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摘要 

硅基复合材料因其理论容量高而被公认为最有前途的负极材料之一。然而，在（去）充电

过程中，硅颗粒会发生显著的体积变化，从而导致电极厚度在整个周期内发生变化。这在电池

尺度上表现为电池厚度的变化，并转化为向外的压力。为了证明膨胀对电池厚度变化的影响，

我们使用移动边界法建立了一个模型。对复合材料的比率进行了详细分类，以准确分析两种材

料对容量的贡献。此外，还研究了电极设计（如活性层厚度和负极孔隙率）以及工作条件对电

池电化学性能和厚度变化的影响。当硅含量增加并改变电极结构时，容量贡献率从 85% 增加到 

92%。当孔隙率从 40% 增加到 60% 以及负极活性层厚度从 55 μm 增加到 85 μm 时，容量利用

率分别从 58% 到 79% 和从 68% 到 59% 不等。在速率测试中，当速率从 0.5 C 变化到 2 C 时，

电池厚度变化从 2.49 μm 减小到 1.56 μm。优化模拟用于建立应力变化模型，以深入了解循环过

程中的应力演变，从而更准确地评估性能和潜在风险。 
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简介 

推广新能源汽车是促进绿色发展的重要举

措。其中，对电动汽车的追求是最关键的趋势

之一[1]。要实现更长的续航里程，就必须开发

容量更大的电池[2,3]。锂离子电池具有高能量

密度[4]、高速充放电能力和长循环寿命[5]等优

点，通常被用作电动汽车的动力源。此外，锂

离子电池还广泛应用于电子设备[6]和储能电站

[7]。目前，石墨通常被用作负极材料[8]，其理

论容量仅为 372 mAh g-1。目前对石墨容量的探

索已达到其理论值，有限的理论容量阻碍了锂

离子电池的进一步发展。因此，使用高容量材

料取代传统石墨材料是实现更高能量密度锂离

子电池的有效途径。硅通过与 Li+ 的合金化/脱合

金化实现充放电，具有 4200 mAh g-1 的高比容量

和小于 0.4 V 的合适工作电压，在地壳中含量丰

富，被认为是最有希望进一步发展的负极材料

[9]。然而，硅的石化/脱硅过程会伴随着体积的

大幅膨胀/收缩，其变化率高达 300%，这将进一

步使活性颗粒破裂[10]，与集流器失去接触[11]，

并导致固电解质相（SEI）膜的重组，从而消耗

电解质[12,13]，影响离子和电子的传输。反过

来，电池的内阻增加，有效活性物质减少，可

用容量下降，电池的电化学性能下降[14]。 

硅电极失效的主要原因是硅颗粒的膨胀特

性，为了抑制膨胀问题，人们进行了一系列研

究。虽然实验结果直观有效，但由于试验周期

长，且某些变量难以精确控制，因此有必要开 

 

 

 

展相关的建模工作。近年来，人们对硅-石墨复

合电极电池进行了一系列建模研究。伪二维

（P2D）模型因其高效性、可扩展性和相对准确

性而得到广泛应用。传统的 P2D 模型考虑了电

池厚度方向上的建模，并应用了恒定参数假设，

即颗粒尺寸和电极厚度的恒定值。然而，这并

不适用于硅颗粒，因为硅颗粒在（去）电荷过

程中会发生显著的体积变化。因此，我们在本

研究中构建了一个改进的 P2D 模型，将颗粒的

膨胀和收缩与电极的边界运动结合起来。该模

型中使用的正极是 LiNi0.6Mn0.2Co0.2O2 (NMC622)，

负极是硅-石墨复合材料。以往的研究较少考虑

正极的体积变化，但实际上，NMC 电极的体积

会随着电压的变化而变化。与假定粒子半径恒

定的传统模型不同，所提出的负极粒子半径将

与粒子中的 Li+ 插入程度有关，这意味着在不同

的电荷状态（SOC）下，粒子的半径会发生变

化。我们将正极的体积变化与复合负极的膨胀

和收缩结合起来，将活性粒子的半径变化映射

为电极尺度上的厚度变化，并通过两侧的端点

移动加以描述。 

模型组成 

图 1 是电池的示意图，旨在说明电池的组成

和 P2D 模型中使用的简化机制，其中的颗粒大

小并不能准确反映实际情况，以便于整体理解。

电池模型由以下部分组成： 

1) x=0：负极集流边界； 
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2) 0<x<L_neg：多孔硅-石墨复合负极； 

3) L_neg<x<L_neg+L_sep：隔膜； 

4) L_neg+L_sep<x<L_neg+L_sep+L_pos：NMC

正极； 

5) x= L_neg+L_sep+L_pos：正极集电极边界。 

 
图 1. P2D 模型图：从三维软包电池简化为一维模型。 

控制方程(P2D 模型) 
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硅颗粒的体积膨胀率变化很大，超过 300%，

