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全固态锂离子电池的放电行为 

 
洪  树 1，汤依伟 1，贾  明 1，艾立华 2，殷宝华 2，李  劼 1 

 
(1. 中南大学 冶金与环境学院，长沙 410083； 

2. 湖南艾华集团股份有限公司，益阳 413002) 

 
摘  要：基于 COMSOL Multiphysics 仿真平台，建立一维电化学模型，研究放电倍率、电解质中的扩散系数、电

极厚度等对全固态锂离子电池放电性能的影响。结果表明：随着放电倍率的增加，电池内部的极化增大；在放电

的各个时间段，电池内部的极化情况也在发生变化。当扩散系数增加至初始值的 5 倍时，负极/电解质界面与正   

极/电解质界面的浓度梯度减小 80%。电极厚度的变化影响扩散路径的长短，当电极厚度增加至原来的 2 倍时，1C

放电时间缩短 1.72%；电极厚度减小至原来的 1/2 时，1C 放电时间增加 0.46%。 
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Li-ion batteries based on electrochemical model 
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Abstract: Based on COMSOL multiphysics simulation platform, one-dimensional electrochemical model was 
established to study the effect of discharge rate, electrolyte diffusion coefficient, and electrode thickness on the discharge 
performance of the all-solid-state Li-ion batteries. The results show that the polarization within the cells increases with 
the increase of the discharge rate, and in each period of discharge, the polarization inside the battery also changes. When 
the diffusion coefficient increases to 5 times of the initial value, the concentration gradient of negative electrode/ 
electrolyte interface and the positive electrode/electrolyte interface decreases by 80%. The electrode thickness changes 
affect the length of the diffusion path, when the electrode thickness increases to 2 times of the initial value, 1C discharge 
time decreases by 1.72%. When the electrode thickness decreases to 0.5 times of the initial value, 1C discharge time 
increases by 0.46%. 
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锂离子电池因工作电压、能量密度大、无记忆效

应等优点[1−4]，已经广泛地应用于各类便携式电子产品

中。近年来，其应用正在向电动自行车、纯电动汽车、

混合动力汽车等领域拓展[5−6]。然而，锂离子电池在应

用过程中出现燃烧、爆炸的现象层出不穷，引发的安

全问题引起了普遍关注。 
高活性有机电解液的使用是引起锂离子电池安全

问题的主要因素，在过度充放电、内部短路等异常情

况发生时，电池内部发热，可能造成电解液挥发、燃

烧甚至爆炸[7]。采用固态电解质可以很好地避免由于 
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有机溶剂的不足引起的安全问题，极大地提高锂离子

