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锂离子电池中的电极总是处于特定的约束当中, 这些约束既包括电池内部不可避免的被动结构约束, 又

包括一些新兴技术应用场景可能赋予的外部主动约束. 本文主要利用化学-力学双向耦合的基本假设建立描

述双层电极结构的理论模型, 考虑 4种不同强弱的理想化变形约束作为其边界条件, 并通过数值求解研究在

充电过程中这些外部约束对双层电极中 Li扩散和应力的影响. 从力学的角度, 所研究的双层电极结构存在侧

向伸缩和弯曲变形两个自由度, 弱化的约束条件能够部分或完全激活这些应力释放机制, 从而降低电极结构

整体的应力水平, 并提升结构的力学稳定性. 然而, 从电化学的角度, 电极结构的正向弯曲变形所产生的应力

梯度会阻碍嵌 Li过程, 强化的约束能够部分或完全抑制电极的正向弯曲, 使活性层内 Li浓度更加均匀, 从而

提高活性层的容量利用率. 这些结果不仅为进一步理解双层电极在更加真实或极端服役条件下的化学-力学

响应提供理论参考, 还从设计的角度表明折中的外部约束有利于平衡电极的结构耐久性和电化学性能.
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1   引　言

可充电锂离子电池作为一项先进的储能技术

已经在全球范围内被广泛用于驱动诸如智能手机、

平板和笔记本电脑以及数码照相机等便携式电子

产品, 开创了可移动的人类现代文明新纪元. 不仅

如此, 它的应用也已经并将持续渗透到电动交通工

具以及电网固定储能等大规模储能领域, 展现出广

阔的应用前景. 锂离子电池的基本结构主要由 3个

活性部件——阳极、阴极和电解质构成, 其工作原

理是由锂离子通过电解质在阳极和阴极之间来回

穿梭而实现化学能与电能的互换 [1]. 从材料科学的

角度看, 电化学循环过程中电极活性材料为锂离子

的存取提供了基本的结构框架, 锂离子的嵌入/脱

出过程使得电极内部化学物质的数量和分布发生

变化, 同时诱发电极材料产生变形、应力甚至破坏

等一系列力学现象 [2,3]. 这些过程相互耦合, 不仅是

构成商用电池性能退化的重要原因, 还是阻碍电池

材料更新换代的关键科学问题 [4,5].

电极材料的化学-力学耦合响应与其几何结构

和约束条件紧密相关 [6]. 为了实现结构和功能的完
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整性, 实际中的电极部件通常由活性材料与非活性

组分 (粘结剂、导电剂和集流体等)构成一个多层

级的复合结构. 根据问题研究的需要, 在不同层次

上可以抽象出不同的结构形式, 其中板状构型是一

类典型的形式, 且至少体现在以下 3个方面: 1)在

微观层次上看, 一些活性存储颗粒可近似为板状结

构 [7,8]; 2)在宏观层次上看, 电极结构本身就是由活

性材料层涂敷在金属集流体表面而形成的多层系

统 [9], 只不过商用电极中的活性层多为包含活性颗

粒的多孔复合结构, 但也存在活性层为均质活性材

料薄膜构型的情况 [10,11]; 3)在实验测试领域, 薄膜-

基底构型的电极系统被广泛地用于光学曲率测试

技术, 用以探究电极材料在电化学过程中的应力、

变形等关键力学行为 [12–15]. 本文主要关注多层平

板结构类型的电极系统.

基于理论建模的方法研究和分析多层平板电

极中的化学-力学耦合问题及其相关的结构和材料

设计策略在过去的十多年受到了广泛关注 [16–32].

