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锂离子电池过充时, 负极超过最大嵌锂浓度会发生表面析锂, 而正极则处于贫锂状态导致颗粒内部应力

升高, 从而引发严重的寿命和安全问题. 本文基于单层电芯颗粒尺度, 建立了镍钴锰正极和石墨负极颗粒尺

度下的三维电化学-力-热耦合过充模型, 能够准确地反映充电过程中析锂和应力-应变规律. 基于此, 分析了

充电倍率和负极颗粒半径设计参数对负极表面析锂的影响. 结果表明: 高倍率下析锂的触发电压较低, 而低

倍率下由于极化和温度较低的影响, 过充至 4.8 V时析锂浓度较高; 相较于大粒径颗粒, 小颗粒表面呈现最大

锂离子浓度高、析锂过电位低、平均冯·米塞斯应力大, 更容易发生析锂. 在应力方面, 探究了正极颗粒空间分

布和热效应的影响, 定义了接触深度因子   , 发现颗粒的接触深度与接触界面区域的应力成反比关系; 而且,

随着充电倍率增大, 温度相关电化学参数显著变化, 在计算颗粒层面应力时不能忽略. 相关结果可为优化电

池设计和充电管理策略提供理论依据和指导.
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1   引　言

鉴于全球气候上升和能源枯竭危机, 新型储能

技术的发展与大规模应用正逐渐成为未来发展趋

势 [1–3]. 锂离子电池具有能量密度高、循环寿命长和

低自放电率等优点, 作为储能器件在移动和固定场

景得到广泛应用 [3]. 目前学术和产业界认为电池本

质安全是该领域面临的核心挑战 [4]. 其中, 根源之

一为过充现象, 即电池在充电时超过其设计电压,

可导致电池寿命缩短和性能下降, 甚至引发内部产

生过热、短路及爆炸风险.

锂离子电池过充致失效的主导模式中, 一般认

为由内部电极颗粒产生的扩散诱导应力和负极表

面析锂直接或间接导致 [5]. 一方面, 过大的扩散应

力会造成活性颗粒破碎、活性层开裂、以及活性层

与集流体的分层剥离等多种失效形式, 从而导致电

池容量衰减、内阻增大、寿命缩短等失效现象 [6]. 另

一方面, 析锂会造成可循环锂的大量损失 [7], 导致

容量衰减 [8]; 进一步, 析出的锂会演变成锂枝晶 [9],

穿透隔膜, 造成内部短路而引发热失控. 因此, 开

展锂离子电池过充过程析锂和应力的研究对其安

全高效使用至关重要.

电池充电过程涉及到内部电化学反应等多尺

度多物理场问题. 在锂离子电池研究领域, 尽管

X射线成像等先进测试技术可以观察内部微观情

况, 但是获得的现象基本上是静态的, 难于定量反

映电池微观动态演变情况. 与实验不同, 精细化模

型可以获取和计算颗粒层级的内部应力和锂浓度

等数值, 有利于评估其对电池性能的影响 [10]. 由于
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电化学模型可用于析锂预测和应力计算, 许多学者

构建相应的应力和析锂模型开展仿真研究. Arora

等 [11] 首先构建了电化学模型来研究电池过充电过

程的析锂情况, 将 Butler-volmer方程和阴极 Tafel

速率表达式描述的析锂反应作为副反应纳入 Doyle

和 Newman开发的伪二维 (P2D)模型中. Ren等 [12]

建立了在负极表面加入析锂和锂溶解反应作为副

反应的电化学模型, 研究了低温充电后电压弛豫曲

线的特征平台以及电压平台出现的原因, 证明不同

温度下可逆锂的容量与时间存在线性关系. Mei

等 [13] 建立 NCM(1∶1∶1)/石墨电池 P2D电化学模

型模拟电池过充析锂过程, 并采用差示热分析和扫

描电子显微镜形貌观察等实验进行验证. 发现析锂

首先发生在负极-隔膜界面, 随后到负极和集流体

界面, 并且可通过合理的负极/正极厚度比来减轻

析锂. 上述模型在析锂方面提供了一种在 P2D模

型上预测电池析锂的方法, 然而, 目前尚未应用于

颗粒水平的三维非均质模型的析锂计算.

在锂离子电池电化学-力仿真的研究领域中,

前人建立多种维度的模型深入分析了锂离子电池

在充放电过程中的微观变化和应力-应变的影响因

素. Yang等 [14] 采用了一维电化学-热-力耦合模型,

包括负极的副反应和正极活性物质的损失. 研究发

现高倍率扩散引起的应力明显增加并导致严重的

正极活性材料损失, 在 298 K和 318 K的环境温

度和低循环电流下, 正极材料的应变能几乎不会超

过其临界极限. Wang等 [10] 建立了 LiMn2O4/石墨

微观结构的三维电化学-力模型, 考虑了集流体和

邻近颗粒的限制, 分析了放电过程中负极和正极的

锂离子浓度、电流密度、过电位、应力和应变. Li等 [15]

基于锂离子电池三维电化学-力模型, 研究了充电

速率和负极结构设计参数对锂电池性能的影响, 提

出小倍率电流、较小的压实密度和电极厚度、较大

的扩散系数有助于减小充电过程中负极颗粒中的

应力. 尽管前期研究构建了基于 P2D模型的三维

应力计算模型, 但其忽略了温度依赖的动态电化学

参数的改变对应力的影响, 以及颗粒之间的设计参

数对颗粒接触处应力的影响.

