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摘 要: 在锂离子电池的充放电过程中, 由锂离子扩散过程产生的浓度梯度和活性材料锂化膨胀产生的变形会导致

扩散应力。过大的扩散应力会造成活性颗粒的破裂、活性颗粒之间的分离、活性层的断裂以及活性层与集流体的

分层等多种力学失效形式, 并 终导致电池出现容量衰减、阻抗上升和寿命缩短等一系列失效现象。因此扩散应力

及其诱导的锂离子电池失效机理已经成为锂离子电池研究领域的热点之一, 具有重要的理论研究意义和实际应用

价值。本文尝试从活性颗粒、活性电极、半电池、电池单元和电池单体等不同尺度, 综述近年来与扩散应力诱导的

锂离子电池失效机理相关的研究进展, 介绍各尺度下扩散应力的产生机制和研究手段, 分析扩散应力对电池力学

和电化学性能的影响规律, 梳理和总结扩散应力的影响因素, 后对该领域今后的研究方向与发展趋势进行了展望。 
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Progress on Failure Mechanism of Lithium Ion Battery 
Caused by Diffusion Induced Stress 
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Abstract: During charge and discharge of lithium-ion battery, the concentration gradient produced by lithium-    

ion diffusion process and deformation caused by lithiation expansion of the active material result in diffusion-induced 

stress. Excessive diffusion-induced stress can cause various mechanical failure modes such as cracking of active parti-

cles, separation between active particles, fracture of active layers, and delamination between active layers and current 

collectors, which eventually leads to a series of failure phenomena such as capacity attenuation, impedance rise and 

cycle life loss of the battery. Therefore, the diffusion-induced stress and the derived failure mechanism of lithium-ion 

battery become one of the research hotspots in the field of lithium-ion batteries, which has important theoretical and 

practical value. In this paper, research progress of the failure mechanism of lithium-ion battery caused by diffu-

sion-induced stress in recent years is reviewed from different levels of the active particle, the active electrode, the 

half-cell, the cell unit, and the cell. The generation mechanism and research methods of diffusion-induced stress are 

introduced. The influence of diffusion-induced stress on the mechanical and electrochemical properties of the battery is 

analyzed, and the influencing factors of the diffusion-induced stress are summarized. Finally, the future research direc-
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tions and development trends are prospected. 

Key words: lithium-ion battery; diffusion-induced stress; failure mechanism; multiphysics coupling model; review 

与镍氢电池、镍镉电池和铅酸电池等二次储能

电池类型相比, 锂离子电池具有工作电压高、能量

密度大、循环寿命长、无记忆效应等优点, 已成为

目前纯电动和混合动力等新能源汽车的首选电池类

型。为了满足对新能源汽车动力性、经济性、安全

性、续航里程、充电速度等方面越来越高的要求, 锂
离子电池需要具有更高的容量、更大的功率、更低

的价格、更长的寿命以及更好的安全性。但是, 商
业化的锂离子电池在生产、储存和使用过程中经常

出现各种类型的失效现象, 如容量衰减、寿命缩短、

内阻增加、电压降低、倍率下降、自放电、析锂、

产气、内短路、热失控等, 而电池单体的失效会影

响电池模组乃至整个电池系统的电化学性能、一致

性、可靠性和寿命, 甚至导致严重的安全问题。因

此, 对锂离子电池失效机理的研究具有重要意义。 
造成锂离子电池失效的原因很多, 并且有些非

常复杂[1]。而在锂离子电池的各种失效现象中, 有相

当一部分是由电池内部产生的扩散诱导应力(简称

扩散应力)直接或间接导致的[2]。过大的扩散应力会

造成活性颗粒的开裂、破碎甚至粉化, 活性颗粒之

间的分离, 活性层的开裂和断裂, 活性层与集流体

的分层剥离等多种失效形式, 从而导致电池出现容

量衰减、内阻增加、倍率下降和寿命缩短等多种失

效现象[3]。由此可见, 扩散应力及其诱导的电化学性

能的衰退对锂离子电池的性能和寿命具有非常重要

的影响。由扩散应力诱导的锂离子电池的失效机理

也是目前锂离子电池研究领域的热点之一, 国内外

相关学者对该问题进行了大量的理论、实验和数值

仿真等方面的研究工作。本文尝试对近年来与扩散

应力诱导的锂离子电池失效机理有关的研究进行介

绍、归纳和总结, 为今后更加全面和深入的分析与

讨论提供参考。 

1  不同尺度下的扩散应力 

锂离子电池的扩散应力源于活性材料在锂离子

嵌入和脱出过程中产生的体积变化, 可以在活性颗

粒、活性电极、半电池、电池单元和电池单体等不

同尺度下产生(图 1)。一方面, 在锂离子电池的充放

电循环过程中, 大量的锂离子嵌入/脱出活性材料, 
使活性材料产生晶体结构和晶格大小的变化以及晶

相和非晶相之间的相变, 从而导致活性材料发生膨

胀或收缩, 在相邻颗粒、集流体和外部封装等结构

的约束作用下产生扩散应力; 另一方面, 锂离子在

活性材料内部的扩散过程会导致浓度梯度, 不同位

置的不均匀锂浓度会造成活性材料的不均匀变形, 
从而也在相应位置产生扩散应力。不同尺度下产生

的扩散应力会诱导对应尺度下的失效形式, 并导致

电池整体性能降低和寿命缩短。 
在活性颗粒和活性电极等微观和介观尺度下, 

目前还很难直接进行扩散应力的测量, 研究手段通

常以理论建模和数值仿真为主; 而在半电池、电池 

 

 
 

图 1  锂离子电池在不同尺度上产生的扩散应力 
Fig. 1  Different scales of diffusion-induced stress in lithium-ion batteries  
(a) Active particle[4]; (b) Active electrode[5]; (c) Half cell[6]; (d) Cell unit[7]; (e) Cell[8] 
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单元和电池单体等介观和宏观尺度下, 已经有比较

成熟的测量手段, 可以采用实验或数值仿真技术进

行扩散应力的研究。实验测量一般是对制备的半电

池或全电池进行电化学循环, 并采用力学量传感器

或光学测试仪器测量电极或电池的应力/力或应变/
变形, 同时监测电池的容量、阻抗和循环寿命等性

能的变化。数值仿真所采用的模型以有限元模型为

主, 主要类型有电化学–机械耦合模型、电化学–热–
机械耦合模型和其他多物理场耦合模型等。通常需

要先根据电化学模型计算出待求解区域的锂浓度分

布, 然后根据锂浓度 C 和电极材料的 大可嵌锂浓

度 Cmax 计算不同位置处的局部荷电状态(State of 
Charge, SOC)  

 
max

SOC C
C

  (1) 

然后可以通过以下几种方法获取活性物质在充

放电时的体积变化(即应变 ε):  
1)根据电极材料的体积变化率(Volume change 

ratio)随 SOC 的变化关系得到不同位置的体积变化。

如石墨材料的体积变化率与SOC的关系如图2所示[9]。  
2)根据电极材料的锂化膨胀系数 α 计算出不同

位置的体积变化[10]:  
 C    (2) 

3)根据电极材料的偏摩尔体积 Ω计算不同位置

的体积变化[11]:  

 
3
C      (3) 

后根据体积变化和电极材料的力学参数(如
弹性模量和泊松比)求解不同位置的扩散应力。通过

研究扩散应力与电化学性能的相互作用关系, 寻找

改善电池性能的方法, 如容量、寿命、阻抗、倍率

等; 或通过研究扩散应力的影响因素, 寻找降低应

力水平的措施。 
 

 
 

图 2  石墨材料的体积变化率与 SOC 的关系[9] 
Fig. 2  Relationship between volume change ratio of graphite 
and SOC[9] 