电池的安全性。 目前，关于固体电解质的开发及性能

改善方面已有很多报道，其性能已经接近产业化要求，

且不断有全固态电池样品面世，研究重点已经从固体

电解质材料性能的提升转移到在全电池中的应用。 
传统的实验方法对固体电解质进行应用研究时，

需要制备出电池样品并进行测试，原材料、人力和时

间成本高，并且无法对电池内部的变化进行实时微观

量化处理。数值仿真技术可以有效弥补传统实验方法

的不足，提高研究效率。因此，建立合适的电池模型

对研究全固态锂离子电池的性能和推动其产业化进程

有着举足轻重的作用[8−11]。当前，根据电化学机理建

立的电化学模型对液态电解质锂离子电池已比较完

善。基于多孔电极理论提出的电化学模型[12−20]以及

BENARDI 等[21]建立的热模型得到了广泛的应用，并

且经过二十多年的发展，科研工作者们已经在液态锂

离子电池模型方面做了大量深入的研究，包含了电化

学性能预测、电池内部的浓度分布、容量损失预测及

热分布等各个方面。但是，关于全固态锂离子电池的

仿真研究却鲜见报道。DANILOV 等 [22]模拟了以

LiCoO2为正极、Li3PO4为电解质、Li 金属为负极的全

固态锂离子电池在不同倍率放电时的电化学行为，运

用 Butler-Volmer 描述电极局部反应电流密度，充分考

虑锂离子扩散、迁移等物理过程，其模拟结果与实际

生活中电池恒流放电情况匹配很好。但并未深入探讨

电极设计与电化学行为的关系，KUBANSKA 等[23]采

用离子电导率较高的 Li1.5Al0.5Ge1.5(PO4)3 陶瓷作为固

态电解质，LiFePO4 作为活性材料，通过实验研究电

极厚度对半电池电化学性能的影响。 
本文作者使用COMSOL软件对LiCoO2/Li全固态

锂离子电池的电化学过程进行仿真，对电池的极化和

锂离子的浓度分布进行了分析，研究了扩散系数、电

极厚度等因素对电池性能的影响，以期为电池的优化

设计提供理论支撑。 
 

1  模型描述 
 

一维全固态锂离子电池模型由 3 个部分组成：负

极(Li)、固态电解质、正极(LiCoO2)，模型示意图如图

1 所示。放电时，锂金属在电极/固态电解质界面发生

电化学反应，失去电子变成锂离子，通过在固态电解

质中扩散和迁移传递到正极/固态电解质界面，发生电

化学反应进而嵌入到正极 LiCoO2中。 

 

 
图 1  全固态锂离子电池电化学模型示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of electrochemical model of 

all-solid-state Li-ion batteries 

 

1.1  控制方程和边界条件 
本研究中基于多孔电极理论，考虑固相传质行为

以及相界面电化学反应，建立电化学模型对全固态锂

离子电池的放电过程进行描述。具体控制方程和边界

条件如下。 
1.1.1  电化学反应速率 

电极反应过程中，正负极与电解液之间的局部反

应电流密度采用 Butler-Volmer 方程描述，电极/溶液界

面单位面积的电化学反应速率 v 如式(1)所示： 
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式中：J0为交换电流密度；aa和 ac分别为阳极、阴极

电极反应转化系数；F 为法拉第常数；η为过电位；φ
和 eφ 分别为电极与电解质电势；ϕ 为电极反应平衡电

势；R 为摩尔气体常数；T 为绝对温度。 
1.1.2  固相传质 

1) 电解质。使用 Nernst-Planck 方程对锂离子传

递通量进行定义： 
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式中：J 为锂离子传递通量；De 为电解质中锂离子扩

散系数；ce为电解质中锂离子浓度；ϕ 为电极电势。 
2) 正极。扩散动力学方程为 
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式中：cs 为固相锂离子浓度；Ds 为固相扩散系数；t
为时间。 

放电开始时，电极中活性物质锂离子浓度为 c ，

故初始条件为 

                                (5) 

电极与电解质界面锂离子消耗和补充以及电极与

集流体界面的物质传递分别用式(6)和式(7)表示： 
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式中：I 为工作电流；A 为电极面积；L1和 L2分别为

电极厚度与电解质厚度。 
 

1.2  模型参数 

本研究中，在 DANILOV 理论研究基础上[22]，建

立全固态锂离子电池一维电化学模型，物性参数如表

1 所示[21]。 
 

2  结果与讨论 
 

2.1  模型的有效性 
锂离子电池的电极过程是一个多相多步骤连续的

行为, 涉及到固相传质和界面化学反应等过程，并且

由于电池是一个封闭体系，内部很多参数难以通过实

验实时定量地表示。 
本文作者通过对放电曲线的实验数据和仿真数据

进行对比，验证模型的可靠性。图 2 所示为在 1C 条

件下模拟得到的放电曲线和实验数据的对比。从图 2
中可以看出，测量数据与仿真数据吻合度较高，表明

模型具有较高的准确度。 

 

 
图 2  在 1C 恒流放电工况下模拟得到的全固态锂离子电池

放电曲线与实验结果的对比 

Fig. 2  Comparison of simulated results with experimental 

results of discharge curves of all-solid-state Li-ion batteries at 

1C rate 

 

2.2  放电倍率的影响 
图 3 所示为电池以 1C、3C、5C、7C、9C 倍率恒

流放电工况下得到的放电曲线。可以看出，随着电池

放电倍率的增大，放电至相同的截止电压时，电池的

放电深度大幅下降，意味着活性物质利用率降低。图

4 所示为在不同放电倍率结束时正极中锂离子的分布

图。可以看出，高倍率放电条件下，正极厚度方向形

成了很大的浓度梯度，说明传质阻力较大。从负极脱

嵌，经过电解质传递到正极的锂离子，在正极各处反

应的速率不一样，当靠近电解质端的活性物质达到最

大嵌锂量时，集流体端的活性物质没有得到充分利用。

这表明随着放电倍率的增加，电池内部的极化在增大。 
全固态电池内部的极化可分为浓差极化和电化学

反应极化。图 5 所示为 9C 放电倍率下正负极电化学

反应极化以及正极和电解质中浓差极化过电位随放电

时间的变化。由于锂金属负极的交换电流密度较大，

在整个放电过程中，其过电位始终较小；而正极则随 

 
表 1  全固态锂离子电池一维电化学模型参数[21] 

