [17] 首次将屈曲

失稳引入线基电极的应力-扩散双向耦合公式中,

并对经典欧拉屈曲理论进行了修正. 在这之后, 线

基电极的屈曲理论得到了国内学者的极大关注, 在

双相锂化电极 [18,19]、核-壳纳米线电极 [20]、率相关

电极 [21,22]、浓度影响弹性性质电极 [23]、复合材料梯

度电极 [24] 等方面有了开拓性工作. 最近, Chakra-

borty团队 [25] 又一次研究了纳米线电极的屈曲情

况, 不过这次他们考虑了粘结剂对电极包裹的影

响, 这样的建模更加符合实际情况.

另一方面 , 当电极尺寸进入小尺度范围 (如
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10 nm)时, 其比表面积增加, 表面效应对电极的影

响就必须加以考虑. 这是因为当粒子的特征尺寸低

于几十纳米时, 表面原子的能量状态与本体内部原

子不同, 从而导致单位面积自由能增加, 也就是所

谓的“表面张力”[26]. Gurtin和 Murdoch[27]、Miller

和 Shenoy[28]、Cammarata[29] 对纳米颗粒的表面效

应理论工作做出了奠基性的贡献, 强调了表面残余

张力和表面模量对纳米颗粒建模的重要性. 随着对

纳米电极的不断探索, 表面效应与之相关的理论也

在不断地跟进发展. 已有的理论表明, 表面效应对

扩散诱导应力有衰减作用, 降低了纳米颗粒中的拉

应力, 甚至随着颗粒半径的减小, 拉应力会降至压

应力 [30], 也因此有大量的研究将纳米电极颗粒呈

现出较好的力学可靠性的原因归因于表面效应 [31−37].

尽管表面效应对电极有较好的力学影响, 但是由于

表面效应对颗粒表面的压缩会阻止颗粒对锂离子

的吸收 [38], 最终会降低电池的充电容量 [39], 并且随

着表面效应的增强, 电池的电化学性能下降得越来

越大 [40].

早在数十年前, 基于经典的欧拉屈曲理论, 有

学者提出了一种通过测量纳米线的轴向屈曲临界

载荷来确定其弹性模量的新方法 [41,42]. 然而, Wang

和 Feng[43] 通过理论研究发现, 使用经典的欧拉屈

曲模型计算的结果可能是不准确的, 这是因为经典

欧拉屈曲模型并没有考虑表面效应的作用, 会使得

临界屈曲压力的数值偏低. 换句话说, 含有表面效

应的纳米线的抗屈曲性能要比不含表面效应的抗

屈曲性能要强. Wang和 Feng [43] 理论修正了经典

的欧拉屈曲理论, 为准确表征纳米线或纳米梁等的

力学性质做出了贡献. 基于Wang和 Feng [43] 的理

论, 笔者猜测在理论上有表面效应的纳米线电极应

该比没有表面效应的纳米线电极的抗屈曲性能要

强, 如图 1所示. 此外, 大多数纳米电极的力学属

性, 如弹性模量, 是随着锂化浓度变化而变化. 而

浓度影响弹性性质又分为两种: 弹性软化 (如硅电

极材料 [44])和弹性硬化 (如石墨电极材料 [45]). 力学

性质的变化对纳米线电极的屈曲行为非常重要, 因

为电极的抗屈曲性很大程度上取决于材料的力学

性质. 由于弹性模量的变化和表面效应的引入, 如

果还是使用经典欧拉屈曲公式来计算纳米线电极

的临界屈曲性质, 所得到的结果显然是不准确的.

基于此, 本文通过构建扩散-应力耦合模型来研究

表面效应对纳米线电极的屈曲影响, 以期对电极结

构优化及性能改善有所指导. 