2  活性颗粒尺度下的扩散应力 

当锂离子嵌入活性颗粒时, 会与活性材料及在

此等候的电子发生电化学反应, 导致活性材料锂化

膨胀, 同时在活性颗粒中产生浓度梯度; 活性颗粒

外部材料的膨胀受到内部材料的约束产生径向拉应

力和切向压应力; 而内部未锂化区域未发生膨胀, 
受到外部膨胀区域的拉伸产生径向拉应力和切向拉

应力(图 3(a))[12]。当锂离子离开活性颗粒时, 外部锂

化区域的锂离子 先流失, 导致活性材料脱锂收缩; 
活性颗粒外部材料的收缩受到内部材料的约束产生

径向压应力和切向拉应力; 而内部未脱锂区域未发

生收缩, 受到外部收缩区域的挤压产生径向压应力

和切向压应力(图 3(b))[12]。当扩散应力超过活性材

料的强度极限时, 活性颗粒会产生开裂、破碎、粉

化等多种形式的力学损伤[13]。由于常见活性材料的

拉伸强度极限远小于压缩强度极限, 因此当扩散应

力为拉应力时, 往往更容易造成颗粒的损伤。 
活性颗粒尺度下与扩散应力有关的研究主要是

通过建立活性颗粒的多物理场耦合模型, 获取活性

颗粒内部的锂浓度分布和扩散应力分布, 以及活性

颗粒的结构、材料参数及电化学性能与扩散应力之

间的关系, 终从力学的角度定性/定量地给出活性

颗粒的设计和优化方法。还有一些学者研究了位错、

预锂化、相分离、粘结剂、外部约束、表面包覆和

充放电策略等因素对活性颗粒中扩散应力的影响。 
2.1  单颗粒模型 

在充放电过程中, 活性颗粒内部的扩散应力水

平受到多种因素影响。如果能够改变这些因素, 就
有可能降低扩散应力, 减少活性颗粒的力学损伤, 
从而达到延长电池使用寿命的目的。 

活性颗粒的尺寸和形状都会影响扩散应力。Liu
等[14]通过透射电镜(TEM)实验观察了球形硅颗粒的

锂化过程, 发现在 2 V 的充电电压下, 锂离子从外

部电解质流入硅颗粒中, 形成锂化外层并导致颗粒

发生膨胀(图 4)。当颗粒直径小于 150 nm 时, 颗粒 
 
 
 

 
 
 
 

图 3  活性颗粒中的径向应力和切向应力[12] 
Fig. 3  Radial stress and tangential stress in the active particle[12]  
(a) Lithiation process; (b) Delithiation process 
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图 4  球形硅颗粒的锂化过程[14] 
Fig. 4  Lithiation process of the spherical silicon particle[14] 
(a) Initial state; (b) Outer layer expansion and surface cracking of the 
particle during lithiation 

 
在锂化时表面不会发生开裂; 当颗粒直径大于 150 nm
时, 随着锂化外层的不断膨胀, 颗粒表面先发生开

裂, 并 终发生破碎。Hu 等[15]根据断裂力学推导了

具有预裂纹的磷酸铁锂颗粒不发生裂纹扩展的临界

尺寸 dcritical:  

 critical 2
max m

2d
Z E




   (4) 

其中, γ 为表面能, Zmax 为与边界有关的 大无量纲

系数, E 为弹性模量, εm 为失配应变。当颗粒的特征

尺寸低于临界尺寸 dcritical 时, 即使颗粒存在预裂纹

也不会发生断裂。该结论适用于不同形状的颗粒。 
Zhu 等[16]分别建立了椭球形颗粒和球形颗粒的电化

学–机械耦合模型, 研究了充放电时初始缺陷在两

种颗粒中造成的裂纹扩展情况。对于球形颗粒, 电
流密度越大 , 颗粒直径越大 , 大主应力就越高 , 
颗粒初始缺陷造成的裂纹扩展就越严重; 对于椭球

形颗粒, 当颗粒纵横比为 1.5 : 1 时 大主应力 高, 
颗粒初始缺陷造成的裂纹扩展 严重。Purkayastha
等 [17]对比了立方形颗粒和球形颗粒在锂化和脱锂

过程中的扩散应力分布, 发现在脱锂过程中, 立方

形颗粒的 大主应力位于颗粒表面的棱边中点, 
大主应力的值高于球形颗粒表面的 大主应力; 而
在锂化过程中, 立方形颗粒的 大主应力位于颗粒

中心, 大主应力的值与球形颗粒中心几乎相同。

总体来看, 与椭球形和立方形的颗粒相比, 球形颗

粒中的扩散应力水平较低, 更不容易在循环过程中

产生裂纹。 
空心颗粒结构的比表面积大、质量轻、单位体

积负载量大, 物质传输路径短, 在锂离子电池领域

具有良好的应用前景。Deluca 等[18]分别建立了实心

球形颗粒和空心球形颗粒的电化学–机械耦合模型, 
发现在相同条件下的锂化过程中, 空心球形颗粒中

的扩散应力水平远小于实心球形颗粒。陈等[19]研究

了空心球形颗粒中的扩散应力分布, 计算结果表明

锂化过程中颗粒内表面和外表面附近的切向应力较

高, 而颗粒中间区域的径向应力较高。Li 等[20]通过

计算发现空心球形硅颗粒的内、外表面的锂浓度比

越大, 颗粒内部的径向应力和切向应力就越大; 内、

外表面的塑性变形可以有效降低不同锂化时刻下的

径向应力和切向应力。 
由于不同活性材料的锂化膨胀系数和材料力学

参数不同, 因此活性颗粒的材料性质也对扩散应力

具有重要影响。Zhang 等[10]发现在恒定的外部锂浓

度下, 球形颗粒径向和切向的锂化膨胀系数比越大, 
颗粒内部的径向和切向应力越小。Zhao 等[21]研究了

活性材料的塑性变形对球形颗粒扩散应力的影响, 
发现径向塑性变形大于切向塑性变形的活性材料更

利于降低颗粒在锂化过程中的径向和切向应力。Li
等 [22]研究了应变率对球形硅颗粒中扩散应力的影

响, 发现与未考虑应变率相比, 考虑应变率后切向

应力和径向应力水平均降低了, 并且电流密度越大, 
应变率对径向应力和切向应力的影响越大。 

纳米线颗粒和纳米管颗粒是目前极具应用前景

的一类活性颗粒类型。这类颗粒通常为直径较小的

细长线状或管状结构, 很容易发生断裂。Ma 等[23]

通过电化学–机械耦合模型研究了纳米线颗粒中的

扩散应力分布情况(图 5(a))。在锂化过程中, 从颗粒

中心到颗粒表面, 径向应力从 大值逐渐减小到 0
且始终为拉应力; 切向应力从 大拉应力逐渐减小

到 0, 然后转变为压应力且不断增大; 轴向应力始

终为压应力且不断增大。Ryu 等[24]研究了具有预裂

纹的硅纳米线颗粒的裂纹扩展现象, 发现在锂化前

期和脱锂后期颗粒的能量释放率 大, 可能造成严

重的裂纹扩展而导致颗粒断裂; 减小颗粒的直径能

够有效抑制裂纹扩展。Hardin 等[25]建立了具有初始

分层缺陷的硅纳米线颗粒的模型(图 5(b)), 计算结

果表明材料的屈服强度越小、颗粒的纵横比和半径

越小, 锂化过程中的 大能量释放速率就越小, 可
以减轻颗粒与集流体的分层现象。Lee 等[26]通过扫

描电镜(SEM)和仿真计算研究了受到机械夹持的硅

纳米线颗粒的锂化过程(图 5(c)), 发现机械夹持可

以限制颗粒的锂化膨胀并在颗粒内部引起压应力; 
该压应力降低了锂化过程中的 大拉应力, 从而增

强了颗粒的抗断裂能力。Chen 等[11]根据应变能理论

推导了恒流充电条件下纳米线颗粒不发生断裂的临

界半径 L:    
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图 5  (a)纳米线颗粒及其锂化过程[23]; (b)具有初始分层缺陷的纳米线颗粒的初始状态和锂化 
膨胀状态[25]; (c)受到机械夹持的纳米线颗粒的初始状态和锂化膨胀状态[26] 

