
第 37 卷 第 8 期 无 机 材 料 学 报 Vol. 37 No. 8 
2022 年 8 月 Journal of Inorganic Materials Aug., 2022 

 

                                                    

收稿日期: 2021-12-20; 收到修改稿日期: 2022-02-08; 网络出版日期: 2022-02-16 

基金项目: 中央高校基本科研业务费专项资金(JKG01211523); 111 引智计划(B13020); 国家自然科学基金(52150710540) 
Fundamental Research Funds for the Central Universities (JKG01211523); Higher Education Discipline Innovation 
Project (111 Project)(B13020); National Natural Science Foundation of China (52150710540) 

作者简介: 陈 莹(1996–), 女, 博士. E-mail: yingchen96@ecust.edu.cn 
CHEN Ying (1996–), female, PhD. E-mail: yingchen96@ecust.edu.cn  

通信作者: 栾伟玲, 教授. E-mail: luan@ecust.edu.cn; 陈浩峰, 教授. E-mail: haofeng.chen@ecust.edu.cn 
LUAN Weiling, professor. E-mail: luan@ecust.edu.cn; CHEN Haofeng, professor. E-mail: haofeng.chen@ecust.edu.cn  

文章编号: 1000-324X(2022)08-0918-07 DOI: 10.15541/jim20210777 

基于应力场的锂离子电池正极多尺度失效研究 
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实验室,上海 200237; 2. 思克莱德大学 机械与航空工程系, 格拉斯哥 G11XJ 英国)  

摘 要: 锂离子电池已广泛应用于动力和储能领域, 电池寿命是影响其进一步发展的关键因素。循环充放电过程中

的电化学-力学多场耦合作用会导致正极材料发生机械损伤累积, 降低电极材料的结构稳定性并形成多尺度损伤, 

从而缩短电池循环充放电寿命。本文通过总结团队在三元正极材料多尺度失效行为方面的研究成果, 系统介绍了不

同尺度下实验与模拟相结合的电极材料损伤分析方法, 旨在为不同尺度下选取损伤分析方法提供参考。基于电化学

循环实验表征、扩展有限元分析法(XFEM)、线性匹配法(LMM)等研究手段, 深入分析了电极材料在多尺度下的力

学损伤机理。研究工作为电极材料的多尺度失效行为分析及结构改性提供了重要指导。 
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Multi-scale Failure Behavior of Cathode in Lithium-ion  
Batteries Based on Stress Field 
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Abstract: Lithium-ion batteries are widely used as energy storage and dynamic power, while the capacity life of 

battery is one of the key factors affecting its further application. The electrochemical-mechanical multi-field coupling 

effect of the lithium-ion batteries during the cyclic charging and discharging process cause the damage accumulation 

for the electrode materials, thereby deteriorates the mechanical stability of the electrode materials, leading to 

multi-scale damage to the electrode materials, ultimately declining the battery life. In this study, the multi-scale failure 

behavior of LiNixCoyMnzO2 (NCM) cathode materials were summarized through our previous research, and the 

experimental and simulation analysis method for studying the damage of electrode material are introduced 

systematically to provide reference for selecting damage analysis methods at different scales. In addition, the failure 

mechanisms of NCM cathode materials at the scale of active particles and electrode coating were studied in-depth 

based on combination of experimental and simulated analysis, including electrochemical experimental of lithium-ion 



第 8 期 陈 莹, 等: 基于应力场的锂离子电池正极多尺度失效研究 919 
 
 
 

    

batteries, extended finite element method (XFEM), linear matching method (LMM) framework. The research work 

provides important guidance for the mechanism analysis of multi-scale failure behavior and microstructure 

modification of electrode materials. 