综上, 在本研究中, 考虑锂离子扩散和迁移过

程、析锂反应、温度和扩散诱导应力的产生, 采用

Li(NiCoMn)1/3O2-石墨电池作为模型开发的物理

基础, 建立颗粒尺度下的三维非均质电化学过充模

型, 分析该模型在恒流过充至 4.8 V时电池析锂和

力学特性, 探究在不同充电速率和不同颗粒粒径下

负极颗粒表面的析锂变化, 以及颗粒粒径接触深度

和温度对正极颗粒的应变和应力的影响. 

2   模型建立

如图 1所示, 本文建立的模型为电极颗粒尺度

下的三维非均质异构模型,  单层电芯包含正极

(Li(NiCoMn)1/3O2)、负极 (石墨 )、隔膜、电解质

(LiPF6 in 0.1PC:0.27EC:0.63EMC). 按照 Schmidt

等 [16] 所述的部分均质化方法, 将碳填料、黏合剂和

电解质视为单个多孔导电黏合剂域. 正极颗粒几何

结构基于层析成像数据生成异构NCM电极结构 [17],

而负极颗粒为大小不一的球体. 模型在恒流充电工

况下充至 4.8 V, 可复现浸润在电解液中正负极颗

粒之间的电化学反应, 以及描述颗粒产生的扩散-

诱导应力和负极表面的析锂情况.

图 1(c)所示为数学模型包括的 4个部分: 电

化学模型、析锂模型、热模型和应力-应变模型. 模

型间耦合关系描述如下: 电化学模型根据电迁移、

电荷平衡以及锂离子扩散和迁移相关控制方程模

拟内部电化学行为, 可计算锂离子浓度分布、电势

分布、热量分布 [18]. 析锂模型为当负极电位相对于

Li/Li+下降到 0 V时, 触发析锂副反应, 还需要注

意的是, 由于不考虑容量衰减, 因此未涉及固体电

解质界面 (SEI)生长引起的副反应. 热模型通过电

化学模型中的电流密度、电压和过电势等计算得到

极化热、化学反应热和欧姆热, 这 3种热量的变化

导致电池温度上升, 而温度变化反作用于电化学模

型中的温度敏感参数, 实现电化学模型和热模型双

向耦合. 应力-应变模型由扩散-诱导应力和热应力

构成, 一是通过菲克定律计算电极颗粒锂浓度及分

布, 进而获得因颗粒内部锂浓度差引起的扩散-诱

导应力; 二是热模型中的温度梯度使颗粒发生膨胀

和收缩, 导致热应力的产生和变化. 

2.1    电荷和质量守恒方程

锂离子由于浓度梯度在电极活性材料球形颗

粒内部扩散, 该过程的质量平衡由菲克定律描述: 

∂cs
∂t

=
1

r2
∂

∂r

(
Dsr

2 ∂cs
∂r

)
, (1)

cs Ds式中,   为多孔电极固相锂离子浓度,   为多孔电

极固相锂离子扩散系数.
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锂离子在电解液中的扩散和迁移过程, 应用浓

溶液理论和菲克第二定律来描述:
 

∂

∂t
(ψece) = ∇

(
De,eff∇ce

)
+ (1− t+)

ji

F
, (2)

ψe De, eff

ce t+

ji

式中,    为多孔电极液相体积分数,    为液相

有效扩散系数,   为多孔电极液相锂浓度,   为锂

离子迁移系数,   为多孔电极电流密度, F 为法拉

第常数.

在电极固相中, 电荷平衡遵循欧姆定律:
 

−∇(σs,eff∇ϕs) = ji, (3)

σs, eff ϕs式中,   为多孔电极固相有效电子电导率,   为

固相电势.

液相电势平衡描述如下:
 

∇(σe,eff∇ϕe)i

= − Fji +
2RT (1− t+)

F
∇(σe,eff∇Ince), (4)

σe, eff式中,   为液相有效离子电导率, R 为普适气体

T ϕe常数,   为电池温度,   为液相电势. 

