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全固态锂离子电池的多物理场建模与仿真技术研究

王　 旸ꎬ岳　 钒ꎬ黄晓东∗

(东南大学 ＭＥＭＳ 教育部重点实验室ꎬ江苏 南京 ２１００９６)

摘　 要:全固态锂离子电池因其高安全性和高能量密度ꎬ引起业内广泛关注ꎮ 本文全面构建了全固态锂离子电池的多物理

场模型ꎬ包括电化学－应力模型、电化学－热模型、热－应力模型ꎬ模型包括了全固态锂离子电池内部存在的锂离子浓度、温度、
应力等物理场ꎬ并基于 ＡＢＡＱＵＳ 仿真软件对模型进行有限元仿真ꎬ研究了应力对锂离子传输的影响、电化学过程对电池温度

的影响、以及电池发热对电池应力分布的影响ꎬ并对仿真结果进行了分析ꎮ 该多物理场模型能够为全固态锂离子电池的设计

与性能分析提供有益指导ꎮ
关键词:全固态锂离子电池ꎻ多物理场建模ꎻ有限元仿真ꎻＡＢＡＱＵＳ
中图分类号:ＴＭ９１１.３ꎻＯ４１１.３　 　 　 　 文献标识码:Ａ　 　 　 　 文章编号:１００５－９４９０(２０２１)０１－０００１－０６

　 　 全固态锂离子电池以固态电解质取代液态有机

电解液和隔膜ꎬ鉴于固态电解质在电化学稳定性、安
全性、热稳定性等方面优势明显ꎬ全固态锂离子电池

有望从根本上解决传统锂离子电池在过充、过放及

短路等异常状况下引发的燃烧、爆炸的安全性问题ꎬ
是下一代锂离子电池的重点发展方向之一[１]ꎮ 建

立全固态锂离子电池模型ꎬ能够有效地对全固态锂

离子电池的材料与结构设计提供指导ꎬ并且还可以

对电池的电化学性能、稳定性与环境适应性等关键

指标进行预判、评估或分析ꎮ 因此ꎬ构建全固态锂离

子电池模型具有重要意义ꎬ是当前的研究热点ꎮ
近年来ꎬ人们对全固态锂离子电池的模型开展

了大量的研究工作ꎬＧｒａｚｉｏｌｉ 等人[２] 建立了固态锂离

子电池离子传导－形变耦合模型ꎬ讨论了锂离子在

电极中的再分布和外加载荷引起的应力对电池性能

的影响ꎮ Ｇａｎｓｅｒ 等人[３] 针对全固态锂离子电池提

出了一种基于 Ｈｅｌｍｈｏｌｔｚ 能量框架的离子输运理论ꎮ
然而这些研究往往局限于单一物理场ꎬ并不能全面

地反映全固态锂离子电池的实际工作状态ꎮ 全固态

锂离子电池在实际工作过程中ꎬ存在电化学、力、热
等多种物理场ꎬ并且这些物理场之间存在以下关系:

(１)电化学－应力:电池在充放电过程中ꎬ伴随

着锂离子嵌入和脱出ꎬ电极材料结构发生改变ꎬ受制

于固定边界约束ꎬ从而产生应力ꎻ应力也会影响锂离

子嵌入和脱出的过程ꎮ
(２)电化学－热:充放电过程中ꎬ电解质和电极

的界面处会存在电化学极化ꎬ该处的极化过电势会

产生电化学反应热ꎮ 电解质和电极存在阻抗ꎬ在有
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电流流过时ꎬ会产生欧姆热ꎬ导致电池温度上升ꎮ 电