这些建模分析方法通常可分为两种类型, 其中一类

方法假设单向的化学-力学耦合, 即忽略应力对扩

散的影响, 利用经典的 Fick定律描述电极材料中

Li的物质传输, 由此获得的不均匀 Li分布以变形

失配的方式直接耦合到力学方程中. 由于 Fick扩

散问题在特定物理或几何简化条件下存在封闭的

解析解 [33], 从而能够获得相应条件下电极材料中

的变形和应力的解析解, 基于这一方法描述的扩散

诱导应力完全相似于固体中的热应力 [34]. 在早期

研究中, Zhang等 [19] 运用该类方法分析了由活性

材料层和集流体构成的双层结构电极在不同充电

条件下的扩散诱导应力, 并给出了基于力学原理的

电极结构和材料设计策略. 另一类方法则假设双向

的化学-力学耦合, 其与单向耦合的主要区别在于

将 Fick定律所规定的扩散驱动力——浓度梯度拓

展为更加广义的应力有关的化学势梯度, 从而引入

了应力梯度对扩散的驱动作用 [35,36]. 由于扩散和力

学控制方程形成了相互耦合的偏微分方程系统, 通

常需要通过数值方法求解. 例如, Yang等 [20] 基于

该类方法研究了纳米 Si-Cu双层结构阳极在嵌/脱

Li过程的 Li扩散和应力演化, 并着重探讨了浓度

有关的弹性模量、有限浓度效应和结构弯曲变形对

这些过程的影响. 然而, 早期这些关于双层电极板

的研究工作无论采用哪一类方法均只考虑各层材

料间的相互约束 [22], 基本上忽略了电极结构整体

与周围介质的相互作用.

事实上, 锂离子电池作为一个天然的多尺度复

合系统, 其构成部件无论是微尺度的活性材料还是

宏观尺度的电极结构都必然处于某种特定的约束

当中. 不仅如此, 最近发展的一些基于平板电极构

型的新兴技术概念和应用场景, 例如, 可重构架构

化电极 [37,38]、薄膜或柔性电池 [39,40]、电化学驱动的

机械能俘能器 [41]、电化学致动或传感器件 [42,43] 等

对 (主动或被动)约束作用下的结构和性能可靠性

提出了更高要求. 在这些不同的情况中, 外部约束

通常会诱导多层电极结构在服役过程产生不同的

应力和变形行为, 不同的应力状态反过来又会对活

性层中的 Li扩散产生不同的影响 [44,45], 因此研究

不同约束条件下双层板状电极的化学-力学响应对

于优化电极性能具有重要意义. 在最近的研究中,

Zhu等 [46,47] 详细分析了端部受横向压缩约束的

3层对称薄板电极结构在各种因素, 例如结构和材

料参数、电化学条件以及制造工艺等影响下的结构

稳定性问题. Song等 [48] 通过建立描述全固态多层

薄膜结构锂离子电池的电化学-力学全耦合模型,

研究了电池在指定变形约束下的力-电-化响应. 基

于相似的方法, 这一研究还被进一步拓展到了具有

不同界面和材料行为的柔性固态多层电池体系受

变形约束的情况 [49–51]. 此外, Geng等 [52] 分析了双

层电极结构在外部 (弯矩)载荷约束下的 Li扩散和

应力分布. Zhuang等 [53] 使用多尺度方法研究了新

型无阳极电池不同金属集流体中的 Li扩散机制,

并揭示了锂化诱导的合金膨胀对 Li扩散的正向促

进作用. 然而, 这些研究所考虑的约束情况较为单

一, Qiu等 [38] 和 Zhang等 [54] 针对三维架构微结构

电极中的多层活性材料微单元应力建模分析中, 确

实考虑了框架结构对多层微单元的不同柔韧性约

束, 但遗憾的是他们的研究方法主要基于单向的化

学-力学耦合假设, 因此未能反映出不同约束条件

对活性材料中 Li扩散的影响.

最近, Yang等 [55] 利用化学-力学双向耦合的

假设, 研究了不同变形约束下多层平板结构燃料电

池由于阴极中氧传输诱导的变形和应力演化, 这一

现象实际上与当前研究的锂离子电池多层结构电

极的充放电过程具有物理上的相似性, 因此启发作

者在本文中将先前关于无约束双层电极结构的化

学-力学双向耦合模型 [17] 进一步拓展到有约束的

情况. 通过揭示不同强弱的约束条件对双层电极结
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构在充电过程中 Li扩散和应力的影响规律, 将进

一步深化我们对电极结构在更加真实或极端服役

环境下的化学-力学退化机理的理解. 