Fig. 5  (a) Nanowire particle and its lithiation process[23]; (b) Initial state and lithiation expansion state of nanowire particle with 
initial delamination defect[25]; (c) Initial state and lithiation expansion state of nanowire particle with mechanical clamping[26] 
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其中, Cmax为颗粒中的 大锂浓度, Ω为偏摩尔体积, 
D 为锂扩散系数, E 为弹性模量, μ为泊松比, J0 为充

电倍率, Γ为断裂能, K 为与裂纹长度和时间有关的

无量纲系数。此外, 部分学者还研究了预锂化[27]、偏

摩尔体积[28]、介质膨胀速率[29]、锂扩散系数的锂离

子浓度依赖性[30]、弹性模量及其锂离子浓度依赖性[30]

等参数对纳米线或纳米管颗粒中扩散应力的影响。 
采用特定材料对活性颗粒进行包覆可以提高活

性颗粒的导电性和稳定性等, 已经在锂离子电池领

域得到了广泛应用。碳材料具有良好的导电性和力

学性能, 成本较低, 是目前 常用的包覆材料之一。

Hao 等[31]建立了碳包覆的实心球颗粒的电化学–机
械耦合模型(图 6(a)), 发现碳包覆外壳可以有效降

低活性颗粒内核的径向拉应力和切向拉应力。孙等[32]

进一步对比了碳包覆的实心球颗粒和空心球颗粒, 
发现在锂化和脱锂过程中, 碳包覆的空心球颗粒中

的锂离子浓度分布比实心球颗粒更均匀, 因而扩散

应力水平也更低(图 6(b))。Hao 等[33]研究了碳包覆

外壳对纳米管颗粒中扩散应力的影响(图 6(c)), 发
现较薄的碳壳能够降低锂化和脱锂过程中颗粒内表

面的切向拉应力, 但增大了脱锂过程中碳壳内的切

向拉应力, 因此碳壳的厚度应当取适中的值。除此

以外, Zhao 等[34]研究了包覆硅纳米管颗粒的氧化铝

外壳中的扩散应力, 发现外壳厚度越薄, 外壳与硅

核发生界面脱离的概率越小, 但外壳发生断裂的概

率越大。 
根据活性材料在锂脱嵌过程中是否发生相分离, 

活性颗粒的锂脱嵌可分为单相脱嵌机制和双相脱嵌

机制。对于双相脱嵌机制材料(如磷酸铁锂等), 锂化

相和未锂化相之间存在明显的相界面, 在相界面处

锂浓度梯度急剧变化; 对于单相脱嵌机制材料(如
石墨等), 从活性颗粒中心到表面的锂浓度是连续

变化的。Deshpande 等[35]研究了双相脱嵌机制的球

形颗粒在脱锂过程中的扩散应力(图 7(a)), 发现切

向应力会在相界面处发生急剧变化; 锂化相和未锂

化相的锂离子平衡浓度比和弹性模量比越大, 相界

面处的切向应力变化越大, 颗粒越容易在相界面处

发生分离。Drozdov 等[36]研究了双相脱嵌机制的球

形颗粒在锂化过程中的扩散应力, 结果表明颗粒表

面的切向应力在锂化初始阶段先从 0 增加到 大压

应力, 然后逐渐减小到 0 并转变为拉应力(图 7(b)), 
因而在锂化结束时更容易发生表面破裂。Huang 等[37]

通过计算发现在不完全放电后的短时间内再次充电

后, 单相脱嵌机制的球形颗粒外层的切向应力仍然

为压应力, 而双相脱嵌机制的球形颗粒外层出现较 
大的切向拉应力, 因而易于产生裂纹。总体来说, 双
向脱嵌机制的活性颗粒中更容易存在拉应力或较高

的应力梯度。 
 

 
 

图 6  (a)具有碳包覆外壳的实心球颗粒[31]; (b)碳包覆的实心球颗粒与空心球颗粒在锂化 
过程中的锂浓度分布[32]; (c)具有碳包覆外壳的的纳米管颗粒[33] 

Fig. 6  (a) Solid sphere particle with carbon-coated shell[31]; (b) Lithium concentration distribution of carbon-coated solid  
sphere particle and hollow sphere particle during lithiation[32]; (c) Nanotube particle with carbon-coated shell[33] 

 



1076 无 机 材 料 学 报 第 35 卷 
 
 
 

    

 

 
 

图 7  (a)双相脱嵌机制的球形颗粒的脱锂过程[35]; (b)双相脱

嵌机制的球形颗粒锂化过程中的表面切向应力[36], 其中空

心圆, 实心圆, 星号和星形分别代表颗粒的初始无量纲尺  
寸为 0.01, 0.1, 1.0 和 10.0; (c)临界尺寸 L 与放电倍率的关  
系[42] 
Fig. 7  (a) Delithiation process of spherical particle with 
two-phase deintercalation mechanism[35]; (b) Surface tangential 
stress of spherical particle during lithiation process with 
two-phase deintercalation mechanism[36], the hollow circle, 
solid circle, asterisk and star represent the initial dimensionless 
sizes of the particles as 0.01, 0.1, 1.0 and 10.0, respectively; (c) 
Relationship between critical dimension and discharge rate[42] 

 
 

位错是由原子的局部不规则排列造成的晶体材

料内部的微观缺陷。在外力作用下, 位错会发生移

动并导致宏观变形, 从而影响材料的力学性能。Liu
等[38]通过实心球颗粒的电化学–机械耦合模型研究

位错对充电过程中扩散应力的影响, 发现与没有考

虑位错相比, 考虑了材料位错的活性颗粒内部的切

向拉应力和径向拉应力都较小。魏等[39]也得到了类

似的结论。Zhu 等[40]和 Li 等[41]还分别研究了位错对

空心球颗粒和纳米线颗粒中扩散应力的影响。总体

来说, 由于位错产生的移动可以消耗一部分弹性应

变能, 减小锂化引起的弹性膨胀, 因此有助于降低

颗粒内部的扩散应力。 

充放电的倍率和策略会影响活性颗粒中的锂浓

度及分布, 从而影响扩散应力。Zhao 等[42]研究了放

电倍率对钴酸锂颗粒中扩散应力的影响, 发现放电

倍率越高, 颗粒中的锂浓度分布越不均匀, 扩散应

力也越大; 并通过仿真计算得到了放电倍率与颗粒

不发生破裂的临界尺寸的关系(图 7(c))。Lu 等[43]计

算了恒流–恒压(CC-CV)充电策略对扩散应力的影

响, 发现充电电流越大, 恒流–恒压的切换时刻越早, 
充电过程中的 大应力越高。而赵等 [44]研究了

CC-CV 充电策略中恒流阶段和恒压阶段的充电中

断对扩散应力的影响, 发现充电中断的持续时间越

长, 充电中断引起的应力涨落越剧烈。Li 等[4]结合

恒流和恒压充放电的特点提出了恒流充电–恒压充

电–恒流放电–恒压放电的四阶段充、放电策略, 可
以有效降低整个充、放电过程中球形硅颗粒内部的平

均扩散应力。 
表 1 总结了单颗粒模型中影响扩散应力的因素。 

2.2  多颗粒模型 
在多孔复合电极中, 活性颗粒通常紧密地排列

在一起 , 粘结剂和导电剂分布在颗粒之间的间隙

中。在充放电过程中, 锂离子扩散引起的浓度梯度

导致活性颗粒内部产生扩散应力; 由于受到周围相

邻颗粒、粘结剂、导电剂和集流体等材料的外部约

束, 活性颗粒在锂化和脱锂过程中的体积膨胀和收

缩也会导致内部产生扩散应力。通过多颗粒模型可

以研究多孔电极内部扩散应力的分布和演变情况, 
以及不同因素对扩散应力的影响规律。 

Kim 等[45]通过多颗粒电化学–机械耦合模型研

究锂化过程中磷酸铁锂球形颗粒的扩散应力及其影

响因素, 发现较小的颗粒直径和放电倍率有助于降

低颗粒内部和表面的扩散应力。Ji 等[46-47]进一步  
考虑电极中活性颗粒的尺寸分散性; 发现充放电时

在多颗粒结构的电极内部均存在不均匀分布的锂浓

度(图 8(a)), 进而导致不均匀分布的扩散应力场; 
 