2   物理模型

本节的目的是构造一个考虑表面效应的柱形

结构扩散-应力的耦合模型, 以探讨表面效应对纳

米线电极屈曲的影响. 为了简化模型, 有必要遵循

一些假设: 1)不考虑电极在锂化阶段的相分离现

象; 2)仅考虑径向的锂扩散, 沿轴向方向的扩散则

予以忽略; 3)本模型只适用于小体积锂化膨胀的

电极材料, 如钴酸锂 (锂化膨胀量仅 2%[46])等, 因

此所采用的变形条件为小变形条件. 对于硅 (锂化

膨胀量达 263%[46])等大体积锂化膨胀的电极材料

则应采用大变形条件, 但不在本文的研究范围内;

4) 在与电极相关的材料属性中, 只有弹性模量被

假定为与锂浓度有关. 应当注意的是, 尽管有资料

表明泊松比也是随浓度变化的, 但变化范围非常

小 (0—0.12)[46], 因此可以忽略. 

2.1    扩散方程

柱形电极结构中锂离子的扩散方程有如下形式: 

∂c

∂t
= −1

r

∂ (rj)

∂r
, (1)

r

c j

j µ

其中 t 和   分别是时间和沿径向方向某一点的位

置,   是锂的浓度,   是锂的扩散通量. 依据热动力

学理论, 通量  与化学势  有如下关系 [40]: 

j = − D0

RgT
cmc̃ (1− c̃)

∂µ

∂r
, (2)

Rg

D0 cm

c̃ = c/cm µ

其中,    和 T 分别是通用气体常数和绝对温度,

 是锂的扩散系数,   是理论上颗粒所能吸收锂

的最大量,   是锂浓度的正则形式. 化学势 

表示的是溶质在溶剂中的驱动力 [47]: 

µ = RgT

(
1− 2c̃+ ln

c̃

1− c̃

)
−Ωσh −

1

2E2

× ∂E

∂c

[
9vσ2

h − (1 + v)
(
σ2
r + σ2

θ + σ2
z

)]
, (3)

 

Li+

(a)

Li+

(b)

图 1    纳米线电极在锂化过程中屈曲的示意图　(a)有表

面效应; (b)无表面效应

Fig. 1. Schematic illustration  of  nanowire  electrode   buck-

ling  during  lithiation:  (a)  With  surface  effect;  (b)  without

surface effect. 
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σh = (σr + σθ + σz) /3

Ω v

σr σθ σz

c

式中, 第一项表示由扩散引起的贡献, 第二项是静

水应力 (  )的贡献, 第三项表

示由锂化引起的弹性模量变化和应力的贡献. 其中

 和   分别为锂在电极中的偏摩尔体积和泊松比.

 ,   和  是电极的径向、切向和轴向应力. E 为

颗粒的浓度依赖弹性模量, 并且假设与浓度  呈线

性关系: 

E = E0 (1 + kc̃) , (4)

E0 k

k > 0 k < 0

其中   是电极未锂化时的弹性模量,   是弹性硬

化 (  )/软化 (  )系数.

in

锂在电极颗粒中扩散的边界条件假设为恒电

流条件, 即颗粒表面的通量由恒定的电流密度  

控制: 

j (t, r = r0) = j0 = in/F, (5)

r0其中,   为纳米线电极半径, F 为法拉第常数.

对于初始条件, 这里假设颗粒内部的初始浓度

为零, 即 

c (t = 0, r) = 0. (6)
 

2.2    表面效应

σ0
αβ

Λ (εαβ)

对于纳米线, 可以将其视为由“内芯”和零厚度

“表膜”组成的结构. 从连续力学角度来看, 是“表

膜”对“内芯”施加了作用力, 两者共同构成了一个

平衡系统. 该作用力被称为表面应力, 它是由表面

原子周围的电子密度重新分布引起的物理应力. 对

于各向同性材料, 表面应力   与变形依赖的表面

能    有关 [48]: 

σ0
αβ = τδαβ +

∂Λ

∂εαβ
, (7)

τ其中,   为表面残余张力, 等式右边第二项表示的

是由表面弹性引起的项. 应当注意的是, 由于材料

的分子结构或合成工艺等原因可能造成表面效应

是各向异性的, 然而截至目前鲜有实验和理论模

拟提到对纳米线电极各向异性表面效应的探讨, 因

此, 为了模型的简便和易于计算, 这里对电极的表

面采取和前人相同的处理方式 [30,31,35,38], 即假设表

面是各向同性的; 另一方面, 各向同性表面效应

的研究具有一般性, 其模型可以推广到各向异性表

面效应的研究, 这个将在未来的工作中做进一步的

探究.