2   物理模型
 

2.1    基本假设

考虑由厚度为 h1 的活性层和厚度为 h2 的集

流体组成的一个双层板状电极结构, 其任意的横截

面如图 1(a)所示. 建立空间笛卡尔坐标系 O-xyz

使得 y 轴沿板厚方向指向活性层表面, x-z 平面位

于活性层与集流体的界面. 为了简化建模的复杂

性, 一些合理的假设已经在之前的研究中被很好地

阐述 [17,19], 其主要包括: 1)系统为平面几何体, 即

厚度尺寸远小于平面内尺寸, 且面内 x 与 z 方向尺

度相当; 2)双层结构界面为完美粘结, 变形过程维

持位移连续; 3) Li仅在活性层上表面发生嵌/脱反

应, 并沿着厚度 y 轴方向扩散; 4)活性层 Li含量

变化仅引起较小的各向同性局部化学膨胀, 不诱导

材料的相变行为; 5)集流体和活性层均为各向同

性线弹性材料, 且不随 Li含量变化.
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

(a) Li+ Li+ Li+ Li+
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图 1　(a)活性层与集流体构成的双层电极横截面示意图

(1, 2分别代表活性层和集流体); (b)四种电极的约束情况

Fig. 1. (a)  Schematic  diagram  of  the  cross-section  of  a

bilayer electrode composed of  active layer and current col-

lector  (1 and  2 represents  the  active  layer  and  the  current

collector); (b) four electrode constraint situations.
 

当 Li嵌入活性层, 将引起材料内部不均匀的

局部体积膨胀, 加之集流体的限制作用, 结构将发

生弯曲变形. 对于实际情况而言, 电极还将处于复

杂的约束环境: 一方面, 电池内部固有的多尺度结

构不可避免地使电极处于被动的结构约束; 另一方

面, 一些新兴的技术应用场景, 例如柔性电池, 可

能额外赋予电极主动的外部约束. 然而, 大多数以

前的相关研究总是考虑电极板无外部约束的基本

假设, 本文的主要创新点正是围绕着约束条件开展

研究. 基于双层电极的变形特点, 为了简化对约束

的分析同时又能揭示其一般规律, 本文将考虑如

图 1(b)所示的 4种理想化的变形约束:

约束 1—电极既不发生弯曲变形, 也不发生面

内伸缩变形;

约束 2—电极不发生弯曲变形, 仅可沿面内自

由伸缩;

约束 3—电极可自由地弯曲变形, 但不发生面

内伸缩变形;

约束 4—电极可自由地弯曲和伸缩.

约束 1和 4分别对应了约束强弱的两种极限

情况, 约束 2和 3则表示两种中间约束状态. 这些

约束将作为边界条件在 2.4节进行详细论述. 

2.2    电极结构的变形和应力

根据上述基本假设, Li在进入活性层后形成

的不均匀分布诱导系统内部的变形失配, 并使得板

状电极处于平面应力状态 [56], 面内正应力满足: 

σ = σxx (y) = σzz (y) , (1)

σij,i = 0

且其余应力分量为 0. 由于固体材料的弹性变形速

度远快于原子的扩散, 电极的变形可视为准静态过

程, 此时力学平衡方程为  . 于是, 电极系统

的力学问题中所有变量仅为 y 的函数.

相应地, 仅考虑物质扩散与弹性变形间的耦

合, 面内正应变满足小变形情况的加法分解: 

ε1xx (y, t) = εel1xx (y, t) +
1

3
Ωc, 0 ⩽ y ⩽ h1,

ε2xx (y, t) = εel2xx (y, t) , − h2 ⩽ y ⩽ 0, (2)

Ω/3

其中上标“el”表示弹性贡献; c 为活性层中 Li的物

质的量浓度; Ω为 Li嵌入活性材料晶格中的偏摩

尔体积, 相似于热膨胀系数, 系数  表示 (Vegard)

化学膨胀系数.

另一方面, 根据经典的 Euler–Bernoulli弯曲

变形假设或小变形理论中的变形协调条件 [19], 可

得双层系统的正应变沿厚度方向线性变化: 

εxx = ε0 + κy, (3)

κ其中 ε0 为界面处 (y = 0)的正应变或参考应变;  

为电极弯曲变形的曲率.

联立 (1)式—(3)式以及广义 Hooke定律, 可
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以得到双层电极中耦合扩散和弹性的本构关系: 

σ1xx(y, t)=E∗
1

(
ε0+κy − 1

3
Ωc

)
, 0 ⩽ y⩽h1,

σ2xx (y, t) = E∗
2 (ε0 + κy) , − h2 ⩽ y ⩽ 0, (4)

E∗ = E/(1− ν)其中  为双轴模量, E 为材料弹性模

量, ν为泊松比. 此时, 若给定 Li浓度分布, 系统中

的应力将完全由几何参数 ε0 和 κ决定, 而这两个

参数可通过边界条件求解 [57].