Table 1  One-dimensional electrochemical model parameters of all-solid-state Li-ion batteries[21] 

Material 
Design specification  Lithium ion concentration Kinetic and transport property 

Thickness, 
L/nm 

Geometrical surface 
area/μm2 

cmax/(mol·m−3) cini/(mol·m−3) aa, ac Ds/(m2·s−1) ks/(mol·m−2·s−1)

Positive electrode 320 1 23300 11767 0.5 1.76×10−15 5.1×10−4 

Electrolyte 1500 1 60100 10818  9.0×10−16  
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图 3  全固态电池不同倍率时的放电曲线 

Fig. 3  Discharge curves of al-solid-state batteries at different 

rates 

 

 
图 4  不同倍率恒流放电结束时正极中锂离子的分布图 

Fig. 4  Concentration of Li-ion in positive electrode at end of 

1C, 5C and 9C discharge  

 

 
图 5  9C 恒流放电条件下过电位随放电时间的变化 

Fig. 5  Change of overpotential with discharge time at 9C rate 

discharge 

着放电过程的深入，在放电后期过电位有所增加；正

极中的浓差极化过电位在放电初期较大，随着放电过

程的进行，正极中的浓差极化过电位逐渐减小，然而，

在放电 342 s 至结束时正极中的浓差极化过电位急剧

增加，成为电池极化的主要部分；电解质中的浓差极

化过电位随着放电时间的延长逐渐增加，并在放电

161 s 后占主导，意味着 161 s 至 342 s 电解质浓度过

电位最大，说明电解质中锂离子的扩散是速度控制步

骤。 
 
2.3  性能优化 

由图 5 可知，放电过程中，电池的极化主要是由

正极和电解质中的浓差极化造成，而影响浓差极化的

主要因素为扩散速率及扩散路径的长短。扩散速率通

过扩散系数的大小来体现。图 6 所示为 1C 放电条件

下，增大电解质中锂离子的扩散系数(DLi+)，计算得到

的放电结束时电解质中锂离子的浓度分布。由于整个

放电过程中，电解质中的浓差极化是随着放电时间的

增加而逐渐增加的，所以放电结束时，电解质中的浓

度差代表放电过程浓度差的最大值。从图 6 可以看出，

扩散系数越大，电解质中锂离子浓度梯度越小，表明

浓差极化越小。当扩散系数增加至原来的 5 倍时，负

极/电解质界面与正极/电解质界面的锂离子浓度差为

171 mol/m3，浓度梯度减小了 80%；当扩散系数增加

至原来的 10 倍时，电解质中的最大浓度差为 85 
mol/m3，与增加 5 倍相比，浓度梯度仅减小了 10%，

说明在此基础上再提高扩散系数，对电池性能的提升

有限，此时，电池内部反应的速度控制步骤可能已经

发生了转移，不再是电解质中锂离子的扩散速度。  
 

 
图 6  不同扩散系数条件下放电结束时电解质中锂离子浓

度分布 

Fig. 6  Calculated concentration distribution of Li-ion in 

electrolyte at various diffusion coefficients 
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电极厚度对于电池浓差极化的影响主要体现在扩

散路径的长短。图 7 中选定了 3 种不同的正极厚度，

分别为 160(初始厚度 0.5L)、320(初始厚度 L)和 480(初
始厚度 1.5L) nm，在 5C 恒流工况下得到的放电曲线。

在改变电极厚度的同时，同比地改变放电电流，保证

实验中能够以相同的倍率放电。结果表明，在 5C 恒

流放电下减小电极厚度，放电时间随之延长；由图 7
可见，1.5L，1.0L，0.5L 3 种不同正极厚度对应的放电

时间分别是 640、660 和 680 s。这说明在一定范围内

减小电极厚度能够提升电池的放电性能，提高电极活

性物质利用率。 
为了更加直观地反映不同厚度时电极内部锂离子

浓度梯度的大小，比较了放电 0、100 和 200 s 时正极

中锂离子浓度分布情况，其结果如图 8 所示。在放电 
 

 
图 7  5C 恒流条件下不同电极厚度时的放电曲线 

Fig. 7  Discharge curves at 5C rate with various thickness of 

electrode 
 

 