表 1  单颗粒模型中影响扩散应力的因素 
Table 1  Factors affecting diffusion-induced stress in a single particle model 

Factor Specific interpretation Ref. 
Particle shape Solid sphere, hollow sphere, ellipsoid, cube, etc. [14-20] 
Particle size Radius/diameter, shell thickness, aspect ratio, edge length, etc. [14-20] 
Material properties Lithium expansion coefficient, elastic modulus, plastic deformation, strain rate, partial 

molar volume, medium expansion rate, lithium diffusion coefficient, etc. 
[10, 21-22]

[28-30] 
Nanowires and nanotubes Slender linear or tubular structures with small diameters [11, 23-30]
Coating shell Carbon coating, alumina coating, etc. [31-34] 
Phase separation Single- and two-phase deintercalation mechanism [35-37] 
Dislocation effect Microscopic defects in crystalline materials caused by local irregular arrangement of atoms [38-41] 
Charging and discharging 
conditions 

Ratio and strategy of charging and discharging, etc. [4, 42-44]
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图 8  (a)放电深度为 60%时多颗粒模型中的锂浓度分布[46-47]; (b)考虑均匀基质的多颗粒模型及单颗粒–基质的 
代表性单元[48]; (c)考虑均匀基质的多颗粒–基质的电极结构及 1C 放电时活性颗粒的扩散应力分布[50] 

Fig. 8  (a) Lithium concentration distribution in the multi-particle model at 60% Depth of Discharge (DOD)[46-47]; (b) Multi-particle 
model considering homogeneous matrix and single-particle-matrix representative unit[48]; (c) Multi-particle-matrix electrode  
structure considering homogeneous matrix and diffusion-induced stress distribution of active particles during 1C discharge[50] 

 
 

减小活性颗粒的直径和尺寸分散性可以降低颗粒内

部的扩散应力, 并使多孔电极中扩散应力的分布更

均匀。但是, 这类多颗粒模型的结构比较简单, 没有

考虑粘结剂、导电剂和相邻颗粒等外部约束对扩散

应力的影响。 
部分学者将粘结剂和导电剂简化为包裹活性颗

粒的均匀基质材料, 考虑了它们对多颗粒模型中扩

散应力的影响。Dimitrijevic 等[48]以单个球形颗粒与

基质材料组成的代表性单元 (RVE)为研究对象 ,   
建立了考虑基质结构的硅锡复合材料多颗粒模型   
(图 8(b)); 发现活性颗粒的半径越大、活性颗粒之间

的间距越小, 活性颗粒和基质界面上的拉应力就越

大。Xu 等[49]建立了由多个球形硅颗粒与基质材料

组成的模型, 结果表明基质材料和颗粒材料的弹性

模量比越大、颗粒之间的间距越小, 颗粒内的扩散

应力水平就越高。Mai 等[50]将研究对象进一步扩展

为更多的颗粒和基质材料组成的结构, 建立了由磷

酸铁锂球形颗粒和粘结剂基质组成的多颗粒模型

(图 8(c)); 发现颗粒和粘结剂中的 大 Von Mises 应
力均随着锂化时间的延长和粘结剂弹性模量的增加

而增大。 
在有些多颗粒模型中, 粘结剂和导电剂与实际

结构和形状更加接近。如 Renganathan 等[51]建立了

具有球形和椭球形粘结剂和导电剂的石墨负极的多

颗粒电化学–机械耦合模型, 发现放电倍率越大, 颗
粒中的扩散应力越大 ; 负极的厚度和颗粒尺寸越

小、孔隙率越大, 颗粒中的扩散应力就越小。Rahani
等[52]研究了粘结剂对石墨负极扩散应力的影响, 计
算结果表明粘结剂的屈服强度越小、含量越低, 各
颗粒中的平均应力就越小; 采用壳状粘结剂的各颗

粒中的平均应力小于采用桥状粘结剂的颗粒。总体

来说, 较小的颗粒直径、较大的颗粒间距、较一致

的颗粒尺寸、较小的基质弹性模量和较低的放电倍

率都有助于降低颗粒中的扩散应力。 

在上述模型中, 活性颗粒都是抽象得到的规则

形状, 然而在实际情况中, 活性颗粒的形状通常并

不规则。借助三维扫描技术可以获取电极的实际微

观结构, 从而重建与实际情况更加吻合的多颗粒模

型。Mendoza 等[53]根据 X 射线断层扫描得到的钴酸

锂正极的三维微结构, 建立了多颗粒电化学–机械

耦合模型(图 9(a)), 通过计算发现电极中的平均 Von 
Mises 应力随着充电时间的延长而线性增大; 颗粒

表面的粘结剂能够显著降低颗粒内部的拉应力, 甚
至将部分区域的拉应力转变为压应力, 使颗粒更不

容易破裂。Wu 等 [54]采用同样的方法扫描得到了

NMC111 正 极 (NMC 指 三 元 复 合 正 极 材 料

LiNixMnyCozO2, 其中 x+y+z=1, 111 指镍、锰、钴三

种元素的配比, 即 x : y : z=1 : 1 : 1)的模型, 并研究

了电极内部的扩散应力分布情况(图 9(b))。结果表

明与导电网络分离的活性颗粒由于没有锂离子嵌入, 
因此几乎没有扩散应力(Case A); 大扩散应力出

现在颗粒之间相互连接的狭小区域(Case B), 容易

导致颗粒的断裂; 在颗粒之间没有相互连接的自由

表面附近(Case C), 颗粒表面的扩散应力大于颗粒

内部。 
 

 
 

图 9  (a)通过 X 射线扫描建立的多颗粒模型, 其中黑色部分

为活性颗粒和粘结剂, 绿色部分为电解液[53]; (b)1C 倍率完

全充满时多颗粒模型的扩散应力分布[54] 
Fig. 9  (a) Multi-particle model established by X-ray scanning, 
(Black: The active particles and the binder; Blue: The electro-
lyte)[53]; (b) Diffusion-induced stress distribution of multi-particle 
model when fully charged at 1C rate[54] 
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3  活性电极尺度下的扩散应力 