不失一般性, 考虑结构受边界约束作用, 相应

的边界平衡为  ∫ h1

0

σ1xxdy +
∫ 0

−h2

σ2xxdy = N ext
x ,

∫ h1

0

σ1xxydy +
∫ 0

−h2

σ2xxydy = M ext
z , (5)

N ext
x M ext

z

N ext
x

M ext
z

其中  和  表示边界约束等效施加的外加轴

力和外加力 (偶)矩. 需注意的是,    相对于界

面 y = 0通常会附加一个额外的力矩, 上述力矩平

衡中将其视为  的一部分, 无需单独处理. 将方

程 (4)代入上述边界方程, 并可整理为如下线性方

程系统: 

C1ε0 + C2κ = Nx, C2ε0 + C3κ = Mz, (6)

其中 

Ci =

∫ h1

0

E∗
1y

i−1dy +
∫ 0

−h2

E∗
2y

i−1dy, i = 1, 2, 3,
 

Nx =
1

3

∫ h1

0

E∗
1Ωcdy +N ext

x

Mz =
1

3

∫ h1

0

E∗
1Ωcydy +M ext

z .

式中 Ci (i = 1, 2, 3)表示抵抗相应变形的结构刚度;

Nx 和 Mz 可以理解为由活性材料中的化学应变以

及外部边界约束共同作用下的载荷 (轴力和力矩).

这 5个参数共同决定了双层电极结构的变形行为: 

ε0 =
C2Mz − C3Nx

C2
2 − C1C3

, κ =
C2Nx − C1Mz

C2
2 − C1C3

. (7)
 

2.3    活性层中的锂扩散动力学

由于 Li从活性层表面进入后沿厚度方向扩散,

其扩散通量 J 仅存在 y-坐标分量 Jy, 且满足质量

守恒律: 

∂c

∂t
+

∂Jy
∂y

= 0, (8)

其中 t 为扩散时间. 根据 Gibbs热力学原理, 化学

势 (μ)梯度构成了物质运动的热力学驱动力, 相应

的动力学关系为 [35]
 

Jy = −cM
∂µ

∂y
, (9)

其中 M 为原子迁移率, 通常被假设为关于扩散物

质浓度的线性函数 [58]: 

M = M0

(
1− c

cmax

)
, (10)

M0 = D0/(RT )其中  , D0 为与浓度无关 (稀溶液)

的扩散率, R 为气体常数, T 为绝对温度; cmax 为

电极材料的饱和嵌锂浓度. (10)式考虑了嵌 Li晶

格点的饱和效应, 即当 Li浓度达到材料可容纳极

限时, Li的扩散运动将消失.

根据 Larché-Cahn理论以及前述假设, Li嵌

入电极固溶体中的化学势可采用如下简单形式 [59]: 

µ = µ0 +RT ln
c

cmax − c
−Ωσh, (11)

式中右边第 1项 μ0 作为化学势的参考值表示理想

焓的贡献, 第 2项为理想二元固溶体混合熵的贡

献, 第 3项代表了嵌锂诱导的纯体积弹性能的贡

献, 其中 σh 为平均应力 

σh =
2σ1xx

3
. (12)

将方程 (11)和方程 (12)代入方程 (9)即可获

得 Li的扩散通量, 为了便于后续的结果分析, 将

Li的扩散通量分解为浓度梯度诱导和弯曲诱导的

两部分: 

Jy = J c
y + Jb

y , (13)

其中 

J c
y = −D0

[
1 +

2E∗
1Ω

2

9RT
c

(
1− c

cmax

)]
∂c

∂y
, (14)

 

Jb
y =

2D0E
∗
1Ω

3RT
c

(
1− c

cmax

)
κ. (15)

J c
y Jb

y

Jb
y > 0

可知,   和  均包含了应力梯度对扩散的驱动作

用. 而且, 当电极结构发生正向曲率弯曲 κ > 0,

 指向 y 轴正向, 从而阻碍 Li向活性层内部

扩散; 反之 κ < 0, 则促进 Li向内部的扩散. 

2.4    初始、边界条件和无量纲化

假设初始时刻电极活性层处于无 Li状态, 即

c(y, 0) = 0. 考虑恒流充电条件, 即在活性层上表
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面处存在沿法线方向恒定的扩散通量, Jy(h1, t) =

–J0; 下表面与集流体相接, 无物质交换, Jy(0, t) = 0.