在这种情况下，假定活性硅颗粒在（脱）锂过

程中保持恒定的颗粒半径是不真实的。因此，

在使用硅粒子的模型中，硅粒子的大小应与其

自身的膨胀相结合。为了与实际情况更加一致，

本文中使用的石墨颗粒和 NMC 颗粒的半径也被

设定为时间的函数。石墨颗粒和硅颗粒的尺寸

变化可通过公式 1 计算得出： 
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假设粒子彼此相邻并紧密接触，则新电极

厚度可通过公式2计算得出，其中 为修正系数: 

, , ,( )t neg neg t gra gra t sili siliR num R num                   (2) 

, ,( )t pos pos t NMC NMCR num    

活性颗粒的半径变化，电极的长度也随之

变化。我们使用移动网格来描述这种变化，将

与分离器接触的两点设为固定点，负极的左端

点和正极的右端点随时间移动。移动速度定义

为长度变化率，如公式 3 所示: 

m
m

d
v

dt


                                                            (3) 

仿真结果 

本文使用改进的 P2D 模型和 NMC 材料研究

了硅-石墨复合电极在电静电充放电过程中的厚

度变化。在模拟中，电致（去）石墨化是在 2.5 

V 至 4.25 V 的电压窗口内进行的。图 2a 显示了

充放电过程的实验数据与模拟结果的对比，两

者显示出良好的一致性。图 2b 显示了电池在

（放电）充电过程中的厚度变化，为便于比较，

将放电的起点和终点分别设置为 100% 和 0%，

对电池厚度进行了归一化处理。实验数据表明，

在负极脱锂过程中，电池经历了轻微变厚然后

持续变薄的过程，而在锂化过程中，电池厚度

继续稳步增加。模拟结果的厚度变化与实验结

果非常接近。值得注意的是，该模型简化了电

池尺寸，考虑了厚度方向上的离子和电荷传输。

如前所述，当正极的理论容量增加时，负极的

理论容量在实践中通常会更高。这导致正极的

体积变化对整个电池的贡献大于通常情况。因

此，在充电结束时，由于正极体积大幅减少，

电池厚度也随之减少（图 2b）。此外，模拟中使

用的电池是单层电极电池。增加电极层数和集

流器可以分散颗粒膨胀在电极中产生的应力，

这种设计可以提供更强的缓冲能力，减缓电池

厚度的变化。此外，如图 2c 和图 2d 所示，电池

中两个电极各自厚度变化的贡献被剥离出来。

图 2c 显示，当放电深度（DOD）约为 30% 时，

负极厚度变化对电池总厚度变化的贡献最大，

接近 120%。而在充电结束时，这一比例更高，

达到 240%。这是因为在高电压下，正极的厚度

变化对电池电压的大小非常敏感。当电池电压

变高时，正极活性粒子的体积变化会更加明显，

因此对电池厚度变化的贡献（绝对值）也会更

高（图 2d）。此外，正极的厚度变化趋势与负极

相反。电池的活性成分、电极设计和操作条件

与循环寿命和电化学性能密切相关，因此下一

部分将对这些情况进行详细分析。 

 
图 2. 建模与实验结果对比：（a）电池在 1 C 速率下

的充放电电压曲线。(b) 充放电过程中的厚度变化。

(c-d) (c) 负极和 (d) 正极的厚度变化和相应的贡献百分

比。 
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在这部分模拟中，我们在保持其他参数不

变的情况下，探讨了不同硅碳比例下电池的电

化学性能。图 3a 展示了使用硅碳复合电极的电

池在不同成分的完整循环中的电压曲线。正如

预期的那样，随着硅含量的增加，电池的 1 C 电

流从 28.9 A m-2、32.7 A m-2、35.9 A m-2 增加到 

37.9 A m-2，这表明电池容量在逐渐增加。对于

硅材料来说，其自身的导电性相对较弱，活性

颗粒内部的离子扩散系数相对较低。随着硅含

量的增加，颗粒内部的锂化梯度增大，导致活

性颗粒内的扩散阻力显著增加。这进一步导致

了放电电压的差异。在理想情况下，增加硅含

量相当于提高活性表面，以接收锂化过程中流

入电极的锂离子。图 3b 显示，硅材料对容量的

贡献确实随着硅含量的增加而增加，这在理论

和实践中都可以观察到。在图 3c 中，随着负极

中硅材料含量的增加，电池厚度的变化也逐渐

增大。然而，当硅含量达到一定程度时，硅颗

粒可能已经完全填满了电极中的空隙，再增加

硅含量已无法显著改变硅颗粒的体积变化。因

此，高硅含量对负极厚度变化的影响并不明显。

图 3d 显示，负极的厚度变化规律与整个电池的

厚度变化规律一致。一般来说，在正极一定的

情况下，负极的厚度变化可以决定整个电池的

厚度变化。 

 
图 3. 不同成分下电池的电化学性能和厚度变化。(a) 