池温度改变也会影响锂离子的电化学势ꎬ改变电池

的动力学过程ꎮ
(３)热－应力:在一定的温度变化范围内ꎬ弹性

电解质和电极材料ꎬ体积变化与其温度变化成正比ꎬ
受制于固定边界约束ꎬ体积变化会导致电池内部产

生热应力ꎮ 同时ꎬ应力又会通过动力学过程来影响

电池内部的产热ꎮ
本文针对上述问题ꎬ全面构建了全固态锂离子

电池的多物理场模型ꎬ并采用 ＡＢＡＱＵＳ 软件进行了

仿真ꎬ仿真结果能够很好地体现出电池锂离子浓度、
温度、应力等物理场间的作用关系及其对电池性能

的影响ꎬ因此ꎬ可有效指导电池设计与性能分析ꎮ

１　 多物理场模型

１.１　 电化学－应力模型

常见的全固态锂离子电池示意图如图 １ 所示ꎬ
充放电过程中ꎬ锂离子通过固态电解质实现了在正

负极之间的运输ꎬ固态电解质是电子的不良导体ꎬ因
此能够很好地起到传输离子、隔离电子的作用ꎮ 本

文中负极为金属 Ｌｉꎬ正极为 ＬｉＣｏＯ２ꎬ电解质为固态

Ｌｉ３ＰＯ４ꎮ 与其他固态材料相比ꎬ金属 Ｌｉ 的电导率非

常高ꎬ因此ꎬＬｉ 电极本身不包含在模型中ꎮ

图 １　 全固态锂离子电池示意图

固态 Ｌｉ３ＰＯ４ 电解质中发生的电离反应为

Ｌｉ０↔Ｌｉ＋＋ｅ－ (１)
式中:氧键合锂 Ｌｉ０ 电离为锂离子 Ｌｉ＋和电子 ｅ－ꎬ锂离子

Ｌｉ＋和电子 ｅ－的扩散采用 Ｎｅｒｎｓｔ￣Ｐｌａｎｃｋ 方程描述[４]:

Ｎｉ ＝ －Ｄｉ∇ｃｉ＋
ｚｉＦ
ＲＴ
Ｄｉｃｉ∇φｅ (２)

式中:Ｄｉ 为物质扩散系数ꎻｚｉ 为物质所带电荷ꎻＦ 为

法拉第常数ꎻＲ为理想气体常数ꎻＴ 为温度ꎻφｅ 为电

解质电势ꎮ 假设电解质内部始终保持电中性ꎬ即任

何时刻均满足 ｃＬｉ＋ ＝ ｃｅ－ꎮ
在 ＬｉＣｏＯ２ 正极中ꎬ正极中的锂离子扩散可采用

Ｆｉｃｋ 定律描述

ＮＬｉ ＝ －ＤＬｉ∇ｃＬｉ (３)
初始条件为放电开始前ꎬ电极与电解质中的锂

离子浓度为各自的初始浓度ꎬ即当 ｔ＝ ０ 时ꎬｃｅ ＝ ｃｉｎｉｔ＿ｅꎬ
ｃｃ ＝ ｃｉｎｉｔ＿ｃꎮ

锂离子作为溶质原子在嵌入 /脱出固态电解质

和电极材料时ꎬ会导致材料体积的膨胀 /收缩ꎬ在相

应固定边界的约束下ꎬ体积变化导致电池内部会有

应力产生ꎮ 对于弹性固体ꎬ由于浓度扩散引起的应

变连续方程为[５]

εｉｊ ＝
１
Ｅ
[(１＋ν)σｉｊ－νσｋｋδｉｊ]＋

ｃΩ
３
δｉｊ (４)

式中:εｉｊ( ｉꎬｊ＝ １ꎬ２ꎬ３)为应变张量ꎻσｉｊ( ｉꎬｊ＝ １ꎬ２ꎬ３)为
应力张量ꎻｃ 为锂离子浓度ꎻΩ 为偏摩尔体积ꎬ表示

由浓度梯度引起的体积膨胀ꎻＥ 为杨氏模量ꎻν 为泊

松比ꎻδｉｊ为 Ｋｒｏｎｅｃｋｅｒ 函数ꎮ
固态电解质中的化学势为

μ＝μ０＋ＲＴｌｎｃ－σΩ (５)
式中:σ为静水应力ꎬ其与浓度的关系为

σ＝
σ１１＋σ２２＋σ３３

３
＝ － ２Ｅ

１－ν
ｃΩ
９

(６)

粒子的扩散通量 Ｊ与化学势梯度的关系为

Ｊ＝ －Ｍｃμ＝ －Ｄ０ ∇ｃ－ｃΩ
ＲＴ

∇σæ

è
ç

ö

ø
÷ (７)

式中:Ｄ０ 为无应力影响下粒子的扩散系数ꎬ由此可

得考虑应力后粒子的等效扩散系数 Ｄ

Ｄ＝Ｄ０ １＋ ２ＥΩ２

９(１－ν)ＲＴ
ｃæ

è
ç

ö

ø
÷ (８)

此时(３)式可修正为

Ｊ＝ －Ｄ∇ｃ (９)
式中:负号表示扩散方向与浓度梯度方向相反ꎮ
１.２　 电化学－热模型

ＬｉＣｏＯ２ 正极发生的反应为

ＬｉＣｏＯ２↔Ｌｉ１－ｘＣｏＯ２＋ｘＬｉ
＋＋ｘｅ－ (１０)