2.2    电化学动力学方程

析锂的实现可以通过在电化学模型中加入析

锂动力学来表示. 析锂被认为是在过充电过程中负

极表面发生的副反应. 当电池过充时会导致电池内

部发生一系列化学反应, 部分锂离子无法完全嵌入

负极材料中, 而以金属锂的形式析出. 化学反应式

用下面的方式来定义: 

Li+ + e− → Li(solid). (5)

ji局部电流总密度  可定义为
 

ji = j1 + j2, (6)

j1 j2式中,   为嵌锂反应的局部电流密度,   为析锂反

应的局部电流密度.

j1

在活性粒子与电解质界面处, 界面处的过电势

作为反应动力, 锂嵌入反应引起的局部电流密度 

可由 Butler-Volmer动力学方程描述 [19,20]: 

 

(a)

石墨颗粒

隔膜

多孔导电黏合剂域

NCM颗粒

(b)

(c)

0,1



1



 
锂浓度

析锂模型 应力-应变模型

电化学模型 热模型

温度相关系数

电化学反应(B-V)

1=0,1[exp(          )-exp(-          )]a,11



c,12



镀锂反应(B-V)

2=0,2[exp(          )-exp(-           )]a,2Li



c,2Li



扩散-诱导应力

=   [(1+)-]+ vols






热应力

=   [(1+)-]+TD



电子迁移

s=−(s,effs)
=−=i

锂扩散(Fick定律)

 (s2       )Ds

D

Ds

D

1

2

D

D

电势    totalp
D

D

D2

D2

D2

D2

D2

D2

温度

扩散系数 反应速率常数1

电导率副反应速率常数2Li vols1



TD

图 1    模型几何图和耦合关系图　(a) 几何模型; (b) 网格; (c) 数学模型之间的耦合关系

Fig. 1. Geometric shape and coupling relationship diagram of the model: (a) Geometric shape; (b) mesh; (c) coupling relationship

between mathematical models.
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j1 = i0,1

[
exp

(
αa,1Fη1
RT

)
− exp

(
−αc,1Fη1

RT

)]
, (7)

 

i0,1 = k1c
αa,1
e (cs,max − cs,surf)

αa,1c
αc,1
s,surf, (8)

 

η1 = ϕs − ϕe − Eeq, (9)

i0,1 αa, 1 αc, 1

η1

k1 ce

cs, max cs, surf

Eeq

式中,    为交换电流密度;    和   分别为阳

极和阴极的电荷转移系数, 其值均为 0.5;    为嵌

入反应的过电位;   为反应速率常数;   为电解质

浓度;   和  分别为最大固相锂浓度和表面

固相锂浓度;   为平衡电势.

根据 Arora等 [11] 的研究, 析锂反应的速率也

遵循 Butler-Volmer方程, 只有当析锂过电位为负

时才发生此反应, 由以下方程描述: 

j2 = i0,2

[
exp

(
αa,2FηLi
RT

)
− exp

(
−αc,2FηLi

RT

)]
,

ηLi < 0, (10)
 

i0,2 = Fk2c
αa,2
e , (11)

i0,2 k2

αa,2 αc,2

ηLi

式中,   为析锂反应的交换电流密度;   为反应

速率常数;   和  分别为反应的阳极和阴极的

电荷转移系数, 分别为 0.3和 0.7 [21];   为析锂过

电位. 当负极电位继续下降到 0 V vs. Li/Li+时,

发生析锂副反应.

析锂反应中的析锂过电位为 

ηLi = ϕs − ϕe − jiRfilm, (12)

Rfilm式中,   表示广义的薄膜电阻, 其中薄膜是在电

极活性材料表面析出锂金属. 

∂δfilm
∂t

= −j
iMfilm

ρfilmF
, (13)

Mfilm ρfilm

δfilm

式中,   和  为固体锂的摩尔质量和密度. 薄

膜电阻由薄膜的厚度和电导率  决定: 

Rfilm =
δfilm,0 + δfilm

σfilm
, (14)

δfilm,0 δfilm式中,   为薄膜的初始厚度,   为膜厚变化量. 

2.3    应力-应变方程

充放电循环过程中, 当电极颗粒内存在锂浓度

梯度, 会导致不均匀的弹性变形, 从而产生应力.

由于锂离子在固相中的扩散速率显著低于弹性形

变速率, 因此力学平衡的建立要比扩散快得多. 故

而, 力平衡可以看作是一个静力平衡问题. 在下面

的分析中, 假设球形电极颗粒是各向同性的线弹性

固体 [22]. 材料的体积变化率通常与固相锂浓度有

关. 其中固相锂浓度根据菲克定律计算, NCM111

和石墨的体积变化率被认为是与固相锂浓度的相

关函数: 

∆V

V0
= fvol (cs (r)) . (15)

随着浓度梯度的存在, 应力-应变关系可描述为 [23]
 

εij =
1

E
[(1 + ν)σij − νσkkδij ]+

1

3
fvol (cs (r)) , (16)

εij σij E

ν cs (r) δij

i ̸= j i = j

式中,    为应变分量;    为应力分量;    为杨氏

模量;   为泊松比;   为固相锂浓度;   为狄拉

克函数, 当  时, 取值为 0, 当  时, 取值为 1.