锂离子电池的正/负极片通常由正/负极活性层

和集流体构成。其中活性层是由活性材料、粘结剂

和导电剂等成分组成, 为多孔颗粒复合材料, 集流

体为金属薄片, 正极通常采用铝箔, 负极通常采用

铜箔。正/负极片被多孔的隔膜分隔, 电解液填充在

隔膜与活性层的微孔内, 为电化学反应输运锂离子, 
而集流体的作用是输运电子。在充放电循环中, 锂
离子在活性材料内的扩散会引起活性层的膨胀或收

缩 , 在集流体的约束作用下产生扩散应力; 同时 , 
锂离子的扩散过程也会引起不均匀的浓度分布, 进
而导致不均匀的变形, 在活性材料内部也会产生扩

散应力。因此, 锂离子在活性层中的扩散和集流体

对活性层的约束是活性电极尺度下产生扩散应力的

主要原因, 活性材料的性质、活性层的结构以及集

流体的厚度、弹性模量、塑性变形和预应变等都会

对扩散应力产生影响。 
按照结构的不同, 在活性电极尺度下与扩散应

力有关的模型主要有电极单元、薄膜电极、双层电

极和对称电极等, 其中电极单元是从活性层中提取

的代表性微元, 薄膜电极仅由活性层组成, 双层电

极的集流体仅有一面涂抹活性层, 而对称电极的集

流体两面都涂抹活性层。该尺度下与扩散应力有关

的研究主要是通过将活性层简化为均质材料, 建立

电极单元、薄膜电极、双层电极或对称电极的多物

理场耦合模型, 研究活性层、集流体、活性层–集流

体界面等不同方面的因素对电极力学和电化学性能

的影响。 
3.1  电极单元和薄膜电极模型 

电极单元模型通常是从电极的活性层中提取某

个代表性微元, 并假设锂离子在微元内部扩散而产

生浓度梯度; 同时在微元外部施加约束条件, 以模

拟周围活性材料或集流体的约束作用。而薄膜电极

模型通常提取一部分具有完整厚度的活性层作为研

究对象, 锂离子在活性层中扩散而产生浓度梯度, 
活性层的底面施加约束条件以模拟集流体的约束作

用。齐等[55]通过电化学–机械耦合模型研究了圆柱

形和平板形磷酸铁锂电极单元在锂化过程中的扩散

应力分布(图 10(a)), 发现锂浓度均在锂离子的扩散

方向上逐渐降低, 导致边界处的扩散应力 小而远

离边界的扩散应力 大。Liu 等[56]研究了硬币形硅

薄膜电极中的扩散应力分布及其影响因素(图 10(b)), 
发现锂化过程中的 大主应力集中在侧面以及靠近

侧面的顶面边缘, 使这些地方的电极材料更容易发

生断裂。 
活性材料的性质和局部缺陷都会影响电极中的

扩散应力。Gao 等[57]通过建立具有外部约束和预裂

纹的电极单元模型, 发现活性材料的塑性变形可以

有效降低电极内部的扩散应力水平, 从而提高电极

的抗断裂能力。因此应当尽量采用塑性较强的活性

材料。Chen 等[58]建立了考虑位错的硅薄膜电极的电

化学–机械耦合模型(图 10(c)), 发现在恒压和恒流

充电的任何时刻, 位错都降低了电极中的拉应力, 
使电极更不易断裂。Wu 等[59]建立了锰酸锂电极单

元模型, 计算结果表明电极单元中存在的椭圆形的

电化学惰性区(由局部缺陷形成的不参与任何电化

学反应的区域)会造成不均匀的扩散应力分布, 这
一方面可能导致活性颗粒的开裂, 另一方面还可能

导致粘结剂的失效和活性颗粒之间的分离。因而在

生产时应当尽量减少活性材料的内部缺陷。 
3.2  双层电极和对称电极模型 

将薄膜电极模型的约束条件替换为集流体, 可
以得到双层电极模型。在集流体的另一侧表面上再

增加一层活性层, 可以得到对称电极模型。在双层

电极和对称电极中, 扩散应力诱导的主要失效形式

是活性层与集流体的分层和活性层的断裂[60]。当活

性层–集流体界面的应力差过大时, 活性层与集流

体会发生界面滑动和分层等失效现象; 当活性层自

由表面的扩散应力过大时, 会使活性层表面产生裂

纹, 甚至造成活性层的断裂。 
由于集流体对活性层的约束作用, 集流体的弹

性模量、塑性变形、厚度和预应变等都会对电极中

的扩散应力产生影响。Ji 等[61]通过双层电极模型发

现, 集流体和活性层的弹性模量比越小, 活性层–集
流体界面上的应力差和活性层自由表面上的扩散应

力就越小。宋等[62]和 Song 等[63]分别建立了石墨活

性层–铜集流体的双层电极(图 11(a))和对称电极 
(图 11(b))的电化学–机械耦合模型, 发现在充、放电

过程中, 集流体的塑性变形可以减弱其对活性层的

约束, 从而降低集流体和活性层中的扩散应力。Liu 等
[64]发现集流体的弹性模量和屈服极限越小, 界面的

分层程度就越小, 这与 Ji 等和宋等的结论是一致

的。此外, Liu 等[65]和 Hao 等[66]还分别研究了集流

体的厚度和预应变对双层电极中扩散应力的影响。

总体来说, 较柔软的、塑性较强的集流体更利于减

小电极中的扩散应力, 降低电极的失效概率。 
活性材料的性质、组分和活性层的结构也会影

响电极中的扩散应力。Lu 等[5]建立了锡双层电极的

电化学–机械耦合模型, 计算表明活性层的蠕变可 
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图 10  模型示意图 
Fig. 10  Schematic diagrams of models  

(a) Cylindrical and plate electrode units[55]; (b) coin-shaped thin film silicon electrode[56]; (c) thin film silicon electrode considering dislocations[58] 

 

 
 

图 11  (a)考虑集流体塑性变形的双层电极的初始状态和锂化变形[62]; (b)石墨活性层和铜集 
流体组成的对称电极模型[63]; (c)石墨和硅的弹性模量随 SOC 的变化[69] 

Fig. 11  (a) Initial state and lithiation deformation of the double-layer electrode considering plasticity of  
the current collector[62]; (b) Symmetrical electrode model composed of graphite active layers and copper  

current collector[63]; (c) Relationship between the elastic modulus of graphite and silicon and SOC[69] 
 