对“表膜”和“内芯”的界面处, 由 Young-Laplace

方程可得如下平衡方程: 

σαjnj + σ0
αβ,β = 0, (8a)

 

σijninj = σ0
αβκαβ , (8b)

nj καβ式中,    和    分别为表面处的单位法向矢量和

曲率张量.

σ0
αβ = τ

σi

为了模型的简便忽略对表面弹性的探讨, 因

此 (7)式可以简化为   . 那么根据 (8)式, 对

于无约束条件的纳米线, “内芯”在 3个主方向的内

部应力    有如下形式:  
σi
1 = −2τ/r0,

σi
2 = −τ/r0,

σi
3 = −τ/r0,

(9)

σi
1 σi

2 σi
3其中,    ,    ,     分别为轴向、径向、切向的内部

主应力. 

2.3    力学方程

将化学膨胀应变与热膨胀应变做类比 [49], 那

么描述电极颗粒在锂化过程中引起的变形和应力

的本构方程有如下形式:  

εr =
σr − v (σθ + σz)

E
+ εsw,

εθ =
σθ − v (σr + σz)

E
+ εsw,

εz =
σz − v (σr + σθ)

E
+ εsw,

(10)

εr εθ εz

εsw = Ωc/3

其中,   ,   和  分别为纳米线电极的径向、切向

和轴向应变.   为由锂化引起的化学膨胀

应变.

εij此外, 总应变  和径向位移 u有如下关系: 

εr =
∂u

∂r
, εθ =

u

r
. (11)

在不考虑体力的情况下, 轴对称柱形结构的平

衡方程可有如下表达: 

∂σr

∂r
+

σr − σθ

r
= 0. (12)

εtz

εz εsz

同时, 在表面效应的影响下, 总的轴向应变 

是“内芯”的应变  与“表膜”的应变  的等效之和: 

εtz =
εz ·Ai + εsz ·As

Ai +As , (13)

Ai As式中,   和  分别为“内芯”和“表膜”所占的面积.

但是对于金属等硬度比较大的材料, 由于材料的高

强度, 其表面应力引起的变形非常小, 往往可以忽
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εsz = 0 As = 0

略 [50,51], 并且表面原子所占截面的面积也非常小,

因此在这里规定   ,    . 应当注意的是 ,

不同于硬材料, 如今在材料领域比较火热的水凝胶

等软物质, 其纳米尺寸的材料引起的变形一般不能

忽略 [52].

εtz = 0于是, 在平面应变的条件下  , 也即 

εz = εtz = 0. (14)

将 (14)式代入 (10)式中, 那么应力由应变表达的

关系式如下: 

σr =
E{(1−v)[εr−(1 + v)εsw]+v[εθ−(1 + v)εsw]}

(1 + v)(1− 2v)
,

(15a) 

σθ =
E{(1−v)[εθ−(1 + v)εsw]+v[εr−(1 + v)εsw]}

(1 + v)(1− 2v)
,

(15b)
 

σz = v (σr + σθ)− Eεsw. (15c)

相应地, 初始和边界条件可定义如下: 

u (t = 0, r) = 0, (16a)
 

u (t, r0 = 0) = 0, (1bb)
 

σr (t, r = r0) = − τ

r0
, (16c)

其中, (16b)式表示的是颗粒中心处的位移为零,

这是显而易见的 , 因为电极结构为轴对称结构 ;

(16c)式表示的是切向方向表面效应对纳米线本体

内部的作用, 由 (9)式的第二项推导而出. 应当注

意的是, 由于本模型的约束条件为平面应变条件,

因此 (9)式的第一项对轴向方向的边界条件将不

再适用. 