充放电电压曲线。(b) 硅的容量贡献变化。(c) 电池厚

度的变化。(d) 负极厚度的变化。 

就电池尺寸而言，电极厚度首先会对电池

的总质量和释放的容量产生直接影响。在颗粒

层面，缩短负极活性层的厚度会缩短 Li+ 的扩散

距离，降低扩散阻抗。在 1 C 下，对应于 55 μm、

65 μm、75 μm 和 85 μm 四种不同电池厚度的电

流分别为 24.7 A m-2、27.7 A m-2、30.4 A m-2 和 

32.8 A m-2。如图 4a 所示，电池在放电过程中的

电压降随着负极厚度的增加而增大，这证明扩

散路径的延长会影响传质过程和极化。极化越

大，容量损失越大。在厚度为 55 μm 时，容量利

用率最高，可达 68%，当厚度增加到 85 μm 时，

容量利用率降至 59%（图 4b）。在设计过程中，

选择合适的电极尺寸、活性物质负载量和其他

关键参数对电池电化学性能的改善有较大影响。

根据模拟结果，电池厚度增加时，电池输出容

量增加，但利用率下降。在实际应用中，我们

需要平衡两者之间的关系，在获得目标容量的

同时，最大限度地提高活性材料的利用率。容

量最大的电池的厚度变化起伏最大（图 4c），参

与电化学作用的活性粒子增加，导致电池的总

扩展量增大，这符合预期情况。为了具体说明

不同位置的 Li+ 分布情况，我们对电极厚度进行

了归一化处理，图 4d 显示了每个电池在 0.5 

SOC 条件下石墨中的平均嵌入 Li+ 浓度。电极和

电解质之间的扩散限制也会导致不同位置的离

子传输速率不同，从而在电极中产生不均匀的

电化学反应和 Li+ 分布。 

 
图 4. 在孔隙率不变但厚度变化的情况下，电池的电化

学性能和厚度变化。(a) 充放电电压曲线。(b) 负极容

量利用率分析。(c) 整个电池的厚度变化。(d) Li+ 在

石墨颗粒中的浓度分布。 

接下来，我们在模拟中进行了倍率测试，

以观察不同的电流水平如何影响电池的电化学

特性和厚度演变。为了便于观察，我们不再用

时间来表示横坐标，而是将整个充放电过程归

一化，这样即使 C 速率不同，起点和终点也是

相同的。使用高倍率电池需要更高的电流，因

此需要更快的离子和电子在活性材料之间的转

移速度。这意味着会加快电池内部的电化学反

应速率，增大电压间隙，造成电池内部反应失

衡，降低电池性能。图 5a 显示，在相同的 DOD 

下，较大的速率对应较大的过电位和更明显的

电压下降。这也意味着快速充电会降低活性材

料的利用率，如图 5b 所示，2 C 电流导致电池

整体厚度变化较小。图 5c 和图 5d 显示，负极在

充电和放电过程中对电池厚度的变化起着主导

作用。负极活性材料的半径变化与其本身的 

SOC 有关，这也是图 5c 中负极厚度变化近似线

性的原因。电流增大导致 SOC 变化减小，表现

为负极厚度变化量减小。正极上活性粒子半径

的变化与电压有关，因此正极上的变化趋势相

似（图 5d），但出现峰值的持续时间不同。 
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图 5. 不同电流下的电化学性能和厚度变化。(a) 充放

电电压曲线。(b) 全电池厚度变化曲线。(c) 负极厚度

变化曲线。(d) 正极厚度变化曲线。 

结论 

在这项工作中，我们建立了一个数学模型，

将锂离子插入/提取过程中活性粒子的半径变化

传递到电池尺度，从而描述了电池在运行过程

中的厚度变化。由于硅基电池具有巨大的发展

潜力，我们首先分析了不同硅-石墨比例下电极

和电池厚度的变化。硅含量的增加会逐渐提高

电池容量，从而导致电池厚度发生较大变化，

但硅材料的利用率会降低。比例为 0.4 时，实际

容量贡献率为 85%，高于理论值（84%）。比率

为 0.7 时，实际容量贡献率为 92%，低于理论贡

献率（95%）。然后，利用该模型研究了电极结

构设计和不同工作条件对电池厚度的影响。增

加孔隙率会导致活性材料减少。对于硅颗粒而

言，增加孔隙可使电池更好地适应硅颗粒的大

体积变化。当孔隙率从 40% 增加到 60% 时，材

料的容量利用率从 58% 增加到 79%。电池的实

际容量下降，整体厚度和负极厚度的变化也随

之减小。在一定范围内增厚负极活性层可以提

高电极的容量贡献，但代价是降低材料利用率。

当负极厚度为 55 μm 时，材料利用率相当于 68%，

而当其增加到 85 μm 时，材料利用率下降到 59%，

这与实际结果一致。大电流运行会加剧电池内

部锂浓度的不良分布，从而导致容量利用率降

低和电池厚度变化减小。当负极的厚度变化减

小时，电池的整体厚度变化也会减小，这意味

着负极在电池厚度变化中起着主要作用。因此，

了解电池厚度变化规律对于预测电池的应力变

化、寿命和安全性非常重要。 
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