Key words: lithium-ion battery; cathode; stress field; multi-scale failure; life degradation 

随着应用领域日益广泛, 锂离子电池的循环寿

命引起越来越多研究者的关注。电池寿命衰退既是

电化学过程, 也涉及到力学关键问题[1-2]。充放电过

程是 Li+在正负极之间不断循环嵌入–脱出的过程, 

在锂化-脱锂过程中伴随着摩尔体积的变化, 使得

极片中的 Li+浓度分布不均匀, 导致材料发生往复

收缩与膨胀, 这种电化学–力学的耦合作用会形成

扩散诱导应力场, 而这种应力是导致电极材料机械

失效的直接原因[3-4]。此外, 在长时间电化学循环过

程中, 电极内部的扩散诱导应力也会影响电池的扩

散过程, 导致电池容量的持续损失。 

扩散诱导应力最早是由 Prussin[5]通过类比温度

梯度引起的热应力得到, 之后人们广泛研究了活性

颗粒和薄膜极片在充放电过程中扩散诱导应力的演

化过程。Huggins 和 Nix[6]首先建立了一维模型来分

析活性颗粒的断裂机制。Christensen 和 Newman[7]

提出了一种耦合扩散–应力模型用于计算球形活性

颗粒的应力。在此基础上, Zhao 等[8]运用扩散动力

学和断裂力学相结合的方法, 研究了锂离子电池电

极断裂的影响因素。当前, 对扩散诱导应力作用下

电极材料损伤破坏模拟主要基于断裂力学理论或内

聚力模型进行强度失效分析, 且集中在其弹性应力

和变形上, 而对不同尺度的电极材料循环塑性行为

缺乏关注。 

当电极经受连续的循环充放电载荷时, 结构会

发生诸如安定、棘轮和低周疲劳等循环塑性行为。

安定行为可以进一步分为弹性安定行为和塑性安定

行为(交变塑性)。棘轮是由于塑性变形增量的累积

导致的电极材料结构塑性破坏, 而疲劳会导致局部

裂纹的萌生和扩展。材料在循环载荷下的塑性屈服

是发生棘轮和低周疲劳的必要条件, 并且与充放电

过程材料的塑性流动有关[9-10]。 

本文系统概括了团队前期在电极材料失效方面

的研究工作和研究过程中的多尺度评估方法, 旨在

进一步分析循环充放电过程中正极材料在颗粒、不

同极片尺度下的损伤机理及循环塑性失效行为, 以

及如何不同在尺度下选取对应的实验及有限元分析

方法, 结合电化学循环实验表征、扩展有限元分析

法(XFEM)、线性匹配法(LMM)等, 为进一步指导电

极材料的失效分析及结构改性提供理论参考。 

1  多尺度失效行为 

为探究正极材料的失效行为, 对 NCM523/Li 扣

式半电池循环至失效后拆解进行正极材料的离位

SEM 表征。研究发现正极材料 NCM523 多次电化

学循环后, 在电化学–力学耦合作用下引起的扩散

诱导应力使得 NCM523 发生了多尺度损伤, 出现正

极活性材料内部裂纹、活性颗粒破裂或与粘接剂脱

粘、活性层与集流体分层等现象(图 1)。 

扩散诱导应力引起的正极材料跨尺度的力学损

伤, 一方面直接破坏了多种电子和离子通路, 如活

性物质颗粒内部产生裂纹影响内部电子和离子通路; 

活性颗粒破裂或与粘接剂脱粘导致游离活性材料丧

失电子通路; 活性层与集流体分层使电子通路发生

改变导致电池阻抗增加。另一方面扩散诱导应力导

致正极材料开裂, 使活性物质产生的新表面与电解

液接触, 在一定电压下电解液分解消耗更多的锂离

子，使电池容量下降。这些由扩散诱导应力引起的

电化学–力学耦合驱动的电极材料多尺度力学损伤, 

严重破坏电极材料的结构完整性, 极大缩短了电极

的使用寿命, 最终导致电池失效[11-12]。 
 

 
 

图 1  NCM523 循环后发生多尺度损伤 

Fig. 1  Multi-scale damage of NCM523 after electrochemical 
cycles 
(a) In-particle cracks; (b) Particle breakage; (c) Large cracks in electrode 
material; (d) Delamination between active material and current 
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2  数值模拟方法 

2.1  扩散诱导应力计算 

对锂离子在循环充放电过程中的扩散诱导应力

类比于热应力进行分析[5]。为了便于计算扩散–应力

耦合, 求解等效热方程并进行耦合热应力分析, 通

过 开 发 一 组 USDFLD-UMATHT 子 程 序 在

ABAQUS[13]中实现扩散应力耦合分析。 

对于热流, 热方程遵循热传导和能量守恒的物

理定律:  
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 (1) 