2.4    屈曲准则

当纳米线两端受到约束时, 由锂化引起的膨胀

可能会导致结构的不稳定和屈曲的发生, 如果对表

面效应加以考虑, 经典的欧拉屈曲公式将不再适

用, 必须对其加以修正. 根据已有的研究结果 [43,53,54],

锂化纳米线的临界屈曲压力有如下表达: 

Pcr = χ
π2(EI)

∗

l20
+H, (17)

H = 4τr0

l0 χ

χ = 1/4

χ = 1

χ = 2

式中 ,    是表面张力对轴向载荷的贡献

影响 ,    为纳米线电极的长度 .    是一个无量纲

常数用来确定纳米线的约束条件, 如  对应

的是一端固定, 另一端自由的情况;    对应的

是两端铰支情况;    对应的是两端固定情况.

(EI)
∗

 是纳米线的等效柔性刚度, 有如下形式: 

(EI)
∗
=

1

4
πE′r40 =

πr20
2

∫ r0

0

E (c̃) rdr, (18)

E′ =
1

πr20

∫ r0

0

2πrE (c̃) dr其中,   是颗粒体的等效杨氏

模量.

Pcr将 (18)式代入 (17)式, 可得到    新的表达式: 

Pcr =
χπ3

2

(
r0
l0

)2 ∫ r0

0

E (c̃) rdr + 4τr0. (19)

那么, 当纳米线电极受到的屈曲压力等于内部轴向

应力的面积分与表面应力的线积分之和时, 系统达

到临界屈曲状态, 即 

Pcr = −F z. (20)

其中, 

Fz =

∫ r0

0

σz (2πr) dr + τ (2πr0) . (21)
 

2.5    无量纲化

为了方便求解, 引入以下无量纲变量: 

r̃ =
r

r0
, t̃ =

D0

r20
t, σ̃r,θ,z,e =

σ̃r,θ,z,e

E0
,

ũ =
u

r0
, c̃ =

c

cm
, P̃cr =

Pcr

E0r20
,

F̃z =
Fz

E0r20
, j̃ =

r0j

D0cm
. (22)

相应地, 可得到化学势的无量纲形式: 

µ̃ = 1− 2c̃+ ln
c̃

1− c̃
− ΩE0

RgT
σ̃h −

E0k

2(1 + kc̃)
2
cmRgT

×
[
9vσ̃2

h − (1 + v)
(
σ̃2
r + σ̃2

θ + σ̃2
z

)]
. (23)

扩散通量的无量纲形式: 

j̃ = −c̃ (1− c̃)
∂µ̃

∂r̃
. (24)

扩散方程的无量纲形式: 

∂c̃

∂t̃
+

∂j̃

∂r̃
+

j̃

r̃
= 0. (25)

临界压力的无量纲形式: 

P̃cr = χπ2
(r0

l

)2
[
π
2

∫ 1

0

(1 + kc̃) r̃dr̃
]
+

4τ

E0r0
. (26)

轴力的无量纲形式: 

F̃z =

∫ 1

0

σ̃z (2πr̃) dr̃ +
2πτ
E0r0

. (27)
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以及力学平衡方程的无量纲形式: 

∂σ̃r

∂r̃
+

σ̃r − σ̃θ

r̃
= 0. (28)

其他边界条件如下: 

j̃
(
t̃, r̃ = 1

)
= j̃0, j̃

(
t̃, r̃ = 0

)
= 0, (29)

 

σ̃r

(
t̃, r̃ = 1

)
= −τ/(E0r0). (30)

 

3   结果与讨论

χ = 1

j̃0 = 0.01

(cm)

本文以钴酸锂 (LiCoO2)作为纳米线电极的活

性材料, 如非特别说明, 相关的材料及热力学参数

如表 1所列. 同时, 屈曲模式的选择只考虑纳米线

被约束在两个无摩擦平行板之间的情况 (两端铰

支), 即   . 此外, 无量纲通量的边界条件设为

 , 并且当纳米线电极表面浓度达到理论最

大浓度  时, 锂化终止.

k = 0.5

k = −0.5

(P̃ cr) (P̃cr,0)

(P̃ cr/P̃cr,0)

(r0) (l0/r0)

图 2(a)给出了临界屈曲压力随时间的变化情

况, 可以看出, 有表面效应的临界屈曲应力总是要

大于无表面效应的临界屈曲应力, 这反映了表面张

力对纳米线电极抗屈曲失稳的积极性贡献. 此外,

当锂化逐步深入时, 弹性硬化/软化系数 (k)深刻

地影响了临界屈曲压力的走向. 如  (弹性硬

化)时, 临界屈曲压力随着时间的增大而线性增大;