假设这些弹性性质与锂浓度无关. 球形粒子可以

用球坐标系表示, 径向分量和切向分量 [24] 应变计

算为 

εr =
1

E
[σr (r)− 2νσθ (r)] +

1

3
fvol (cs (r)) , (17)

 

εθ =
1

E
[(1− ν)σθ (r)− νσr (r)] +

1

3
fvol (cs (r)) ,

(18)

εr (r) σr (r)

εθ (r) σθ (r)

式中,   为径向应变分量,   为径向应力分

量,   为切向应变分量,   为切向应力分量.

rp对于半径为  的球形粒子, 满足以下边界条

件: 颗粒表面径向应力为零 ((19)式)、颗粒中心和

集流体边界处的位移不变 ((20)式和 (21)式), 

σr (r = rp) = 0, (19)
 

u (r = 0) = 0, (20)
 

u (y = cc) = 0, (21)

在没有任何外力的情况下求解静力力学平衡方程,

其径向应力和切向应力的表达式为 [24]
 

σr (r) =
2E

3 (1− ν)

[
1

r3p

∫ rp

0

fvol (cs (r
′)) r′2dr′

− 1

r3

∫ r

0

fvol (cs (r
′)) r′2dr′

]
, (22)

 

σθ (r) =
E

3 (1− ν)

[
2

r3p

∫ rp

0

fvol (cs (r
′)) r′2dr′

+
1

r3

∫ r

0

fvol (cs (r
′)) r′2dr′ − fvol (cs (r))

]
. (23)∫ rp

0

dr′∫ r

0

dr′ r

这里第 1个积分  是对球形粒子的整个体积

积分, 第 2个积分  是对半径为  球形粒子的

体积积分. 
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2.4    能量守恒方程

电池温度的变化遵循能量守恒方程: 

ρCp
∂T

∂t
= λx

∂2T

∂x2
+ λy

∂2T

∂y2
+ λz

∂2T

∂z2
+Qtotal, (24)

 

Qrev = FajiT
∂U

∂T
, (25)

 

Qact = Faji (ϕs − ϕe − U) , (26)
 

QOhm = σs,eff

(
∂ϕs
∂x

)2

+ σe,eff

(
∂ϕl
∂x

)2

+
2RTσe
F

(
1− t0+

) ∂ ln ce
∂x

∂ϕl
∂x

, (27)
 

Qtotal = Qrev +Qact +QOhm, (28)

T ρ Cp

λx λy λz

a Qtotal

Qrev Qact QOhm

U

式中,   为电池温度;   为电池密度;   为电池热

容;   ,   和  分别为电池沿长宽高三个方向的

导热系数;   为电池比表面积;   为平均内部产

热,   ,   和  分别表示极化热、反应热和

欧姆热;   为热力学平衡电势. 

2.5    温度相关参数

电化学模型中的一些参数依赖于温度 [25], 如

扩散系数、电导率和反应速率常数. 它们在一定温

度 T 下的值可由 Arrhenius方程计算 [26]: 

YT = Yref exp
[
Ea,Y

R

(
1

Tref
− 1

T

)]
, (29)

YT Yref Tref式中,    为与温度相关参数,    为参考温度  

Ea, Y YT下参数值,   为  对应的活化能. 

3   模型参数与有效性验证
 

3.1    模型设计参数

在仿真建模中, 仿真对象的物性参数尤为重

要, 表 1—表 4分别所示为电池几何参数和结构、

电化学参数、动力学参数和热力学参数, 其中法

拉第常数 F  =  10  C/mol,  理想气体常数 R  =

8.314 J·mol–1·K–1, 参考温度 Tref = 298.15 K. 图 2

和图 3分别为正负极平衡电位和熵系数、颗粒体积

变化率随 LixC6/Lix(NiCoMn)1/3O2 中化学计量系

数 x 的变化. 

 

表 1    电化学过充模型中的几何参数和结构
Table 1.    Geometric  parameters  and  structure  of

the electrochemical overcharge model.

参数 负极 隔膜 正极

长度 L/μm 80 30 95

颗粒平均半径 Rs_avg/μm 4.15 — 6.19

颗粒最大/最小半径
Rsmax/min/μm

14.61/1.03 — 14.25/1.62

颗粒面积 Ap/μm2 24997 — 20553

颗粒体积 Vp/μm3 37892 — 36193

电池截面长度 Lcross/μm 37

电池截面宽度 Wcross/μm 34.4

比表面积 av/m–1 2.52×105 — 1.69×105

固相体积分数 ψs 0.3833 — 0.2984

液相体积分数 ψe 0.6167 — 0.7015

 

表 2    电化学过充模型中的电化学参数 [12,13,16]

Table 2.    Electrochemical parameters of the electrochemical overcharge model[12,13,16].