图 8  不同电极厚度的电池 1C 放电不同时间后正极各位置

的锂离子浓度分布图 
Fig. 8  Li-ion concentration distribution of different positions 
in cathode electrode of batteries with different electrode 
thicknesses at different time during 1C discharge 

开始时，电极内锂离子浓度分布均匀；放电 100 和  
200 s 后，可以看出，电极厚度越小，电池正极厚度方

向锂离子的浓度梯度越小，活性物质可以得到更充分

利用。图 9 所示为 1C 放电终止时正极中锂离子的浓

度分布。电极厚度较大时，靠近集流体端的电极材料

不能充分嵌锂，活性物质利用率降低；随着电极厚度

的减小，正极厚度方向上的浓度梯度逐渐减小，电极

空间利用率逐渐增加。表 2 所列为正极厚度方向上活

性颗粒内部总的锂离子浓度和放电时间。当电极厚度

从 2.0L 降低到 1.0L 时，正极厚度降低 1 倍，锂离子

浓度只降低 26%；而电极厚度从 1.0L 降低到 0.5L，锂

离子浓度只降低 28%，这说明厚度降低的幅度大于锂

离子总浓度降低的幅度，锂离子空间利用率大大增加。

但电极厚度也不能无限的减小，一方面受限于当前薄

膜材料制备的水平，而且电极厚度的降低会导致电池

能量密度的降低；另一方面，电极厚度减小到一定程

度，电池性能的提升空间将变得很小，这一点也可以 
 

 
图 9  1C 放电终止时正极中锂离子的浓度分布 
Fig. 9  Concentration distribution of Li-ion in cathode 
electrode at end of 1C discharge curves 
 
表 2  不同电极厚度电池 1C 放电终止时正极锂离子浓度和

放电时间 

Table 2  Concentration of Li-ion in cathode electrode and 

discharge time at 1C discharge when batteries with different 

electrode thickness 

Thickness of 
electrode 

Lithium ion 
concentration/(mol·m−3) 

Discharge  
time/s 

2.0L (640 nm) 3.39451×105 3339.8 

1.5L (480 nm) 3.18054×105 3374.0 

1.0L (320 nm) 2.50598×105 3398.2 

0.75L (240 nm) 2.28033×105 3406.3 

0.5L (160 nm) 1.82608×105 3414.0 

0.25L (80 nm) 1.14153×105 3415.9 
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从表 2 中的放电时间中得到，随着正极厚度从 2.0L
降低到 0.5L，放电时间一直在增加，放电容量相对提

高，电池性能参数相对提高，但当正极厚度从 0.5L 降

低到 0.25L 时，放电时间只增加了 1.9 s，增加的幅度

很小，这说明在正极厚度降低到 0.5L 时，电池性能已

经得到了较大的提升，再减小正极厚度对提高电池性

能的意义不大。 
 

3  结论 
 

1) 全固态锂离子电池放电过程中，电化学反应过

电位较小；电池极化主要是浓差极化。9C 放电从 0
到 161 s 以及 342 s 至放电结束，正极的浓差极化占主

导；放电 161~342 s 时，电解质中的浓差极化是电池

极化的主要部分。 
2) 固态电解质中锂离子的扩散系数对浓差极化

具有很大影响。当扩散系数增加至原来的 5 倍时，负

极/电解质界面与正极/电解质界面的锂离子浓度差为

171 mol/m3，浓度梯度减小了 80%；当扩散系数增加

至原来的 10 倍时，电解质中的最大浓度差为 85 
mol/m3，与增加 5 倍相比，浓度梯度仅减小了 10%，

一定范围内增大扩散系数能够提升电池性能，扩散系

数增大到一定程度后，电池性能的改变不再明显。 
3) 电极厚度的变化影响扩散路径的长短，当电极

厚度由初始值分别增加至原来的 2 倍时，1C 放电时间

减少 1.72%；相反地，电极厚度减小至 1/2 时，1C 放

电时间增加 0.46%。 
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