假设平板电极结构无初始变形, 考虑图 1(b)

所示的 4种由强到弱的理想约束情况. 

2.4.1    约束 1

电极结构受到完全约束, 使得电极板在嵌 Li

过程既不发生 (x-z)面内的侧向伸缩, 也不产生面

外弯曲, 这一约束等效于将集流体视为刚性基底的

情况 [6,60]. 相应的变形和边界载荷总结为 

ε0 = 0, κ = 0, N ext
x ̸= 0, Mz

ext ̸= 0. (16)

此时电极本构方程 (4)直接退化为 

σ1xx = −1

3
E∗

1Ωc, σ2xx = 0. (17)
 

2.4.2    约束 2

电极结构 (等效于)受到上下表面光滑接触面

约束, 使得电极在嵌 Li过程仅可在 (x-z)面内自由

伸缩, 而不产生面外弯曲, 这一约束相似于三层对称

夹心结构电极 [19]. 相应的变形和边界载荷总结为 

ε0 ̸= 0, κ = 0, N ext
x = 0, M ext

z ̸= 0. (18)

此时, 参考正应变根据方程 (6)1 得到: 

ε0 =
Nx

C1
=

1

3C1

∫ h1

0

E∗
1Ωcdy. (19)

相应地, 电极本构方程 (4)退化为 

σ1xx = E∗
1

(
ε0 −

1

3
Ωc

)
, σ2xx = E∗

2ε0. (20)
 

2.4.3    约束 3

电极结构受到侧边固定铰支座约束, 使得电极

在嵌 Li过程可以自由弯曲但不能沿侧向伸缩, 这

一约束相似于可重构架构化电极中 [37] 的约束. 相

应的变形和边界载荷总结为 

ε0 = 0, κ ̸= 0, N ext
x ̸= 0, M ext

z = 0. (21)

此时, 变形曲率根据方程 (6)2 得到: 

κ =
Mz

C3
=

1

3C3

∫ h1

0

E∗
1Ωcydy. (22)

相应地, 电极本构方程 (4)退化为 

σ1xx = E∗
1

(
κy − 1

3
Ωc

)
, σ2xx = E∗

2κy. (23)
 

2.4.4    约束 4

电极结构处于完全自由状态, 不存在外部约

束. 相应的变形和边界载荷总结为 

ε0 ̸= 0, κ ̸= 0, N ext
x = 0, M ext

z = 0. (24)

此时, 结构的变形和本构关系仍由方程 (4)和方程

(7)决定.

至此, 完成了建立受约束双层电极板在充放电

过程应力和浓度场演变的初始边值问题. 方程 (7)、

方程 (8)和方程 (12)共同构成了描述电极板扩散-

变形耦合的控制方程组, 虽然这些方程组最终退化

为单一的扩散控制方程, 但由于具有高度非线性而

难以获得一般解析解, 因此将通过数值方法求解.

为了便于数值计算并揭示系统的基本物理规律, 引

入如下无量纲参数以消除材料和结构参数的影响: 

h̄2 = h2/h1, ȳ = y/h1, Ē
∗ = E∗

1/E
∗
2 ,

Ω̄ = Ωcmax, c̄ = c/cmax, κ̄ = κh1,
 

t̄ =
D0

h2
1

t, σ̄ =
Ω

RT
σ, Ē∗

1 =
Ω

RT
E∗

1 , J̄ =
h1

D0cmax
J.

此时, 可得扩散方程 (8)对应的无量纲形式: 

∂c̄

∂t̄
+

∂J̄y
∂ȳ

= 0. (25)

上述方程可由 COMSOL通用有限元平台的 PDE

模块直接实现数值求解. 

3   结果与分析

h̄2 = 0.1 Ē∗ =

0.154 Ē∗
1 = 45.2 Ω̄ = 0.11 J̄0 =

0.36

考虑一个特定双层电极系统的充电过程作为

数值算例, 其典型的参数选取自我们之前的研究 [17],

主要包括结构参数  , 以及材料参数  

 ,    ,    . 充电速率设为  

 , 当活性层表面 Li浓度达到饱和时停止充电. 