参数 负极 隔膜 正极

固相电子电导率 σs/(S·m–1) 100 — 3.8

固相有效电子电导率 σs,eff/(S·m–1) ψ1.5
s σs ψ1.5

s σs

液相离子电导率 σe/(S·m–1) ce(5.38− 3.49× 10−4ce + 2.3× 10−7c2e )
2 × 10−4

液相有效离子电导率 σe, eff/(S·m–1) ψ1.5
e σe

液相电子电导率 σca/(S·m–1) 10

σe的活性能 Ea,σe/(kJ·mol–1) 30

初始电解质浓度 ce,0/(mol·m–3) 1200

最大固相锂浓度 cs,max/(mol·m–3) 24407 — 30017

化学计量系数 x 在1/0 SOC 0.115/0.98 — 0.92/0.222

容量比 N/P 1.09

固相扩散系数 Ds/(m2·S–1) 1.45×10–13 — 2×10–13

液相扩散系数 De/(m2·S–1) 10[−8.43−54/(59.15−0.05ce)−2.2×10−4c2e]

液相有效扩散系数 De,eff/(m2·S–1) ψ1.5
e De

De的活化能 Ea,De/(kJ·mol–1) 72
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3.2    网格独立性验证

模型在 COMSOL Multiphysics 6.0软件中开

发, 模型的几何和网格如图 1(a), (b)所示. 为了简

化, 通过电流边界条件将虚拟集流体简化为电极与

电解液之间的边界. 采用自由四面体网格构建网

格, 由 845202个四面体单元、127151个三角形单

元、19000个边缘单元和 2309个顶点单元组成. 该

网格通过了网格独立性测试: 当对原始网格进行

2倍加密或粗化时, 仿真结果相差小于 2%. 

3.3    模型验证

该模型为电极颗粒尺度下的三维异构模型, 选

取文献 [13]在不同倍率下的充电实验电压数据与

本模型的模拟结果进行对比. 如图 4(a), (b)所示,

在不同的充放电倍率下电压模拟结果与实验数据

相符合, 验证了模型的可靠性. 该数值的最大误差

为 3.8%, 与Hosseinzadeh等 [33] 开路电压误差 5.7%

相比处于较低的水平, 进一步保证了模型的精确度. 

4   结果与讨论
 

4.1    过充模型的析锂分析
 

4.1.1    不同颗粒粒径对析锂的影响

锂离子电池充电过程中, 正极活性材料晶格中

的 Li失去电子变成 Li+, Li+从正极脱嵌后在电解

液中迁移/扩散, 通过隔膜后再嵌入到负极材料.

达到截止电压后继续充电, 多余的 Li+将迁移到负

极而无法嵌入, 此时会在颗粒表面还原析出, 形成

锂金属沉积. 图 5(a)为 0.5C倍率过充到 4.8 V时

 

表 3    电化学过充模型中的动力学参数 [13]

Table 3.    Dynamics parameters of the electrochem-

ical overcharge model[13].

参数 负极 隔膜 正极

反应的传递系数 αa,1, αc,1 0.5, 0.5 0.5, 0.5

反应速率常数 k1,ref/(m·s–1) 2×10–11 2×10–11

k1 的活化能 Ea,k1/(kJ·mol–1) 71 45

析锂反应传递系数 αa,2, αc,2 0.3, 0.7

析锂反应速率常数 k2,ref/(m·s–1) 2.5×10–7

k2的活化能Ea,k2/(kJ·mol–1) 50

锂的摩尔质量 Mpl/(kg·mol–1) 6.94×10–5

锂的密度 ρpl/(kg·m–3) 534

电导率 σfilm/(S·m–1) 6×10–5

析锂的平衡电位 Eeq,Li/V 0
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图 3    NCM111和石墨随化学计量系数 x 变化的体积变化

率 [31,32]

Fig. 3. Volume  change  rate  of  NCM111 and  graphite  as  a

function of stoichiometry coefficient x [31,32].
 

表 4    电化学过充模型中的热力学参数 [27–30]

Table 4.    Thermal  mechanical  parameters  of  the

electrochemical overcharge model[27–30].

参数 负极 隔膜 正极

密度 ρ/kg·m–3 2300 1000 4530

杨氏模量 E/GPa 10 78

泊松比 ν 0.3 0.25

热膨胀系数 αT/K–1 4.06×10–6 1.2×10–5

电池比热容 Cp/(J·kg–1·K–1) 881 1260 1009.21

对流系数 h/(W·m–2·K–1) 10
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图 2    NCM和石墨随化学计量系数 x 变化的熵系数 (a)[12]

和平衡电位曲线 (b) [13]

Fig. 2. Entropy  coefficient  (a)  [12]  and  the  equilibrium  po-

tential  (b)  [13]  as  a  function  of  the  chemical  composition

coefficient x of NCM and graphite.
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负极颗粒表面析锂浓度分布图. 可以看到, 靠近隔

膜处的颗粒析锂浓度较高, 遵循“就近原则”——锂

的脱嵌顺序与迁移路径相关 [34]. 由方程 (10)可知,

析锂反应在析锂过电位为负时触发, 之后的析锂浓

度与析锂过电位绝对值呈正相关趋势. 该结果亦可

从图 5(b)进一步看出, 隔膜处颗粒析锂过电位绝

对值较高. 同时, 图 5(a)还观察到一个有趣的现

象, 即末端颗粒的析锂浓度略有上升, 特别是小粒

径颗粒尤为明显. 因此, 选取离隔膜距离一致, 但

不同粒径的 2个负极颗粒进行分析, 粒径分别为

2.28 μm和 6.11 μm, 如图 5(c)所示.