以降低恒流充电时集流体和活性层中的扩散应力水

平。Song 等[67]研究了考虑单相脱嵌机制和双相脱嵌

机制的双层电极中的扩散应力; 在充电时单相电极

沿活性层厚度方向上的锂浓度连续变化, 而双相电

极中的锂浓度在相界面处急剧变化, 因而扩散应力

更大, 也更容易断裂。Li 等[68]考虑了活性材料的应

变率, 发现硅双层电极中的 大扩散应力始终发生

在活性层和基底界面附近, 容易造成活性层和集流

体的分层。He 等[69]比较了石墨/硅活性层–铜集流体

对称电极中活性层弹性模量的锂浓度依赖性(图 11(c))
对扩散应力的影响。对于石墨活性层来说, 由于石

墨材料的弹性模量随锂离子浓度的增大而增大, 活
性层和集流体内扩散应力的水平都更高; 对于硅活

性层来说, 由于硅材料的弹性模量随锂离子浓度的

增大而减小, 活性层和集流体内的扩散应力的水平

都更低。Liu 等[70]发现在锡双层电极的活性层中添

加石墨烯不仅可以降低活性层自由表面的 大扩散

应力, 还可以降低活性层–集流体界面上的应力差。

Zhang 等[71]发现负指数梯度的活性层(活性材料的

弹性模量在厚度方向呈负指数变化)对锰酸锂对称

电极有三个作用, 首先可以降低活性层–集流体界

面的应力差, 减少活性层与集流体的分层和滑移; 
其次可以降低活性层自由表面的 大压应力, 从而

减少活性层自由表面的失效; 后可以降低充电过

程中的能量释放速率 , 减小电极发生断裂的可能

性。Lu 等[72]研究了硬币形双层电极模型的界面分层

现象, 结果表明较小的活性层直径有助于降低充电

末期的界面分层程度。 
硅双层电极在第一次电化学循环后可能发生开

裂而形成一系列硅岛, 这些硅岛起初与集流体保持

连接, 在多个循环后可能与集流体部分或完全分层, 
进而导致电池容量急剧下降。硅岛与集流体的分层

通常需要经历裂纹成核、裂纹扩展和完全分层 3 个

步骤。Pal 等[73]建立了受到集流体约束的非晶硅岛

的电化学–机械耦合模型(图 12(a)), 发现硅岛与集

流体界面的分层首先发生在硅岛的角部区域, 并随

着电化学循环的进行逐渐向硅岛的中心区域传播。

Haftbaradaran 等[74]研究了预裂纹对受到基底约束的

方形硅岛的影响。发现当中心位置没有预裂纹时, 
方形硅岛不可能在中心位置产生裂纹成核和裂纹扩

展现象; 但即使边缘位置没有预裂纹, 方形硅岛也

能在边缘位置产生裂纹成核和裂纹扩展现象。Yang
等 [75]通过原位扫描电镜和仿真计算研究了具有不

同初始缺陷的硅岛双层电极的断裂过程, 发现硅岛

会在椭圆形初始缺陷的长轴尖端附近发生断裂, 这
是由于此处的扩散应力 大; 椭圆形初始缺陷的

长、短轴的长度比越大, 大扩散应力越大, 硅岛发

生断裂的时刻也越早(图 12(b))。总体来说, 为了减

少硅岛的裂纹扩展, 需要预防初始缺陷, 尤其是硅

岛中心位置的缺陷以及线条形的缺陷。 
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图 12  (a)硅双层电极发生开裂形成硅岛(上), 以及受到集流体约束的硅岛双层电极模型(下)[73]; (b)具有初始缺 
陷的硅岛双层电极在锂化后的扩散应力分布, 初始缺陷的长、短轴的长度比分别为 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 和 1[75] 

Fig. 12  (a) Double-layer silicon electrode cracks to form silicon islands (above), and double-layer electrode  
model of a silicon island constrained by a current collector (below)[73]; (b) Diffusion-induced stress distribution of the 

double-layer electrodes of silicon islands with initial defects after lithiation, the length ratios of the  
long and short axes of the initial defects are 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 and 1, respectively[75] 

 

4  半电池、电池单元和电池单体尺度

下的扩散应力 

4.1  半电池 
在活性颗粒和活性电极等微观和介观尺度下, 

目前常用的研究手段仍然以仿真计算为主。将电极

与其他电池组分组装为半电池后, 可以通过实验测

试手段观察电极的失效过程或获取电极内的扩散应

力水平。半电池尺度下与扩散应力有关的实验研究

通常是先在基底上制备工作电极, 再将工作电极、

集流体、纯锂对电极、隔膜和电解液组装为半电池, 
然后对半电池进行电化学循环, 同时采用显微可视

化技术或者光学测量方法, 分析工作电极的力学和

电化学性能。 
通过对工作电极内部的微观结构进行可视化观

察, 可以揭示电极失效的微观机理。Chen 等[76]制备

了铝掺杂锰酸锂电极/纯锂半电池并进行恒流电化

学循环, 通过扫描电镜观察电极中活性颗粒的失效

现象。发现在第一次充电过程中较大的颗粒更 

容易产生裂纹, 并在放电过程中裂纹扩展; 经过多

次充放电循环后, 终颗粒完全断裂。由此认为活

性颗粒的断裂模式分为单次循环过程中拉应力过大

导致的脆性断裂和多次循环过程中裂纹扩展导致的

疲劳断裂。Xu 等[77]制备了 NMC311 正极/纯锂半电

池并进行 5C 充放电循环, 通过 X 射线成像技术研

究三元正极的失效现象。结果表明活性颗粒的断裂

以及活性颗粒与粘结剂的分离是电极材料破坏的主

要形式, 并且越靠近隔膜, 电极材料的破坏越严重

(图 13)。Yim 等[78]发现在集流体的约束作用下, 硅
碳复合负极体积膨胀引起的扩散应力会导致活性层

与集流体的分层、活性颗粒的断裂以及活性颗粒与

粘结剂的分离(图 14)。Li 等[79]制备了网状碳薄膜电

极/纯锂半电池并进行充放电循环, 通过扫描电镜观

察碳电极的形貌演化情况。结果表明网状碳薄膜电

极在嵌锂后不易出现扭曲和断裂等形式的结构破坏, 
具有良好的力学稳定性。 

部分学者还研究了电极的结构或材料对其电化

学和力学性能的影响。如 Li 等[80]通过扫描电镜观测

了非晶硅电极/纯锂半电池中硅电极的裂纹扩展现 
 

 
 

图 13  NMC311 正极中颗粒的失效情况[77] 
Fig. 13  Failure of particles in the NMC311 positive electrode[77] 

(a) Three-dimensional view of the electrode; (b) Views of the location near the separator and the current collector 
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图 14  (a)循环前、(b)后硅碳复合负极的扫描电镜照片[78] 
Fig. 14  Scanning electron micrographs of a silicon-carbon 
composite anode (a) before and (b) after cycle[78] 

 

象, 发现硅电极的厚度越小, 裂纹密度就越大, 开
裂形成的硅岛的尺寸就越小(图 15)。通过理论推导

得到了硅电极不产生裂纹的临界厚度 hc:  

 
 

c
c 2 2

4 2
1

G Eh
 




  (6) 

其中, Gc 为与断裂韧性有关的抗断裂强度, E 为弹性

模量, γ为泊松比, σ为电极的应力。Zhang 等[81]通过

多光束光学传感器和扫描电镜研究了半电池中氧化

硅电极的扩散应力, 发现在第一次循环过程中, 初
始电极内的孔隙不仅能够容纳颗粒的体积膨胀, 减
缓压应力的上升, 而且能够促进颗粒的重新排列, 
改善电极内部的导电网络; 因此建议应在保证能量

密度的前提下, 尽可能提高氧化硅电极的孔隙率。

Qu 等[82-83]制备了具有不同纳米结构的铝掺杂硅薄

膜电极, 并通过扫描电镜研究了硅电极/纯锂半电池

中铝掺杂硅薄膜电极在充放电循环时的表面形态和

微观结构。结果表明硅电极的纳米孔结构能有效促

进电解质的渗透并容纳活性材料的体积变化, 从而

降低电极中的扩散应力。Zhang 等[84]通过集流体剥

离实验和扫描电镜研究了粘结剂/溶剂体系对锰酸

锂电极性能的影响。在所考虑的 4 种粘结剂/溶剂体

系中, 聚丙烯酸(Poly-Acrylic Acid, PAA)粘结剂/N-
甲基吡咯烷酮(N-Methyl Pyrrolidone, NMP)溶剂体

系的锰酸锂电极在多次电化学循环后的容量衰减

小, 这是由于采用该粘结剂/溶剂体系后, 一方面活

性层与集流体的粘结强度 高, 活性层与集流体不

易发生分层破坏; 另一方面电极中二次颗粒的尺寸

和尺寸分散性都 小, 有助于降低颗粒中的扩散应

力, 并使不同颗粒间的扩散应力分布更均匀。 
除了上述内容以外, 有些研究还通过光学方法

测量得到基底的应变, 再由此计算出工作电极中的

扩散应力水平。如 Sethuraman 等[85]制备了石墨电极

/纯锂半电池, 利用多光束光学传感器和晶圆曲率法

测试得到了石墨电极中的扩散应力, 发现在第一次

锂化过程中, 扩散应力始终保持压应力, 并且在锂

化结束时达到峰值; 在第一次脱锂过程中, 电极内

的压应力先迅速降低到 0, 然后转变为拉应力并增

大到峰值(图 16(a))。Pharr 等[86]制备了非晶锗电极/
纯锂半电池并进行恒流电化学循环, 结果表明在锂

化过程中, 锗电极中的压应力先迅速增大, 然后逐

渐减小 ; 在脱锂过程中 ,  锗电极中的压应力先迅 
 

 
 