3.1    数值有效性

在进行结果分析之前, 首先论证数值计算的有

效性. 忽略应力作用, 考虑 Li在活性层中的运动为

纯浓度驱动的扩散过程, 则方程 (8)和方程 (25)退

化为经典的 Fick扩散方程. 此时, 运用求解温度分

布的类似方法, 可得恒流边界作用下活性层中浓度

分布的解析表达 [33]: 

c̄ (ȳ, t̄) = c̄0 + J̄0

[
t̄+

ȳ2

2
− 1

6
− 2

π2

∞∑
n=1

(−1)
n

n2

× cos (nπȳ) exp
(
−n2π2t̄

) ]
, (26)
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c̄0 J̄0 J̄0 > 0其中  为初始浓度;   为边界通量, 且当  表

示 Li从上表面嵌入电极, 反之则迁出电极.

c̄0 = 0 J̄0 = 0.5在  ,    条件下, 活性层中浓度场

的解析解和数值解在图 2中给出, 在不同时刻下解

析解和数值解均符合较好, 从而证实了数值求解的

可靠性.
 
 

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

0

0.2

0.4


/

m
a
x

0.6

0.8
数值解
解析解

/1

=1.1
-

=0.5
-

=0.1
-

=0.02
-

J̄0 = 0.5图 2　恒流 (  )充电过程活性层中不同时刻浓度场

的解析解与数值解

J̄0 = 0.5

Fig. 2. Analytical  and  numerical  solutions  of  concentration

field  in  the  active  layer  at  different  time  under  constant

current (  ) charging.
  

3.2    浓度和曲率演变

κ̄

图 3(a)为双层电极在充电过程中的曲率变化

情况, 其中约束 1和约束 2条件下电极不发生弯

曲 (   = 0). 电极受约束 3作用下的曲率总是大于

约束 4 (自由状态), 这是由于当电极不能发生侧向

伸缩时, 需要产生更大的弯曲变形来释放扩散诱导

的不对称应力. 图 3(b)为充电过程中活性层内

Li浓度沿厚度方向的演化情况, 可以看到, 约束 1

和约束 2对应的 Li浓度分布在整个充电过程中始

t̄ = 0.1

t̄ = 1.2

终保持一致, 表明电极板的侧向约束不影响锂浓度

分布; 而约束 3和约束 4对应的浓度分布仅在充电

初期 (  )与前述分布重合, 并随着时间增加

逐渐出现分离, 表明弯曲变形是影响锂浓度分布的

主要因素. 经过足够的充电后 (  ), 所有情况

相比, 约束 1和约束 2的浓度分布最均匀, 约束

3的浓度分布最陡峭.

J̄ c
y

J̄b
y

κ̄

J̄b
y

J̄b
y

J̄b
y > 0

上述不同约束情况引起的浓度分布差异性完

全归结为本文所采用的化学-力学双向耦合假设,

即考虑了应力梯度驱动的扩散效应, 这正是本文与

之前研究 [38,54] 的重要不同之处. 为了更直观地理

解和阐述这种差异性, 考虑方程 (13)关于 Li扩散

通量的分解: 浓度梯度诱导通量   和弯曲变形诱

导通量  , 应力梯度对扩散的驱动作用则以不同

的形式隐含在这两部分通量贡献中. 显然, 不同的

外部约束仅仅通过影响弯曲曲率 (  )的方式影响

通量  , 并最终影响浓度分布, 这一影响机制实际

上等同于 Song等 [22] 所考虑的多层电极内部结构

约束对扩散的影响. 图 4给出了不同约束对应的活

性层内 Li通量在不同时刻的分布. 无弯曲的约束

1和约束 2不产生任何弯曲通量   = 0, 因此二者

的总通量保持相等, 从而解释了图 3(b)中相应浓

度分布相同的现象. 如图 4(a)和图 4(b), 约束 3和

约束 4由于使电极产生正向弯曲 (图 3(a)), 相应地

产生正向弯曲通量  , 从而阻碍 Li向活性层

内部的扩散运动, 造成更大的浓度梯度; 比较而言,

约束 3使电极产生更大的曲率 (图 3(a)), 因此其对

应的浓度梯度也更大 (图 3(b)). 事实上, 由于活性

层内 Li沿厚度方向存在浓度梯度, 导致 Li在嵌入

活性层中时活性层表面区域受压, 活性层内远离表
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图 3    (a) 充电过程中双层电极内无量纲曲率随时间的变化情况; (b) 活性层中不同时刻无量纲锂浓度沿活性层厚度的分布情况