该反应的反应动力学可通过 Ｂｕｔｌｅｒ￣Ｖｏｌｍｅｒ 方

程描述[６]

ｊＬｉ＋ ＝ ｊ０ｃ ｅ
αｃＦηｃ
ＲＴ －ｅ－

(１－αｃ)Ｆηｃ
ＲＴ( ) (１１)

式中:αｃ 是正极电极反应的电荷传递系数ꎬ取 αｃ ＝
０.５[７]ꎻＦ是法拉第常数ꎻηｃ 是电解质 ｜正极界面的电

荷转移过电位ꎬ ｜表示两种材料的交界面ꎮ
ηｃ ＝φＥ ｜ Ｃ(Ｌ

－
Ｅ)－φＣ(Ｌ

＋
Ｅ)＋Ｖｏｃ(ｃＬｉ ｜ ｘ＝Ｌ＋Ｅ) (１２)

在 ηｃ 中ꎬφＥ ｜ Ｃ和 φＣ 分别是电解质和正极中的

电位ꎮ 定义 ｙＬｉ( ｔꎬｘ) ＝
ｃＬｉ( ｔꎬｘ)
ｃｍａｘ
Ｌｉ

ꎬｙｓＬｉ ＝ ｙＬｉ( ｔꎬＬ
＋
Ｅ)ꎮ 另

２
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外ꎬ交换电流密度 ｊ０ｃ 的计算公式为

ｊ０ｃ ＝(ｋ０ｃ) ＥＮ(ｙｓＬｉ) １－αｃ(１－ｙｓＬｉ) αｃ (１３)
式中:(ｋ０ｃ) ＥＮ是电解质 ｜正极界面的反应常数ꎮ

电池充放电过程产生的热量包括:可逆热(电
极反应产生)和不可逆热(即欧姆损耗)ꎮ 电池的电

化学反应和离子传输等过程均与温度密切相关ꎬ温
度更是对电池容量有着重要影响[８]ꎬ因此ꎬ电池产

热对电池性能具有重要影响ꎮ
全固态锂离子电池工作时的主要产热包括欧姆

热、电化学反应热和极化热三部分ꎬ其中绝大部分为

欧姆热和电化学反应热[９]ꎬ用公式表示为:
Ｑ＝Ｑ ｊ＋Ｑｒ＋Ｑｐ (１４)

式中:Ｑ ｊ 为通过电池内阻的欧姆热ꎻＱｒ 为可逆的电

化学反应热ꎻＱｐ 为极化热ꎮ
电池内部的热传递描述如下:

ρＣｐ
∂Ｔ
∂ｔ

＝∇(ｈ∇Ｔ)＋Ｑ (１５)

式中:ρ是材料密度ꎻＣｐ 为恒压热容ꎻｈ 为导热系数ꎻ
Ｑ为热源ꎮ

不可逆欧姆热由电解质和电极中的电荷传输造

成ꎬ遵循欧姆定律:
Ｑ ｊ ＝ －(Ｊ∇φ) (１６)

式中:Ｊ 是矢量电流密度ꎻ∇φ是电位梯度ꎮ
电解质和正极上的欧姆损耗 ηＲＥ和 ηＲＣ可以计

算为

ηＲＥ ＝
ｊｔｏｔＬＥ
σＥ

(１７ａ)

ηＲＣ ＝
ｊｔｏｔＬＣ
σＣ

(１７ｂ)

式中:σＥ 和 σＣ 分别为电解质和正极中的导电率ꎻｊｔｏｔ
是总放电电流密度ꎬ在正极 ｊｔｏｔ ＝ ｊＬｉ＋＋ｊ－ꎮ

可逆的电化学反应热产生的热量等于总反应焓

和系统传递的电能之差ꎮ 在电子和离子导电相之间

的界面处电极反应的法拉第定律为[１０]:

Ｑｒ ＝
ΔＨｒ
ｎｒＦ

－
ΔＧｒ
ｎｒＦ

－ηｒꎬｔｏｔ
æ

è
ç

ö

ø
÷

æ

è
ç

ö

ø
÷ ｉｒ (１８)

式中:ΔＨｒ 为反应的焓变ꎻΔＧｒ 为吉布斯自由能ꎻｎｒ
为电子转移的摩尔数ꎻηｒꎬｔｏｔ为过电位ꎻｉｒ 为电流ꎮ

电解质与电极材料表面与外界热交换方程[１１]为

－λ∇Ｔ＝ｈ(Ｔ－Ｔ０) (１９)
式中:λ为材料的导热率ꎻ∇Ｔ 为材料的温度梯度ꎻｈ
为热传导系数ꎻＴ０ 为环境温度ꎮ

材料表面发生的热辐射采用 Ｓｔｅｆａｎ￣Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ
公式描述

Ｐｒ ＝βｋ(Ｔ４－Ｔ４
０) (２０)