图 15  硅电极的裂纹扩展现象[80] 
Fig. 15  Crack propagation of a silicon electrode[80] 
(a) Fresh electrode; (b) Electrode of 1000 nm thickness after 5 cycles; 
(c) Electrode of 500 nm thickness after 5 cycles; (d) Electrode of 200 nm 
thickness after 10 cycles 

 

 
 

图 16  (a)前三个循环期间石墨负极中的扩散应力[85]; (b)锂
化和脱锂期间锗电极中扩散应力的演变, 其中箭头代表电

极发生断裂的时刻[86] 
Fig. 16  (a) Diffusion-induced stress in the graphite anode 
during the first 3 cycles[85]; (b) Evolution of diffusion-induced 
stress in a Ge electrode during lithiation and delithiation, the 
arrows represent the moment when the electrode fractures[86] 
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速减小到 0, 然后转变为拉应力(图 16(b))。 
4.2  电池单元 

电池单元由正极片、负极片、隔膜和电解液组

成。电池单元尺度下扩散应力的研究可以通过实验

或仿真手段进行。数值仿真研究通常是建立包含一

组正极片–隔膜–负极片的电池单元的多物理场耦合

模型, 极片中的活性层采用多孔颗粒结构或均质材

料结构。通过仿真计算得出电化学循环过程中电极

内的扩散应力, 并进一步研究扩散应力的影响因素

或扩散应力对电池性能的影响规律。 
通过仿真计算可以得到电化学循环过程中电池

单元内扩散应力的分布情况。Suthar 等[87]建立了钴

酸锂/石墨电池单元的电化学–机械耦合模型, 发现

在整个充电过程中石墨负极的 大径向应力和 大

切向应力都出现在靠近隔膜的活性颗粒中。Yang 等[88]

通过计算发现, 在放电初期, 磷酸铁锂/石墨电池单

元中隔膜附近的负极颗粒表面的切向应力 大。Wu
等[89]建立了锰酸锂/石墨电池单元模型, 发现在循

环过程中负极的 大第一主应力出现在放电结束时

活性颗粒的表面, 而正极的 大第一主应力出现在

放电和充电结束时活性颗粒的中心。总体来说, 充
放电过程中靠近隔膜的负极颗粒容易产生较高的扩

散应力。 
通过电池单元模型也可以研究不同设计变量对

扩散应力的影响。Fu 等[8]研究了充放电循环中锰酸

锂/石墨电池单元中的扩散应力。计算结果表明倍率

越大, 正极和负极中的扩散应力也越大; 静置过程

中锂离子浓度梯度逐渐减小到 0, 扩散应力也逐渐

降低到 0。Dai 等[7]通过计算发现在锰酸锂电极中添

加镍钴铝成分(NCA)会增大放电早期颗粒中的 大

径向应力, 但会显著降低放电末期的 大径向应力, 
因此应当折中考虑选择适当的 NCA 比例。Rieger
等[90]研究了放电过程中正、负极耳的布置形式对钴

酸锂/石墨电池单元中扩散应力的影响(图 17), 发现

对于极耳平行布置的电池单元, 放电初期极耳附近

的扩散应力 大, 放电中期电池单元中部的扩散应

力 大, 而放电末期远离极耳处的扩散应力 大; 
对于极耳对称布置的电池单元, 放电初期极耳附近

的扩散应力 大, 放电后期电池单元中部的扩散应

力 大; 但整体来说极耳平行布置的电池单元中

正、负极的 大扩散应力大于极耳对称布置的电池

单元。 
4.3  电池单体 

在电池单体尺度下, 扩散应力一部分来源于上

述活性电极尺度下产生的扩散应力, 另一部分则是

外部约束造成的。在电池单体的充电过程中, 负极

活性层处于富锂状态, 发生膨胀变形, 而正极活性

层处于贫锂状态, 发生收缩变形; 放电过程则刚好

相反; 电池单体的整体变形为正、负极活性层共同

作用的结果。当电池单体受到外壳(如圆柱电池和方

形电池)或装配(如软包电池)约束时, 就在电池单体

尺度下产生扩散应力。循环变化的高水平扩散应力

会造成电池中各组分的变形甚至损伤, 终导致容

量衰减、阻抗上升和寿命缩短等失效现象。 
 

 
 

图 17  放电期间电池单元中的扩散应力分布, 放电深度分别为(a) 8%, (b) 54%, (c) 67%和(d) 100% [90] 
Fig. 17  Distribution of diffusion-induced stress in the cell unit during discharge,  

DOD are (a) 8%, (b) 54%, (c) 67% and (d) 100%, respectively[90] 
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由于电化学–机械耦合模型的计算量普遍较大, 
对于动辄具有几十甚至上百个电池单元的电池单体

来说目前还难以直接采用, 因此该尺度下与扩散应

力有关的研究通常以实验手段为主。一般采用外部

夹具或约束装置对电池单体施加外部压力或约束, 
同时进行电化学循环, 研究外部压力或约束对电池

单体电化学性能和力学性能的影响。 
在常用的锂离子电池中, 负极材料的锂化膨胀

系数通常比正极材料大, 因而会导致充电过程中电

池的厚度增加 , 而放电过程中电池的厚度减小。

Rieger 等[91]通过激光扫描技术研究了钴酸锂/石墨

软包电池在充电过程中不同位置的厚度变化情况, 
发现电池的整体厚度随着 SOC 的增加而增大。充电

前期不同位置的厚度变化几乎是均匀的, 而充电后

期极耳附近的厚度变化远高于其他位置。张等[92]研

究了磷酸铁锂/石墨软包电池在充放电循环过程中

的变形情况。在高倍率充电时, 电池持续膨胀; 在低

倍率充电时, 电池在充电初期和后期膨胀, 在充电

中期收缩。在高倍率放电时, 电池在放电初期和中

期收缩, 在放电后期膨胀; 在低倍率放电时, 电池

在放电初期和后期收缩, 在放电中期膨胀。于等[93]

对锰锂氧化物/石墨方形电池施加了外部固定约束, 
采用应变式测力传感器测量 2C 充放电过程中电池

表面的压力变化情况(图 18)。结果表明无论是充电 
 

 
 

图 18  方形电池在充放电过程中的表面压力的(a)实验原理

图和(b)随 SOC 的变化曲线[93] 
Fig. 18  Surface pressure during charge and discharge of a 
prismatic cell [93] 
(a) Experimental schematic diagram; (b) Change of surface pressure with SOC 

还是放电过程, 电池表面的压力与 SOC 的关系总是

分为 3 个阶段: 充电过程中先迅速增长, 达到大约

50% SOC 时基本保持不变, 达到 80%SOC 后又迅速

增长; 而放电过程与此相反。 
外部约束或压力也会对电池的电化学性能产生

影响。Sauerteig 等[94]通过电化学阻抗谱(EIS)研究了

外部压力对电极和隔膜的离子输运性能的影响  
(图 19(a)), 发现随着外部压力的增大, 正极、负极

和隔膜的离子输运阻抗也不断增大, 这可能是由于

正极、负极和隔膜的多孔结构不断压缩, 导致其孔

隙率减小, 迂曲度增大造成的。Barai 等[95]采用外部

约束夹具对 NMC111/石墨软包电池施加不同的外

部压力并进行充放电循环, 发现在 0、0.03 和 0.1 MPa
的外部压力下, 电池在 1200次循环后的阻抗上升分

别为 7.5%、39%和 18%(图 19(b))。这可能是由于当

外部压力较小时, 压力使隔膜产生蠕变, 隔膜的孔

隙率降低, 离子传输阻抗上升; 而当外部压力较大

时, 压力使活性颗粒与电解液接触更充分, 导致活

性颗粒与电解液之间的离子传输阻抗降低。总体来

看, 电池的阻抗随外部压力的增加而增大; 但是当

外部压力达到一定程度后, 阻抗又会减小。 
外部约束或压力也与电池的循环寿命有关。

Cannarella 等[96]通过压缩试验机和约束夹具对锂钴

氧化物/石墨软包电池施加外部压力并进行充放电

循环, 发现与无约束、0.5 和 5 MPa 外部压力相比, 
在 0.05 MPa 外部压力下电池的容量衰减 小    
(图 19(c))。Wünsch 等[97]采用约束夹具对 NMC622/
石墨软包电池施加了不同类型的外部约束, 同时进