图 6(a)为不同粒径负极颗粒过充至 4.8 V时,

颗粒表面析锂浓度的动态变化趋势. 小粒径颗粒的

析锂触发电压约为 4.453 V, 低于大粒径颗粒的

4.466 V, 而且小粒径颗粒的析锂浓度在过充阶段

始终高于大粒径颗粒. 颗粒表面的锂离子浓度、析

锂过电位和应力对析锂有重要影响 [11,35], 后续从

这 3个方面进行分析. 小粒径颗粒的比表面积大,

表面有更多的活性位点与电解液接触 [36], 有利于

锂离子嵌入, 所以小颗粒的最大表面锂离子浓度高

于大颗粒, 导致表面锂离子浓度更快达到饱和状

态, 如图 6(b)所示. 负极颗粒表面的锂离子浓度与

颗粒平衡电位成负相关 (见图 2), 因此小颗粒表面

的析锂过电位会比大颗粒提前下降到 0 V, 如图 6(c)

所示. 此外, 大颗粒表面锂离子浓度呈上升趋势,

而小颗粒曲线则波动显著且具有较大的浓度梯度

变化, 导致其平均冯·米塞斯应力大, 如图 6(d)所

示. 过大应力带来结构不稳定, 导致颗粒产生裂缝
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图 4    电压的仿真数据与实验数据的对比　(a) 充电至 4.2 V时 , 充电倍率为 0.2C, 0.5C, 1C和 1.5C的电压变化图 ; (b) 充电至

4.8 V时, 充电倍率为 0.2C, 0.5C的电压变化图

Fig. 4. Comparison between simulated and experimental data of voltage: (a) Voltage variation graphs charging to 4.2 V at charging

rates of 0.2C, 0.5C, 1C and 1.5C; (b) voltage variation graphs charging to 4.8 V at charging rates of 0.2C and 0.5C.

 

0.29

0.28

0.27

浓
度

/
(m

o
lS
m

-
2
)

0.26

0.25

0.24

30.8

31.0

31.2

31.4

31.6

31.8

32.0

电
位
绝
对
值

/
m

V
(a)

(b)

p= 2.28 mm

p= 6.11 mm

(c)

图 5    (a) 负极颗粒表面析出锂金属浓度分布; (b) 负极颗粒表面析锂过电位绝对值分布; (c) 不同粒径颗粒位置示意 (蓝色标记)

Fig. 5. (a)  Lithium metal  concentration  on the  particle  surface;  (b)  the  absolute  value  of  overpotential  of  lithium plating  on the

particle surface; (c) position of particles with different sizes (the blue area).
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或破碎, 形成更小粒径颗粒表面而产生析锂反应.

基于以上三点可得出: 在同一个电极中, 小粒径颗

粒在过充时更加容易析锂. 

4.1.2    不同充电倍率对析锂的影响

图 7(a)为不同充电倍率下负极表面平均析锂

浓度曲线. 从图 7(a)可看出, 高倍率充电可更快地

达到析锂触发电压, 但最终析出的锂金属浓度显著

降低. 例如, 在 0.2C, 0.35C和 0.5C倍率下, 负极

颗粒表面分别在 4.488 V, 4.4713 V和 4.442 V时开

始析锂, 而充电至 4.8 V时, 析出的锂金属浓度依

次为 1.08 mol/m2, 0.702 mol/m2 和 0.251 mol/m2.

j1

δc/δr

分析认为, 初始充电阶段, 高倍率充电触发负

极析锂的电压低. 充电倍率增大导致电极表面处的

 上升, 反应速率加快, 电解液到电极表面的锂离

子浓度梯度  增大; 随着浓度梯度增大, 根据

菲克第二定律, 扩散通量 J 增大, 这意味着锂离子

从电解液向电极迁移的速度加快. 然而, 高倍率条

件下, 颗粒内部动力学过程无法与电荷转移和离子

扩散保持同步, 使得锂离子在负极表面的积累速率

超过其嵌入颗粒内部速率. 这种不平衡导致负极表

面锂离子浓度增大, 在较低电位处发生析锂.

随后过充阶段, 低倍率充电导致负极析出锂金

属的浓度高. 低倍率下充电引起的极化小, 因此在

相同电压下低倍率具有更大的理论容量 [13]. 由于

颗粒内嵌锂容量有限, 低倍率过充时负极剩余容量

相比高倍率更容易耗尽, 使得析出的锂金属浓度更

高. 同时, 低倍率充电的电池产热比高倍率充电少,

并且较长的充电时间使得电池向环境散出更多的

热量, 因此低倍率充电下的电池温度低, 如图 7(b)

所示. 而低温环境下锂离子的扩散动力学受阻, 嵌

入效率变低, 更容易在负极表面积累, 从而加剧锂

的析出现象 [37].
 