式中:Ｐｒ 为热辐射功率ꎻβ 为热辐射率ꎻｋ 为 Ｓｔｅｆａｎ￣
Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ 常数ꎮ
１.３　 热－应力模型

全固态锂离子电池在工作过程中产生温度变化ꎬ
从而导致电解质和电极的热膨胀ꎬ产生热应力ꎮ 此外ꎬ
电池内部的温度分布不均也会导致热应力的产生ꎮ

根据有限元法ꎬ假定电池材料被分割成若干小

微元ꎬ每个微元由于温度变化造成的热应变为[１２]

ε＝α(Ｔ－Ｔ０) (２１)
式中:α为材料的热膨胀系数ꎬ而该应变被所施加的

压应力 ｐ 抵消ꎬ即
σ＝ －ｐ＝ －γ(Ｔ－Ｔ０) (２２)

根据广义胡克定律可知

γ＝αＥ(１
＋ν)

１－ν－２ν２
(２３)

式中:γ为材料的热应力系数ꎻν为材料的泊松比ꎮ

２　 仿真结果分析

在完成建模后ꎬ利用 ＡＢＡＱＵＳ 有限元仿真软件

对上述多物理场模型进行仿真ꎬ仿真中所使用的相

关材料参数如表 １、表 ２ 所示ꎮ
表 １　 Ｌｉ３ＰＯ４ 的材料参数[７ꎬ１３－１５]

材料参数 数值 单位

扩散系数 Ｄｅ ９.０×１０－１６ ｍ２ / ｓ
弹性模量 Ｅｅ １３０ ＧＰａ
泊松比 νｅ ０.３ —

偏摩尔体积 Ωｅ ７.２８×１０－７ ｍ３ / ｍｏｌ
初始锂离子浓度 ｃｉｎｉｔ＿ｅ １０ ８１８ ｍｏｌ / ｍ３

热膨胀系数 αｅ ８.６２×１０－６ １ / Ｋ
密度 ρｅ １ ３００ ｋｇ / ｍ３

电导率 σｅ ５.０×１０－５ Ｓ / ｍ
热容 Ｃｐ＿ｅ ７３９ Ｊ / (ｋｇＫ)

热传导率 λｅ ０.０９ Ｗ / (ｍＫ)

表 ２　 ＬｉＣｏＯ２ 的材料参数[７ꎬ１３－１５]

材料参数 数值 单位

扩散系数 Ｄｃ １.７６×１０－１５ ｍ２ / ｓ
弹性模量 Ｅｃ １０ ＧＰａ
泊松比 νｃ ０.３ —

偏摩尔体积 Ωｃ ３.５×１０－６ ｍ３ / ｍｏｌ
初始锂离子浓度 ｃｉｎｉｔ＿ｃ １１ ７６７ ｍｏｌ / ｍ３

最大锂离子浓度 ｃｍａｘ ２.３３×１０４ ｍｏｌ / ｍ３

热膨胀系数 αｃ ７.０８×１０－６ １ / Ｋ
密度 ρｃ ２ ２９２ ｋｇ / ｍ３

电导率 σｃ ０.５ Ｓ / ｍ
热容 Ｃｐ＿ｃ ７１５ Ｊ / (ｋｇＫ)

热传导率 λｃ １.８５ Ｗ / (ｍＫ)

３
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　 　 图 ２(ａ)和(ｂ)分别展示了不同倍率放电条件

下 １ ５００ ｓ 时沿电解质和正极厚度的锂离子浓度分

布ꎮ 电解质靠近负极的锂离子浓度最大ꎬ靠近正极

处的锂离子浓度最小ꎬ电极在靠近电解质一侧浓度

最大ꎬ远离电解质处的浓度最小ꎮ 在 １ Ｃ 充放电电

流下ꎬ电解质和电极两侧的锂离子浓度差异并不明

显ꎮ 当提高充放电倍率时ꎬ电解质和电极两侧的锂

离子浓度与平衡浓度偏差会增大ꎬ电解质和电极内

部的浓差极化会更加严重ꎮ

图 ２　 不同倍率放电时间为 １ ５００ ｓ 时的

电解质与正极浓度分布(单位:１ / μｍ３)