  (弹性软化)时, 临界屈曲压力却随着时

间的增大而线性减小, 这也能从 (26)式中窥得端

倪. 应当注意的是, 尽管拥有弹性硬化性质的纳米

线电极比弹性软化性质的纳米线电极具有更高的

临界屈曲压力, 但这并不意味着其抗屈曲性能要

好, 这是因为决定力学可靠性的另一因素, 即轴力

(图 (3)), 也在变化. 临界屈曲压力与轴力的比值才

最终决定了哪种性质的纳米线电极具有更好的抗

失稳性. Zhang等 [23] 曾研究了弹性软化的电极, 结

果与本模型的理论预测一致, 但是他们并没有对弹

性硬化的电极进行考究, 图 2(a)的结果证明了弹

性硬化和弹性软化的临界屈曲压力随时间的演化

行为是不一样的, 应该分开讨论, 这也是本文研究

浓度依赖弹性性质的意义所在. 图 2(b)和图 2(c)

分别为有表面效应   与无表面效应   的初

始临界屈曲压力的临界屈曲压力之比  随

纳米线电极半径   和长细比   的变化情况,

从中很明显地看到表面效应的影响随着纳米线电

极的尺寸增大而减小, 但是却随着纳米线电极的

长细比增大而增大, 该结果与Wang和 Feng [43] 的

理论预测一致.

 

表 1    材料参数
Table 1.    Material parameters[55].

物理参数 符号/单位 值

未锂化的弹性模量 E0  /GPa 70

泊松比 v 0.2

偏摩尔体积 Ω/(m3·mol−1) 1.92 × 10–6

锂的最大浓度 cm/(mol·m−3) 2.33 × 104

扩散系数 D0/(m2·s−1) 1.76 × 10–15

表面残余张力 τ/(J·m−2) 2

长细比 l0/r0 50

电极半径尺寸 r0  /nm 10
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图 2    临界屈曲压力的结果　(a)临界屈曲压力随时间的变化情况, 其中实线表示考虑了表面效应, 点虚线表示没有考虑表面效

应, 且红色线表示弹性硬化 (  ), 靛蓝色线表示无弹性硬化/软化 (  ), 黑色线表示弹性软化 (  ); (b)有表面效

应与无表面效应的初始临界屈曲压力之比随电极半径的变化情况; (c)有表面效应与无表面效应的初始临界屈曲压力之比随电

极长细比的变化情况

k = 0.5 k = 0

k = −0.5

Fig. 2. Results of critical buckling load: (a) Evolution of critical buckling load with time (The solid lines represent considering the

surface effect, dotted lines represent without considering the surface effect, and red lines denote   , indigo lines denote   ,

black lines denote   ); (b) ratio of initial critical buckling load between with and without surface effect as a function of radi-

us; (c) ratio of initial critical buckling load between with and without surface effect as a function of slenderness ratio. 
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(k)