Fig. 3. (a) Variations of dimensionless curvature with time in the bilayer electrodes under charging; (b) distribution of dimension-

less Li concentration at different time in the active layer.
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面的区域受拉, 由此产生的应力梯度将进一步促进

锂向活性层中扩散. 但是当集流体发生弯曲变形

后, 活性层内应力得到释放, 从而导致应力梯度减

小而使得应力梯度对 Li扩散的促进效果减弱, 造

成 Li在活性层内的浓度梯度比无弯曲时大. 值得

一提的是, 虽然未体现在本文所研究的约束条件,

一些外部的主动约束可能会导致电极产生负向弯

曲 [48,52], 这种情况将有利于充电过程的 Li扩散, 产

生更加均匀的浓度分布.

从电化学的角度, 这些不同约束条件产生的差

异化浓度分布对于电极性能的优化设计具有一定

的指导意义. 这是因为对于恒流充电情况, 当活性

层外表面处达到浓度饱和时即终止充电, 那么基

于以上讨论, 更强的外部约束 (例如约束 1和约束

2)通过抑制电极的弯曲变形甚至使其不发生弯

曲 (图 3(a)), 使活性层内产生更加均匀的 Li浓度

(图 3(b)), 从而有效地增加充电时间, 提高活性层

的容量利用率. 然而, 从力学的角度, 这些不同的

约束对电极中的应力及结构可靠性的影响还需要

进一步讨论. 

3.3    应力演变

t̄ = 0.1

双层电极结构在不同时刻的等轴应力分布如

图 5(a)和图 5(b)所示, 不同的约束作用导致明显

不同的应力分布, 和前述浓度分布一样, 这些应力

的差异性与结构的弯曲变形程度密切相关. 双层电

极在约束 1和约束 2作用下无弯曲变形, 表现出与

三层对称电极完全相似的变形行为 [19], 因此二者

约束下的应力分布也具有相似性, 即集流体中的应

力为均匀分布, 活性层中的应力为浓度梯度诱导的

形式. 区别在于, 约束 1等价于集流体为刚性的极

限情况, 因而其内部应力为 0, 且对活性层施加了

最强约束, 导致活性层具有较大的压缩应力; 相比

之下, 约束 2考虑集流体为有限刚度的可变形体,

通过允许电极自由地侧向伸缩作为一种应力释放

机制, 极大地缓解了活性层中的压缩应力, 但同时

在集流体中产生较大的拉伸应力. 同样地, 在约束

3和约束 4作用下双层电极发生弯曲变形, 作为另

一种应力释放机制, 使得活性层和集流体中的应力

同时得到松弛. 但需要注意, 在充电早期 (  ),

约束 3和约束 4对应的电极曲率较小且相等 (图 3(a)),
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图 4    充电过程中无量纲通量沿活性层厚度方向的分布情况 . 扩散和弯曲应力诱导通量　(a)    , (b)    ; 总通量

(c)   , (d)  

t̄ = 0.1 t̄ = 1.2 t̄ = 0.1 t̄ = 1.2

Fig. 4. Distribution  of  dimensionless  flux  along  the  thickness  of  the  active  layer  under  charging.  Diffusion  and  bending  stress-in-

duced flux: (a)   ; (b)   . Total flux: (c)   ; (d)   .
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t̄ = 1.2

此时活性层中的应力由浓度梯度主导, 活性层表面

区域为受压状态, 且二者几乎保持相等. 随着更多

的 Li被嵌入到活性层 (  ), 约束 3和约束 4

对应的电极曲率逐渐变大 (图 3(a)), 使得活性层中

的应力由弯曲变形主导, 活性层表面区域也因此转

变为受拉状态; 相比之下, 约束 3由于产生更大的

曲率 (图 3(a)), 其对应的表面拉应力更大.

整体上看, 电极中的应力水平通常随充电量的

增加而增大, 而且经过充电初期的应力波动后, 电

极结构中的应力将保持单调的变化趋势 (图 5(b)),

因此, 拉伸或压缩峰值应力总是出现在电极中的界

面或活性层表面位置, 从而可能造成这些位置出现

塑性变形 [17]、微裂纹、脱粘或屈曲 [61,62] 等力学失效

现象. 为了更好地可视化双层电极中的应力变化情

况, 图 5(c)和图 5(d)分别显示了活性层-集流体界

面两端和活性层表面位置应力随时间的演化过程.