行了循环老化实验和峰值功率实验。结果表明在无

外部约束、恒定厚度约束、弹性元件约束和恒力弹

簧约束 4 种条件下, 采用恒力弹簧约束的电池循环

寿命 长 , 在无外部约束时循环寿命 短 (图
19(d))。Li 等[98]通过激光扫描装置测量了无约束的

NMC111/石墨软包电池在循环过程中的体积变化情

况, 发现在寿命末期电池会产生较大的不可逆形变; 
如果电池模组采用刚性约束, 可能造成电池内部的

压力升高; 因此在设计电池组结构时, 应当设置缓

冲层以提供合适的外部约束。 
但是, 上述研究没有详细说明为什么不同的外

部压力水平会影响电池的循环寿命。Mussa 等[99]采

用高精度弹簧夹具对 NMC111/石墨软包电池施加

不同水平的外部压力并进行充放电循环 , 发现与

0.66、0.99 和 1.98 MPa 外部压力相比, 1.32 MPa 时

电池的容量衰减 慢。这可能是由于外部压力可以 
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图 19  (a)外部约束和 EIS 测试的实验原理[94]; (b)不同外部压力下阻抗随循环次数的变化[95]; (c)外部约束对电池循环寿 
命的影响, 蓝色、绿色、黄色和红色线条分别代表 0, 0.05, 0.5 和 5 MPa 的外部约束[96]; (d)健康状态(State of Health, SOH)随 
循环次数的变化, 蓝色、红色、黄色和紫色线条分别代表无外部约束, 恒定厚度约束, 弹性元件约束和恒力弹簧约束[97] 

Fig. 19  (a) Experimental schematic diagram of the external constraint and EIS test[94]; (b) Impedance as a function  
of cycle times at different external pressures[95]; (c) Effect of external constraints on cycle lifetime of the cell, of which blue, green, 

yellow and red lines representing external constraints of 0, 0.05, 0.5 and 5 MPa, respectively[96]; (d) SOH as a function of 
cycle times, of which blue, red, yellow, and purple lines representing no external constraint, constant thickness  

constraint, elastic element constraint, and constant force spring constraint, respectively[97] 

 
抑制活性颗粒表面的 SEI 膜的破裂和屈曲, 减少活

性颗粒与电解质的副反应, 从而抑制 SEI 膜的再生,  
降低可循环锂的不可逆损失。张军等[100]采用外部加

压装置对卷绕工艺的软包电池施加不同的外部压力

并进行充放电循环, 发现当施加 1 kN 外部压力时, 
电池的容量衰减 小; 而当外部压力超过 2 kN 时, 
电池负极片会发生断裂; 当不施加外部压力时, 负极

片与隔膜之间容易发生析锂; 两者都会导致电池产

生严重的容量衰减。总体来说, 为了尽可能延长电

池的使用寿命, 外部压力应当在一定范围内取适中值。 
除了上述针对软包电池或方形电池进行的研究

以外, 也有部分研究关注圆柱电池中的扩散应力。

Pfrang 等[101]通过 X 射线扫描和激光显微镜研究存

在中心针的 18650 圆柱电池的卷芯变形情况, 发现

在长期充放电循环后卷芯会发生显著的变形, 并且

中心针附近的卷芯变形 严重(图 20)。卷芯的变形

会引起正、负极和集流体的分层, 从而导致电池的

容量衰减, 阻抗上升。因此可以通过提高活性层与

集流体的粘结强度来改善圆柱电池的循环性能。

Schuster 等[102]通过实验发现 NMC/石墨圆柱电池在

循环初期容量衰减速率比较慢, 而从大约 80%的残 

余容量开始, 容量衰减的速率突然迅速增加, 终

导致电池失效。Bach 等[103]利用计算机断层扫描、

拆解检查和电化学分析等辅助方法进一步研究上述

容量跳水现象的原因, 发现电芯内部压力的不均匀

分布会引起负极上的局部快速析锂, 从而导致锂的

不可逆损失, 进而造成电池容量的急剧衰减。因而

在设计电池外包装或模组结构时应尽量保证电池表

面压力的均匀分布。 
表 2 对以上与扩散应力有关的电池单体的失效

现象及机理进行了总结。 
 

 
 

图 20  充放电循环后卷芯的变形情况(a)X 射线扫描结果和 
(b)激光显微镜结果[101] 
Fig. 20  Deformation of jelly roll after charge and discharge 
cycles (a) X-ray scan result and (b) Laser microscope result[101] 

 
表 2  与扩散应力有关的电池单体的失效现象及机理 

Table 2  Failure phenomenon of cell and their corresponding mechanism 

Failure phenomenon Corresponding mechanism Ref. 

Side reaction of active particles and electrolyte results in regeneration of SEI film [99] 

Excessive stress causes fracture of electrode [100] 

Uneven distribution of pressure inside cell brings about lithium precipitation on electrode [100, 103]

Capacity  
decay/lifetime  

reduction 

Deformation of jelly roll leads to delamination between active layer and current collector [101] 

Porosity decreasing and tortuosity increasing of positive and negative electrodes and separator [94-95]Impedance rise 

Deformation of jelly roll leads to delamination between active layer and current collector [101] 
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5  总结与展望 

扩散应力是锂离子电池力学研究领域的核心问

题之一, 锂离子电池的多种失效现象均与扩散应力

密切相关。与扩散应力有关的研究不仅关系到电池

的安全性、可靠性和耐久性, 而且对高比能、大容量

和长寿命的新型电池的研发至关重要。从上述国内

外研究进展可以看出, 目前在活性颗粒、活性电极、

半电池、电池单元和电池单体尺度下已经涌现了大

量关于扩散应力诱导的锂离子电池失效机理的研究, 
研究方法和技术手段都较为丰富和成熟。但是仍有

一些关键问题需要进一步研究和解决:  
(1)在活性颗粒和活性电极尺度下, 与扩散应力

有关的建模通常需要对实际结构进行大量的简化和

假设, 难以精确地反映电化学过程中电池的各项参

数对扩散应力和电化学性能的实际影响; 需要进一

步建立与实际情况更吻合的理论模型或有限元模型;  
(2)由于电化学–机械耦合有限元模型的计算量

较大, 目前电池单体尺度下与扩散应力有关的研究

通常以实验为主; 随着计算机性能的不断发展与提

高, 需要探索充放电过程中多层电池单体内部扩散

应力的计算方法和分析手段;  
(3)外部压力水平或约束形式会显著影响电池单

体的循环寿命, 然而目前外部压力水平和分布与电

池循环寿命及失效形式之间的关系尚未完全摸清, 
与扩散应力有关的电池单体的失效机理仍不十分明

确, 有必要进一步研究并明确上述关系, 为电池单

体的压力设计和电池模组的约束设计提供参考依据;  
(4)固态电池技术目前正处在快速发展过程中, 

而当前与固态电池扩散应力有关的研究较少, 需要

加强对固态电池中扩散应力的研究。 
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