k < −0.5

同样地, 表面效应、电极尺寸和弹性硬化/软

化系数对轴力的影响也进行了探讨, 结果如图 3所

示. 从 (27)式可以看到, 当弹性硬化/软化系数 

固定时, 表面应力的参与相当于给了纳米线电极一

个初始的拉应力, 因此从图 3(a)可以观察到在初

始时刻有表面效应的轴力总是要大于无表面效应

的轴力. 但随着锂化的进行, 由于轴向方向的约束,

圆柱体在轴向的膨胀会产生一个压缩应力, 来抵消

表面效应的贡献, 因此有表面效应的轴力随着时

间逐步降至为零, 再反向增加. 而无表面效应的轴

力则在整个锂化阶段一直为负的轴向压力, 这与

Chakraborty等 [17] 和 Zhang等 [56] 的理论结果一

致. 另一方面, 尽管弹性硬化和弹性软化引起的轴

力随时间变化的趋势是一致的, 但是两者的变化速

率是不同的, 如对于无表面效应的轴力, 弹性硬化

引起轴力的变化速率随着时间不断变大, 而弹性软

化引起轴力的变化速率随着时间不断减小, 这意味

着对于某些弹性软化系数更大 (  )的纳米

线电极, 可能直至锂化结束电极内部的轴力仍为正

的轴向拉力, 这反映了纳米线电极表面效应引起的

轴力与扩散诱导轴力之间的竞争. 最后, 图 3(b)给

出了有表面效应的初始轴力随电极半径尺寸变化

的曲线图, 可以看到初始轴力随着电极尺寸的增加

而不断地减小. 这是显而易见的, 从 (27)式可以看

到初始轴力与电极半径是成反比例关系, 这从侧面

也印证了表面效应背后的机制, 即随着尺寸的不断

减小, 表面效应带来的影响却愈加不能忽视.

l0/r0

F̃z/P̃cr

F̃z,0/P̃cr,0

F̃z/P̃cr = −1

F̃z,0/P̃cr,0=−1

F̃z/P̃cr = −1 tcr

tcr,0

l0/r0

tcr

tcr,0 r0

图 4(a)和图 4(b)分别为电极细长比 (  )

取不同值时, 纳米线电极有表面效应条件下轴力与

临界屈曲压力之比 (  )与无表面效应条件下

轴力与临界屈曲压力之比 (  )随时间的变

化, 其中点虚线为临界屈曲线, 值为  或

 , 在临界屈曲线之上表示没有屈曲, 而

临界屈曲线之下表示已经屈曲. 由图 4(a)和图 4(b)

可知, 随着细长比的增大, 纳米线电极达到临界屈

曲所需的时间变小, 表明电极长细比越大纳米线电

极的力学稳定性越差, 结果与文献 [18, 19, 22−24]

的理论预测一致. 值得注意是, 通过对比图 4(a)和

图 4(b)可以发现, 当电极长细比固定时, 有表面效

应的纳米线电极达到临界屈曲所需的时间总是

比无表面效应的纳米线电极要长, 这说明有表面效

应的纳米线电极的力学稳定性要好于无表面效应

的纳米线电极. 此外, 图 4(c)给出了达到临界屈曲

条件 (  )时有表面效应所需的时间 (  )

与无表面效应所需的时间 (  )之比随电极长细

比 (  )的变化情况, 其趋势表明表面效应的影

响随着长细比的增大而增大. 用同样的方法分析电

极尺寸的影响情况, 结果如图 4(d)—图 4(f)所示,

通过对比图 4(d)和图 4(e)可以发现, 当电极尺寸

固定时, 有表面效应的纳米线电极达到临界屈曲所

需的时间总是比无表面效应的纳米线电极要长. 对

于不同尺寸之间的电极比较, 有表面效应的小尺寸

电极可能比无表面效应的大尺寸电极的抗屈曲

性更好, 如有表面效应的 6 nm尺寸的电极所需临

界屈曲时间为 1 s, 而无表面效应的 10 nm尺寸的

电极所需临界屈曲时间为 0.35 s. 另外, 从图 4(d)

可以看到, 当有表面效应的纳米线电极尺寸小于

4 nm时, 电极将永远不能达到屈曲条件; 相反, 对

于无表面效应的纳米线电极 (如图 4(e)), 几乎任意

尺寸的电极均达到了屈曲条件, 背后的原因可以通

过图 4(f)得到. 图 4(f)为达到临界屈曲条件时有

表面效应所需的时间 (  )与无表面效应所需的时

间 (  )之比随电极尺寸 (  )的变化情况, 可以

看到, 表面效应对屈曲的影响随着电极半径尺寸的

增加而减小, 这说明当电极尺寸越来越大时, 纳米

线尺寸对屈曲的影响将回归经典的欧拉屈曲方式

中, 即在经典的欧拉屈曲方式中, 杆件尺寸越大其

抗屈曲性能越好. 但是, 当杆件尺寸非常小时, 其

屈曲条件可能违背日常的认知, 如图 4(d)中反映
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图 3    纳米线电极轴力的结果　(a)轴力随时间的变化情