由图 5(c)可知, 在整个充电过程, 所有约束相比,

约束 1作用下活性层位于界面处的压缩应力总是

最大, 约束 2在集流体位于界面位置产生的拉伸应

力总是最大, 而约束 3和约束 4对应的界面两端应

力水平则相对较低. 在图 5(d)中, 约束 1在活性层

表面处产生的压缩应力总是最大, 约束 2次之; 约

束 3和约束 4使得活性层表面发生应力反转现象,

即由充电初期的压应力逐渐转变拉应力, 并且可理

解为浓度梯度和弯曲变形两种不同应力诱导机制

竞争的结果 [19]. 综合上述分析, 从力学的角度, 更

弱的外部约束 (例如约束 3和约束 4)通过允许更

多的应力释放途径, 能有效地降低双层电极整体的

应力水平, 从而提升电极结构的力学可靠性. 

4   结　论

本文通过建立化学-力学双向耦合的双层电极

结构理论模型, 讨论了锂离子电池中常见的 4种不

同强弱的理想化变形约束情况. 由于引入了应力梯

度对 Li扩散的影响, 变形约束将通过影响电极板

内扩散诱导应力的释放来反向影响固相内 Li的扩

散行为. 首先, 电极的正向弯曲变形可以很好地释

放电池内的扩散诱导应力, 但会阻碍 Li向电极内

扩散, 从而降低电极的储 Li能力; 而侧向约束不会
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影响电极内 Li的扩散行为. 其次, 对电极施加外部

约束会影响电极内扩散诱导应力的释放, 从而导致

双层电极的集流体和活性层内应力的增加, 进而影

响电极结构的稳定性. 最后, 被外部约束限制了弯

曲变形的电极, 由于缺少正向弯曲变形应力对 Li

扩散的阻碍作用, 可以使得更多的 Li进入到活性

层中, 最终提高了电池的最大容量. 综上所述, 考

虑到电极结构的力学可靠性和电极的储 Li能力,

在锂电池的设计过程中需要选取合适的外部电极

约束方式. 本文的研究结论有望为多层平板结构类

型电极系统的设计提供参考.
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Abstract

Lithium-ion  batteries  (LIBs)  are  widely  used  in  portable  electronic  devices,  electric  vehicles,  and  other

fields. With the rapid development of its application fields, there is an urgent need to further improve its energy

density  and  safety.  In  the  charging/discharging  process  of  the  LIBs,  the  diffusion  of  Li  will  cause  local

volumetric  change in  the  electrode material.  The degradation and damage of  the  electrode material  structure

caused by diffusion-induced deformation is  a  major  obstacle  to  the  development  of  LIBs.  Generally  speaking,

the  electrode  materials  in  LIBs  are  always  subject  to  specific  external  constraints,  including  both  inevitable

passive  structural  constraints  within  the  battery  and  external  active  constraints  that  may  be  imposed  by

emerging  technology  application  scenarios,  which  can  also  affect  the  mechanical  properties  of  the  electrode

materials.  Therefore,  a  more  in-depth  understanding  of  the  diffusion-induced  stress  and  Li  concentration

changes in the electrode material is an engineering requirement for developing new material design paradigms to

improve  the  overall  performance  of  LIBs.  In  this  work,  a  two-way  diffusion-stress  coupling  model  is  used  to

discuss the effects of the four different levels of idealized deformation constraints on the Li concentration and

stress in the bilayer plate electrode in the charging process through the numerical solution. From a mechanical

perspective,  the  bilayer  plate  electrode  structure  has  two  degrees  of  freedom:  lateral  expansion  and  bending

deformation.  Weakened  constraint  conditions  can  partially  or  completely  activate  these  stress  release

mechanisms,  thereby reducing the overall  stress  level  of  the electrode structure and improving its  mechanical

stability.  However,  from an electrochemical  perspective,  the stress gradient generated by the forward bending

deformation  of  the  electrode  structure  can  hinder  the  Li  intercalation  process.  Enhanced  constraints  can

partially or completely suppress the forward bending of the electrode, making the Li concentration in the active

layer more uniform and thus improving the capacity utilization efficiency of the active layer. These results not

only  provide  theoretical  references  for  further  understanding  the  chemical-mechanical  response  of  the  bilayer

electrodes under more realistic or extreme service conditions, but also indicate from a design perspective that

compromised  external  constraints  are  beneficial  for  balancing  the  structural  durability  and  electrochemical

performance of electrodes.
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