其中， k 是结合了热扩散系数、密度和比热

s( )k C 的导热系数, u 表示温度, t 是时间, q 是热

通量, 描述在单位时间单位面积上的能量流动, ϕ定
义为内部热源。 

考虑到扩散过程, 它遵循质量守恒定律:  
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式中， c 为锂离子扩散浓度, t 为时间, J 为扩散通

量, 即单位时间单位面积内流过的物质的量。假设

u=c, ϕ=0, q=J, k=1, 质量扩散行为可以类比为热传

导过程。 

基于经典菲克第一定律, 在不考虑应力影响情

况下, J 通量的表达式如下:  

 fJ D c    (3) 

其中, fD 为扩散系数, 可以表达如下:  
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其中， 0D 是无应力状态下的扩散系数, fD 为扩散

系数,  为锂离子的偏摩尔体积, R 是气体常数, 

T 是绝对温度, h 是与扩散诱导应力相关的静水

应力, 可以由积分点上主应力分量的平均值计算得

到: 1 2 3
h 3

  


    
 

。 

与扩散过程相关的扩散系数 fD 嵌入应力效应

中, 其边界条件如下:  
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其中， ni 为电极表面的电流密度(假设电流密度为常

数), c 表示锂离子扩散浓度, F 为法拉第常数。 

2.2  扩展有限元法 

基于耦合扩散–应力分析 , 可采用 ABAQUS 

XFEM[14]和粘结单元来模拟活性颗粒的裂纹萌生扩

展及断裂过程。 本文选用 XFEM 进行分析, 裂纹尖

端附近渐近函数用于描述裂纹尖端区域的应力奇异

性, 引入间断函数来表示裂纹面处位移跳跃。并且

XFEM 能模拟材料中裂纹沿任意路径萌生和扩展, 

无需对裂纹尖端重新进行网格划分。这些优点使得

XFEM 成为分析颗粒裂纹萌生及扩展的有效方法。 

2.3  线性匹配法 

扩散诱导应力可与 LMM 结合用于评估 NCM

正极材料在不同尺度下的安定、棘轮边界和低周疲

劳寿命。LMM 是一种模拟实际非线性材料弹塑性

力学响应的先进直接分析的方法 , 主要包括模量

随空间和时间变化的大量迭代线性分析 , 相关安

定棘轮极限的详细计算过程可以参考团队前期工

作[15-16]。 

基于 ABAQUS 以及 LMM 插件, 可系统研究

NCM 正极材料在不同尺度下基于应力场的棘轮边

界和循环破坏行为。 

3  三元正极材料失效行为分析 

在对正极材料进行失效分析时, 考虑其不同尺

度下失效机理差异, 可从活性颗粒尺度以及极片尺

度进行实验研究及有限元模拟分析。 

3.1  电极颗粒断裂评估 

采用 ABAQUS XFEM 对 NCM 活性颗粒进行裂

纹萌生及扩展分析, 并假设其为球形(图 2)。在进行

颗粒的损伤断裂分析时, 考虑到电极颗粒被粘结材

料包围且粘结材料的刚度远小于电极颗粒, 力学边

界条件设置为颗粒的无牵引表面。采用双线性牵引–

分离损伤模型和最大主应力作为损伤判据, 计算过

程中裂纹会根据应力场的演变进行扩展, 其力学断

裂机理为: 将最大主应力作为裂纹萌生的阈值, 当

最大主应力超过材料抗拉强度时会发生损伤。 
 

 
 

图 2  活性颗粒脱嵌锂示意图 

Fig. 2  Schematic illustration of active particle during the lithiation/ 
delithiation process 
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3.1.1  颗粒裂纹萌生扩展过程 