况, 其中实线表示考虑了表面效应, 点虚线表示没有考虑表

面效应, 且红色线表示弹性硬化 (  ), 靛蓝色线表示无

弹性硬化/软化 (  ), 黑色线表示弹性软化 (  );

(b) 初始轴力随纳米线电极半径的变化情况

F z

F z t

k = 0.5

k = 0 k = −0.5

Fig. 3. Results  of  axial  force    :  (a)  Variation  of  axial

force     with  time      (The solid  lines  represent   consider-

ing the surface effect, dotted lines represent without consid-

ering the surface effect, and red lines denote   , indigo

lines denote    ,  black lines denote    ); (b)  ini-

tial  axial  force  with  surface  effect  as  a  function  of  radius. 
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的尺寸小于 4 nm时, 纳米线将永远不会屈曲, 这

是因为在这个尺度范围内, 表面效应起到了绝对的

主导作用, 这也从侧面解释了以往实验中纳米电极

颗粒相对大尺寸电极颗粒表现出更好的力学可靠

性的现象 [57].

k > 0

k < 0

k < −0.4

最后, 图 5给出了弹性硬化/软化系数 (k)对

纳米线电极屈曲的影响. 如图 5(b)所示, 在无表面

效应的情况下, 弹性硬化和弹性软化对纳米线电

极的屈曲行为基本上是没有区别的, 这个结果与

Zhang等 [23] 的理论预测结果完全符合. 相反, 在有

表面效应的情况下, 如图 5(a)所示, 弹性硬化系

数 (  )越大纳米线电极屈曲的时间越早, 而弹

性软化系数 (  )越大纳米线电极屈曲的时间

却越晚, 甚至当     时, 纳米线电极将不可

能屈曲. 其背后原因可以从 (26)式和 (27)式对比

得到, 当无表面效应时, 只有扩散诱导应力对纳米

线屈曲起作用, 轴力和临界屈曲压力之比可能对弹

性硬化/软化系数不那么敏感, 造成图 5(b)中两者

近似无差别的现象; 但当有表面效应参与时, 即

(26)式和 (27)式两者的第二项, 拉大了弹性硬化

与弹性软化之间的区分度. 因此从图 5(a)和图 5(b)

观察到, 相对于弹性硬化, 具有弹性软化性质的纳

米线电极具有更好的抗屈曲性. 但是如图 5(c)所

示, 这种表面效应的影响随着弹性硬化系数的增大

而越来越弱, 却随着弹性软化系数的增大而越来越

强. 总之, 图 5(a)—图 5(c)表明在纳米线电极的选

择上, 拥有浓度依赖弹性软化性质的纳米线电极是

最适合做电极材料的.
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图 4    纳米线电极屈曲的结果情况　(a)有表面效应的条件下, 轴力与临界屈曲压力之比在不同的电极长细比下随时间的变化

情况; (b)无表面效应的条件下, 轴力与临界屈曲压力之比在不同的电极长细比下随时间的变化情况; (c)有表面效应与无表面效

应的纳米线电极达到临界屈曲所需的时间之比随电极长细比的变化情况; (d)有表面效应的条件下, 轴力与临界屈曲压力之比在

不同的电极尺寸下随时间的变化情况; (e)无表面效应的条件下, 轴力与临界屈曲压力之比在不同的电极尺寸下随时间的变化情

况; (f)有表面效应与无表面效应的纳米线电极达到临界屈曲所需的时间之比随电极尺寸的变化情况

Fig. 4. Results of nanowire electrode buckling: (a) Under the condition of with surface effect, the ratio of axial force to critical buck-

ling load as a function of time for different slenderness ratio;  (b) under the condition of without surface effect,  the ratio of axial

force to critical buckling load as a function of time for different slenderness ratio; (c) ratio of the time required for nanowire elec-

trodes with surface effect and without surface effect to reach critical buckling varies with slenderness ratio; (d) under the condition

of with surface effect, the ratio of axial force to critical buckling load as a function of time for different radius; (e) under the condi-

tion of without surface effect, the ratio of axial force to critical buckling load as a function of time for different radius; (f) ratio of

the time required for nanowire electrodes with surface effect and without surface effect to reach critical buckling varies with radius. 
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4   结　论