4.2    过充模型的应力-应变分析
 

4.2.1    不同颗粒接触深度对最大应力-应变的

影响

充电过程中, 锂离子在正负极颗粒内不断脱出

和嵌入, 在颗粒内部锂扩散引起的浓度梯度和外部
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图 6    在负极两个颗粒表面的过充过程　(a) 析出锂金属浓度; (b) 最大锂离子浓度; (c) 平均析锂过电位; (d) 平均冯·米塞斯应力

Fig. 6. Overcharging process on the surfaces of two negative particles: (a) Concentration of lithium metal precipitated; (b) maximum

lithium ion concentration; (c) average lithium precipitation overpotential; (d) average von Mises stress.
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约束 (相邻的颗粒、黏结剂、导电剂等)的综合作用

下, 颗粒内部会产生扩散应力. 如图 8(a)所示, 电

池在过充后, 正负极应力开始急剧上升, 而且当充

电至 4.34 V时, 正极应力开始大于负极应力, 原因

为过充状态下正极材料的化学和结构特性比负极

更容易发生变化 [38]. 前期研究集中在石墨、硅碳等

负极材料膨胀机制, 而正极材料直接影响电池的能

量密度、功率密度和循环寿命 [39], 因此本文应力部

分重点分析 NCM正极. 图 8(b)为过充过程正极

的应变-应力曲线, 电池在过充后, 正极应力开始急

剧上升, 而应变开始急剧下降.

颗粒的三维图形能够直观反映正极应力-应变

的变化. 图 9为正极颗粒在 3.9, 4.2, 4.5, 4.8 V电

压下应力-应变分布图. 可以看出电池过充后应力

和应变急剧增大, 应力最大部分达到 120 MPa以

上, 且分布不均匀性加剧. 在颗粒互相接触区域,

表现出较大的局部应力, 同时收缩的颗粒在接触部

位出现了正应变, 导致颗粒间接触区域容易发生破

裂, 难于维持颗粒内和颗粒间的结构稳定性. 值得

注意的是, 当粒径不同的正极颗粒直接接触时, 其

在脱锂化过程中的体积变化不一致. 由于接触界面

区域缺乏足够的空间来容纳这种体积变化, 收缩的

颗粒可能会对邻近的颗粒施加拉伸力, 在接触处存

在一个较高的应力集中区. 本文选取不同粒径的颗

粒组合进行分析.

图 10(a)为 4组相互接触的颗粒在接触处的

应力-应变曲线, 对应的颗粒组合位置如图 10(b)

所示. 按照与隔膜的距离依次排列, 颗粒粒径分

别为 9.55  μm-5.31  μm(A),  9.55  μm-6.80  μm(B),

6.80  μm-3.18  μm(C),  6.80  μm-5.85  μm(D).  从

图 10(a)可以看到, 4组颗粒接触应力大小的总体

关系为: A > D > C > B, 但该应力关系与靠近隔

膜的距离不一致. 对比 4组颗粒的体积比, 其大小

关系为: C (46.7%) < A (55.6%) < B (71.2%) <

D (86%), 同样与应力大小关系不同. 可以推断, 除

颗粒靠近隔膜的距离与颗粒组合体积差外, 存在影

响接触应力特性的其他因素. 本文为了更好地描述

颗粒接触应力规律, 计算了接触面到颗粒中心的距
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Jr离与颗粒半径的比例, 定义为接触深度  : 

Jr = 1−
rpl−o + rp2−0

rp1 + rp2
, (30)

rpl−o rp2−0

rpl rP2

式中,   和  分别为接触面到颗粒中心的距

离,   和  分别为两个颗粒的半径. 根据计算结果

对接触深度进行比较, 从小到大排序为 A (1.6%) <

D (1.8%) < C (2.9%) < B (8.8%), 表现出与接触

应力大小的完全负相关特性. 此外, 从图 10可见,

A, C, D接触处的应变随充电进程而增大, 而 B组

应变表现为缓慢的下降趋势, 原因可能是两个颗粒

接触得越深, 有更多的空间来应对两个颗粒间体积

的变化, 从而避免了应力集中. 因此, 提出的接触

深度计算方法能够反映过充时正极颗粒间应力特

性, 即接触应力与接触深度成反比关系, 可为电池

材料设计提供参考. 

4.2.2    电池产热对应力-应变的影响

如模型构建部分所述, 充电过程中内部电化学

反应会产生热量, 导致温度变化, 进而引起正极材料

的热膨胀. 由于各组分材料热膨胀系数的差异, 并且

温度分布不均匀, 电极不同部分的热膨胀程度不一

致, 直接影响正极颗粒的应力-应变大小. 图 11(a),

(b)对比了是否考虑产热效应的冯·米塞斯应力, 并

进行了归一化处理. 其中, 实线代表考虑了产热与

换热边界条件 (环境温为 293 K)的应力, 虚线则

表示不考虑产热且保持温度恒为 293 K时的应力.

从图 11可以看出, 在 0.2C和 0.5C倍率下过充至

4.8 V时, 考虑了热效应的应力分别比不考虑的情

况高出 2.01%和 6.03%.