在理想状态下, 对球对称的几何模型施加各向

同性的材料应力, 会产生球对称的应力场, 将最大

主应力破坏准则与最大主应力分布相关联, 裂纹损

伤将从颗粒中心开始(图3)。当分析颗粒裂纹萌生时, 

可采用在颗粒表面任意点施加远小于扩散诱导应力

的集中力, 作为微小应力扰动来实现非均匀应力场, 

本团队施加的微小应力扰动大小为扩散诱导应力的

1/100[17]。 

在计算应力扰动的扩散诱导应力场后, 可进一

步分析活性颗粒裂纹的萌生扩展过程。图 3 展示了

直径 3 μm 颗粒在 0.37 A/m2 的电流密度下嵌锂和脱

锂阶段损伤情况。在嵌锂阶段(图 3(a)), 裂纹在颗粒

中心处萌生并逐渐发展, 370 s 时迅速向外对称扩

展。之后, 裂纹缓慢发展，直至嵌锂阶段结束, 且未

穿透颗粒。在脱锂阶段(图 3(b)), 204 s 时颗粒表面出

现了新裂纹, 同时内部裂纹保持稳定。随着内部裂

纹扩展, 新形成的裂纹在颗粒表面迅速扩展, 最终

裂纹交汇导致颗粒的贯穿性断裂。 

3.1.2  颗粒断裂边界 

当单元内最大主应力超过临界破坏应力时, 裂

纹会逐渐扩展直至达到临界断裂能, 相应粘结单元 
 

 
 

图 3  直径为 3 μm 颗粒在电流密度 0.37 A/m2 下裂纹萌生扩

展过程[17] 

Fig. 3  Crack initiation and propagation of active particle of 
diameter of 3 μm under the current density of 0.37 A/m2[17] 

(a) Lithiation process; (b) Delithiation process. The variable STATUS-
XFEM presents the status of element, and it varies 0 (non-damage 
status) or 1 (completely cracked) 

完全断裂。随着脱锂-嵌锂的进行, 更多粘结单元出

现断裂现象, 这会导致颗粒整体发生力学破坏。 

对不同尺寸的 NCM 颗粒的裂纹萌生规律进一

步分析, 可以绘制出完整的裂纹萌生边界(黑色实

线)和颗粒断裂边界(黑色虚线)，如图 4 所示。整个

裂纹准则图分为三个区域: 断裂区域、裂纹扩展区

域和稳定区域。其中黑色实线为不同尺寸颗粒裂纹

萌生的临界电流密度, 可以发现活性颗粒的临界电

流密度随着颗粒尺寸的增加而减小。通过电化学循

环后离位 SEM 表征结果(图 5), 可以发现大颗粒上

有多条明显裂纹, 而小颗粒上未发现明显裂纹, 这

一结论与上述模拟结果一致。这也说明减小颗粒的

平均尺寸有利于提高 NCM 颗粒的力学稳定性。 
 

 
 

图 4  NCM 颗粒断裂准则图[17] 

Fig. 4  Integrated fracture criteria diagram for NCM particles[17] 
 

 
 

图 5  电化学循环后 NCM 横截面的 SEM 照片 

Fig. 5  SEM images of NCM cathode after cyclic charging- 
discharging test 
Different magnification SEM images showing the cracks in the big or 
small paticles 
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基于以上分析结果, 可以获得颗粒在裂纹萌生

状态下的直径 id 及颗粒断裂状态下的直径 fd , 与

相应临界电流密度 in 之间的拟合关系式:  

裂纹萌生: 0.978
i n0.7424d i  (6) 

颗粒断裂: 0.979
f n0.8155d i  (7) 

3.2  极片循环塑性行为分析 

为研究 NCM 极片在电化学循环过程中的力

学损伤失效行为, 需先建立有限元分析模型(图 6)

来计算扩散诱导应力场 , 采用的是理想弹塑性模

型 [7,18-19]。为了简化模型, 该几何模型中没有包含

集流体, 但考虑到集流体对活性层底部的约束以及

集流体的杨氏模量远远大于活性层的杨氏模量, 模

型中对 NCM 活性层底部完全约束, 会使结果偏保

守但保持足够的计算精度[20]。 

3.2.1  NCM 活性层的安定棘轮边界 

基于扩散诱导应力的计算方法得到 NCM 活性

层在充放电过程中的扩散诱导应力场 , 再通过

ABAQUS LMM 插件分析, 可以得到 NCM 活性层

的安定棘轮边界。图 7 为考虑了厚度影响的 NCM

极片安定极限和棘轮极限边界 , 其中 0/   、

0/p p 分别是归一化的循环充放电倍率和压力 , 

0 和 0p 的设定均与充放电实验负载条件一致。值

得注意的是, 反向塑性极限与棘轮极限都随着活性

层厚度增加而增大, 这说明在循环扩散诱导应力下

较薄的活性层更危险。 

 

 
 

图 6  (a)电极在嵌锂/脱锂过程的示意图(NCM 活性层涂覆在

Al 集流体上)，(b)边界条件和在锂化阶段对电极施加的负载[20] 