通过建立一个包含锂扩散、应力、浓度影响弹

性模量的理论模型, 本文研究了表面效应对纳米线

电极屈曲失稳的影响. 首先探讨了纳米线电极的半

径、长细比、硬化/软化系数对有/无表面效应的临

界屈曲压力和轴力的影响, 然后研究了这些变量对

临界屈曲时间的影响. 主要结论如下: 1)与无表面

效应相比, 表面效应提高了电极的力学稳定性, 延

缓了纳米线电极的临界屈曲时间; 2)表面效应依

赖于纳米线电极的半径尺寸和长细比, 即半径尺寸

越小、长细比越大时表面效应的影响越大; 3)相对

于弹性硬化, 如果考虑表面效应, 具有弹性软化性

质的纳米线电极拥有更好的抗屈曲性.

由于本模型只适用于小体积锂化膨胀模型, 对

于像硅 (Si)等大体积锂化膨胀材料, 模型还需进

行修正以考虑非线性变形等因素. 此外, 纳米线在

锂化的过程中可能发生表面开裂行为, 颗粒表面的

开裂失效会影响纳米线电极的临界屈曲时间, 这在

今后的研究中也应该加以考虑. 本文的重要意义在

于给出了在表面效应影响下的纳米线电极临界屈

曲的理论模型, 证明了如果不考虑表面效应的影

响, 理论预测结果是不准确的, 为电极的结构化设

计和力学可靠性优化提供了帮助.
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图 5    弹性硬化/软化系数对屈曲的影响　(a)在有表面效应的条件下, 轴力与临界屈曲压力之比在不同的电极弹性硬化/软化

系数下随时间的变化情况; (b)无表面效应的条件下, 轴力与临界屈曲压力之比在不同的电极弹性硬化/软化系数下随时间的变

化情况; (c)有表面效应与无表面效应的纳米线电极达到临界屈曲所需的时间之比随电极弹性硬化/软化系数的变化情况

Fig. 5. Effect of elastic hardening/softening coefficient on buckling: (a) Under the condition of with surface effect, the ratio of axial

force to critical buckling load as a function of time for different hardening/softening coefficient; (b) under the condition of without

surface  effect,  the  ratio  of  axial  force  to  critical  buckling  load  as  a  function  of  time  for  different  hardening/softening  coefficient;

(c) ratio of the time required for nanowire electrodes with surface effect and without surface effect to reach critical buckling varies

with hardening/softening coefficient. 
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Surface effects on buckling of nanowire electrode*
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Abstract

Nanowire-based electrodes have attracted much attention due to their high surface energy, short distance

for lithium insertion, and the ability to accommodate the enormous strain. However, the buckling behavior may

occur during lithiation for such wire-like electrodes,  which would lead the battery performance to deteriorate.

Therefore, it is vital to quantitatively understand the mechanism about the bucking behavior of the nanowire-

based electrodes. Although the buckling behavior of wire-like electrode has been extensively studied in the past

few  decades,  the  influence  of  surface  effect  on  it  has  not  yet  been  thoroughly  explored.  For  this  purpose,  a

theoretical  model  of  surface effects  on buckling of  nanowire electrode is  presented by taking into account the

lithium  diffusion,  stress,  and  concentration-dependent  elastic  properties.  Based  on  the  established  model,  the

effects of the residual surface tension and elastic hardening/softening coefficients on buckling are investigated.

The results show that surface effects can improve the mechanical reliability, thus delaying the critical buckling

time of  nanowire  electrode.  In addition,  it  is  indicated that  the surface  effects  depend on the radius  size  and

slenderness ratio of the nanowire electrode, specifically, the smaller the radius size and the larger the slenderness

ratio, the greater the influence of the surface effect is. Furthermore, compared with elastic hardening, with the

participation of surface effects, the larger the elastic softening coefficient, the longer it takes for the nanowire

electrode to reach the buckled state, and the better the stability of the electrode is. The novelty of this work is

that the proposed models highlight the importance of surface effects on buckling of nanowire electrode. These

findings provide a prospective insight into the designing of higher structural reliability of electrode.

Keywords: surface effects, lithium-ion batteries, nanowire, buckling
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