Yk1_neg

Yk1_pos Yk2_neg

Yσe YDe

高倍率充电会产生更多热量, 从而引起更显著

的温度变化 (见图 7). 电化学反应和物性参数, 如

负极反应速率系数 (  )、正极反应速率系数

(  )、析锂反应速率系数 (  )、液相离子

电导率系数 (  )和液相扩散系数 (  )等, 均为

温度的函数, 可通过 Arrhenius方程 (见 (28)式)

计算. 图 11(c), (d)展示了 0.2C和 0.5C倍率充电

过程中温度相关系数随时间的变化.  在 0.2C和

0.5C倍率下, 这些值分别增大 1.508, 1.296, 1.334,
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Fig. 9. Stress-strain distribution diagrams of cathode particles charged to 3.9 V, 4.2 V, 4.5 V and 4.8 V at 0.5C.
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1.188和 1.517倍以及 3.224,  2.096,  2.277,  1.637

和 3.278倍. 可以看出, 高倍率下温度相关参数增

加更为显著, 导致内部电化学反应速率增大, 使得颗

粒内部锂离子浓度梯度增大, 对应力的影响增大.
 

5   结　论

本文建立了 Li(NiCoMn)1/3O2/石墨电池在颗

粒水平上的三维电化学-热-力耦合过充模型, 分析

了模型在过充过程中的负极析锂和正极应力-应变

特性. 得出以下结论: 1)由于颗粒粒径小的负极颗

粒表面最大锂离子浓度高、表面析锂过电位低和平

均冯·米塞斯应力大, 小颗粒表面更加容易析锂. 在

高倍率下由于电荷转移和离子扩散速率快使得负

极触发析锂时的电压低, 低倍率下由于极化和温度

低使得负极表面析出的锂浓度更大. 2)锂离子电

池过充的后半阶段, 正极应力大于负极应力, 并且

正极颗粒接触紧密的区域有足够的空间适应颗粒

的体积变化, 可减轻应力集中. 当考虑产热效应时,

与温度相关的电化学参数和锂浓度扩散梯度发生

变化, 将导致正极应力发生改变.
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图 11    0.2C (a), (c) 和 0.5C (b), (d)倍率下, 正极颗粒平均冯·米塞斯应力, 以及温度相关系数随充电过程变化

Fig. 11. Average  von  Mises  stress  of  positive  electrode  particles  and  temperature-dependent  coefficient  at  (a),  (c)  0.2C  and  (b),

(d) 0.5C.
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Abstract

During  overcharging  of  lithium-ion  batteries,  lithium  plating  can  occur  on  the  anode  surface  when  the

maximum lithium intercalation concentration is  exceeded,  while  the cathode is  in a lithium-poor state,  which

can  result  in  shortened  battery  lifespan  and  safety.  In  this  work,  the  geometric  structure  of  the  positive

electrode  particles  is  designed  based  on  the  tomography  data,  while  the  negative  electrode  particles  are

represented by spheres with different sizes. The homogenization method is used, with the carbon filler, binder

and  electrolyte  regarded  as  a  single  porous  conductive  adhesive  domain.  Based  on  the  main  mechanism  of

lithium-ion  battery  overcharge,  a  coupled  three-dimensional  electrochemical-mechanical-thermal  overcharge

model on a particle scale is developed for NCM cathode and graphite anode. The coupled mathematical model

consists of four parts, namely the electrochemical model, the lithium plating model, the thermal model and the

stress-strain  model.  In  terms  of  lithium  precipitation,  the  particle  radius  parameter  and  charging  rates  are

investigated.  The  results  show  that  the  lithium  plating  concentration  of  the  particles  near  the  separator  is

higher, following the “principle of proximity” , namely the sequence of lithium deintercalation is related to the

migration path.  The surface  of  anode particles  with small  particle  size  is  more prone to  lithium precipitation
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Jr

due  to  the  high  maximum lithium  ion  concentration  on  the  surface  of  the  particles,  the  low  surface  lithium

precipitation overpotential, and the high average Von Mises stress. At high charging rate, fast charge transfer

rate and ion diffusion rate result in a low voltage at the anode, triggering off  lithium precipitation. At a low

rate, polarization and low temperature can lead to the precipitation of more lithium on the surface of the anode

particles. In terms of stress, the spatial distribution between particles and thermal effects are investigated. The

ratio of the distance from the contact surface to the center of the particle to the particle radius is calculated and

defined as the contact depth (  ), in order to better describe the law of particle contact stress. It is shown that

the contact depth between particles is inversely proportional to the stress on the contact area. When the heat

generation effect is considered, the temperature of the battery rises faster with the increase of the charging rate.

The electrochemical parameters related to temperature and the lithium concentration diffusion gradient increase

significantly, and the influence of temperature on the particle stress is also more significant. The relevant results

can provide theoretical basis and guidance for designing battery and optimizing charge strategies.

Keywords: electrochemical-mechanical-thermal, overcharge, anode lithium plating, cathode stress

PACS: 82.80.Fk, 81.70.Pg, 82.47.Aa, 91.65.Lc 　DOI: 10.7498/aps.74.20240984
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