Fig. 6  (a) Schematic illustration of electrode during the lithiation/ 
delithiation process, whereby NCM active layer being coated 
on the Al current collector, and (b) boundary condition and the 
load applied to electrode during the lithiation stage[20] 

 
 

图 7  NCM 厚度为 10、20、30 μm 的安定棘轮边界[20] 

Fig. 7  Shakedown and ratcheting limit curves of NCM 
material with varying thickness of 10, 20 and 30 µm[20] 

 

3.2.2  NCM 活性层的低周疲劳寿命 

基于 Manson-Coffin 关系[21], 塑性应变与疲劳

寿命之间的关系可以表示为:  

 

p
f flg lg(2 ) lg

2
k N





   (8) 

其中，
pΔ

2


是塑性应变幅值, f2N 是疲劳寿命, f 

为疲劳延性指数, k 为疲劳延性系数。 

为了更简单明了地描述电极材料的低周疲劳寿

命, 可用如下公式进行拟合:  

 p flg lga N b    (9) 

其中， a b、 为疲劳常数。变量 pΔ 可以基于有限元

计算分析得到。 fN 为电极材料的低周疲劳寿命, 可

由电化学循环测试确定。该参数化的应变寿命曲线

可用于预测 NCM 在其他充放电倍率下的寿命, 并

能与实验循环容量衰减对比。 

3.2.3  NCM 活性层在充放电下的循环塑性行为 

通过数值分析结果和实验测试结果的相互对照, 

可以进一步研究在实际电化学测试条件下的 NCM

失效机理。例如, 厚度为 20 μm 的 NCM 活性层在

1C充放电倍率和 19.15 MPa恒定压力下的循环塑性

行为(对应于图 7 中的载荷点(1, 1))。显然, 载荷工

况(1, 1)位于棘轮区域, 在该工况下既存在疲劳又具

有棘轮损伤。图 8（a）为实际测试工况下 NCM 材

料的塑性应变范围和棘轮应变云图。其中, 棘轮应

变定义为稳态周期内循环塑性应变的净累积。积分

点的塑性应变范围最大值为 0.146，位于中心；而棘

轮应变最大值为 1.68×10–2，位于边缘。这表明正极

的上表面中心表现出疲劳破坏, 而由于塑性应变积

累, 上表面的边缘表现出棘轮行为。因此, 裂纹萌生

和扩展主要发生在正极活性层中心, 而边缘塑性变

形累积会引发棘轮现象, 导致活性层边缘形成渐增 
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图 8  (a)厚度为 20 μm 的 NCM 活性层在载荷点(1,1)下的塑

性应变范围和棘轮应变云图，(b)充放电循环实验前(左)和实

验后(右)NCM 正极照片[20] 

Fig. 8  (a) Contour map of plastic strain range and ratcheting 
strain of NCM active layer of 20 µm thickness for load point 
(1,1) and (b) picture of NCM cathode before (left) and after 
(right) cyclic charging-discharging test[20] 

 
性塑性垮塌。 

循环充放电实验后拆解 , 也观察到棘轮机制

(图 8(b)), 即活性层与集流体的剥离倾向于发生在

正极表面的边缘, 这与数值分析结果一致。 

4  结论 

基于 ABAQUS 数值模拟, 结合电化学循环实

验结果, 开展了锂离子电池 NCM 材料在不同尺度

下的循环失效行为研究。针对不同失效模式采用不

同的研究方法, 获得如下结论:  

1) NCM 活性颗粒裂纹从中心处萌生扩展，当

达到临界断裂能, 发生颗粒断裂。颗粒的断裂过程

与其尺寸以及所施加电流密度有关。当大多数颗粒

处于断裂区域时, 将会发生跨尺度的失效行为(极

片尺度大裂纹或活性层与集流体脱粘)。其中, NCM

极片中心处存在疲劳现象易产生裂纹, 边缘处存在

棘轮机制导致整体脱粘。 

2)基于扩散应力耦合分析及 ABAQUS XFEM

可进行活性颗粒裂纹萌生扩展评估, 从而建立临界

裂纹萌生扩展边界。基于扩散诱导应力场以及 LMM

分析可以得到电极材料不同尺度下的安定棘轮边界, 

预测疲劳寿命并分析循环塑性失效机理。 
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