图 ３ 比较了应力场对电极浓度场的影响ꎬ由图 ３
可见ꎬ电极两端的锂离子浓度的最大浓差由原本的

２.５２×１０８ / μｍ３ 降低至 ２.４５×１０８ / μｍ３ꎬ减小了约 ３％ꎬ
可见由扩散产生的应力会降低电极中锂离子浓度梯

度的陡峭程度ꎬ这与式(８)、式(９)是一致的ꎮ

图 ３　 应力场对正极锂浓度分布的

影响(ｘ 轴对数坐标)

图 ４ 为只考虑欧姆产热时ꎬ在 １ Ｃ 放电电流条

件下放电 １ ５００ ｓꎬ随后在环境中自然冷却的电池表

面温度变化ꎬ当电池以恒定电流放电时ꎬ欧姆热的产

热功率相对恒定ꎬ表面温度逐步上升ꎬ停止工作后ꎬ
由于电池表面与外界空气的对流效应ꎬ表面温度逐

步降低ꎬ在 ２ ２００ ｓ 后大致恢复成环境温度ꎮ

图 ４　 只考虑欧姆产热 １ Ｃ 放电电池表面

温度变化(单位:℃)

求解 Ｂｕｔｌｅｒ￣Ｖｏｌｍｅｒ 方程(１１)获得电解质 ｜电极

表面的浓度过电位ꎬ图 ５ 反映了不同放电倍率下正

极表面浓度过电位的变化ꎬ除了放电开始时由于活

性物质浓度陡变引起的初始浓度过电位相对较高ꎬ
在初始放电的一段时间内ꎬ不同倍率下的正极浓度

过电位普遍低于 ０.０１ Ｖꎬ较大的放电电流造成的浓

度过电位较高ꎬ在高放电倍率接近放电结束时ꎬ浓度

过电位会发生较大幅度的增加ꎮ 充放电电流乘以正

极表面过电势可以得到正极表面的瞬时热功率ꎬ即
为电化学反应热的瞬时功率ꎮ

图 ５　 不同放电倍率下正极表面浓度

过电位(单位:Ｖ)

图 ６ 为电化学－热模型在 １ Ｃ 放电电流条件下

放电 １ ５００ ｓ 时电解质温度分布及内部剖面图ꎬ较初

始温度上升了约 ８.４７ ℃ꎬ且最高温度大致在电解质

中心靠近电解质 ｜正极界面处ꎬ这是电化学反应热产

生于电解质 ｜正极界面处的缘故ꎬ由于材料尺寸为微

米级ꎬ内部温差不超过 ０.１ ℃ꎮ
图 ７ 为在 １ Ｃ 放电电流条件下放电 １ ５００ ｓ 时

全固态锂离子电池电解质内部热应力分布及剖面

图ꎬ由图 ７ 可见ꎬ热应力在电解质中心区域较小ꎬ边
界处较大ꎬ最大应力出现在电解质边界中心处ꎮ

４
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图 ６　 电化学－热模型 １Ｃ 放电 １ ５００ ｓ 后电解质

温度分布及内部剖面(单位:℃)

图 ７　 １Ｃ 放电 １ ５００ ｓ 电解质内部

热应力分布及剖面图(单位:ＭＰａ)

３　 总结

本文针对全固态锂离子电池工作过程中存在物

理场间相互影响的事实ꎬ分别建立了电化学－应力

模型、电化学－热模型、热－应力模型ꎬ并结合有限元

仿真ꎬ系统地分析了固态锂离子电池内部的锂离子

浓度、温度、应力等物理场的作用关系ꎬ主要结论

如下:
(１)放电电流越大ꎬ锂离子浓度分布越陡峭ꎬ锂

离子浓度的扩散会在电极内部产生应力ꎬ由扩散产

生的应力会降低电极中锂离子浓度梯度的陡峭程

度ꎮ 若不考虑应力因素ꎬ将会导致仿真结果与实际

产生误差ꎮ
(２)化学反应热产生在电解质 ｜正极界面上ꎬ热

量逐渐由电解质 ｜正极界面向电解质内部传递ꎬ产生

热量低于欧姆热ꎻ考虑综合产热时ꎬ电池最高温度大

致在电解质中心靠近电解质 ｜正极界面处ꎮ
(３)电池放电过程中由于温度上升产生热应

力ꎬ热应力在电解质中心区域较小ꎬ边界处较大ꎬ最
大应力出现在电解质边界中心处ꎮ

本文明确了全固态锂离子电池内部不同物理量

之间的作用关系ꎬ相关建模与仿真技术有望为全固

态锂离子电池的结构设计和优化提供指导和借鉴

作用ꎮ
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