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本发明涉及一种用于大容量锂离子电池电

极用氟取代阳离子无序锂金属氧化物，其通式

为：Li1+xM1-xO2-yFy，其中0.05≤x≤0.3和0＜y≤

0.3，M为过渡金属，如Ti、V、Cr、Mn、Fe、Co、Ni、Zr、

Nb、M、Sn、Sb及其组合。本发明的氟取代的阳离子

无序材料显示出改进的电化学性能，显示出高容

量和高电压。本发明还涉及制备氟取代阳离子无

序材料的方法。
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1.一种锂金属氧化物，其通式为：Li1+xM1-xO2-yFy，所述锂金属氧化物具有阳离子无序的

岩盐结构，其中0.05≤x≤0.3且0＜y≤0.3且M为过渡金属。

2.根据权利要求1所述的锂金属氧化物，其中M选自Ti、V、Cr、Mn、Fe、Co、Ni、Zr、Nb、Mo、

Sn、Sb及其组合。

3.根据权利要求1或2所述的锂金属氧化物，其中0.10≤y≤0.25。

4.根据前述权利要求中任一项所述的锂金属氧化物，其中0.09≤x≤0.3。

5.根据前述权利要求中任一项所述的锂金属氧化物，其中M选自Mo、Ni、Ti及其组合。

6.根据权利要求2所述的锂金属氧化物，具有公式：Li1+xNiaTibMo1-x-a-bO2-yFy，其中0.2≤

a≤0.6且0.2≤b≤0.6。

7.根据权利要求1所述的锂金属氧化物，具有公式：Li1+xM1-x-yM’yO2-zFz，其中0.05≤x≤

0.3，0＜y≤0.8，0＜z≤0.3，其中定义x和y使得M大于或等于0，并且其中M是选自V、Cr、Mn、

Fe、Co、Ni、Mo及其组合的过渡金属，并且M'是选自Ti、Mo、Nb、Sb、Zr及其组合的过渡金属。

8.根据权利要求7所述的锂金属氧化物，其中0＜y≤0.7。

9.根据前述权利要求中任一项所述的锂金属氧化物，其平均粒子大小为约10nm至约10

μm。

10.根据前述权利要求中任一项所述的锂金属氧化物，具有阳离子无序的岩盐结构，其

特征在于晶体空间群

11.根据前述权利要求中任一项所述的锂金属氧化物，具有约180mAh/g至约330mAh/g

的放电容量。

12.根据前述权利要求中任一项所述的锂金属氧化物，具有至少3.0V的平均放电电压。

13.一种制造具有通式：Li1+xM1-xO2-yFy的锂金属氧化物的方法，

所述锂金属氧化物具有阳离子无序的岩盐结构，其中0.05≤x≤0.3且0＜y≤0.3且M为

过渡金属，所述方法包括以下步骤：

-提供锂基前体；

-提供过渡金属(M)基前体；

-提供氟基前体；

-在有机溶剂中分散所述锂基前体、过渡金属基前体和氟基前体，以获得前体悬浮液；

-研磨所述前体悬浮液，优选使其平均粒子大小为约10nm至约10μm；

-对所述前体悬浮液进行干燥和造粒；

-在氧气的存在下，在至少600℃的温度下烧制所述前体悬浮液。

14.根据权利要求13所述的方法，其中M选自Ti、V、Cr、Mn、Fe、Co、Ni、Zr、Nb、Mo、Sn、Sb及

其组合。

15.根据权利要求13所述的方法，其中锂金属氧化物具有下式：Li1+xM1-x-yM’yO2-zFz，其中

0.05≤x≤0.3，0＜y≤0.8，0＜z≤0.3，其中定义x和y使得M大于或等于0，并且其中M是选自

V、Cr、Mn、Fe、Co、Ni、Mo及其组合的过渡金属，并且M'是选自Ti、Mo、Nb、Sb、Zr及其组合的过

渡金属。

16.根据权利要求15所述的方法，其中0＜y≤0.7。

17.根据权利要求13-16所述的方法，其中将化学计量的锂基，过渡金属基和氟基前体

分散在溶剂中。
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18.根据权利要求13-17中任一项所述的方法，其中锂基前体是Li2CO3，氟基前体是LiF。

19.根据权利要求13-18中任一项所述的方法，其中有机溶剂选自丙酮或乙醇。

20.根据权利要求13-19中任一项所述的方法，其中所述研磨步骤选自球磨、振动研磨

和高能球磨。

21.根据权利要求13-20中任一项所述的方法，其中在氧气存在下在至少700℃的温度

下将前体浆料焙烧约10小时。

22.一种正极材料，包括：权利要求1至12中任一项所述的锂金属氧化物。

23.一种锂离子电池，包括：负极材料；电解质；以及如权利要求22所述的正极材料。

24.一种便携式电子设备、汽车或储能系统，包括：如权利要求23所述的锂离子电池。
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氟取代的阳离子无序锂金属氧化物及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及用于大容量锂离子电池电极的氟取代阳离子无序锂金属氧化物及其

制备方法。

背景技术

[0002] 由于具有较高的能量和高功率性能，锂离子(“Li-ion”)电池是目前研究最多的储

能装置之一。随着对高性能锂离子电池需求的不断增加，人们从不同的化学空间中寻找高

能量密度的阴极材料。尤其是氧化物材料，由于其在所有阴极材料中具有最高的能量密度

而受到了人们的广泛关注。

[0003] 更具体地，层状锂过渡金属氧化物，如LiCoO2，已经成为可充电锂电池最重要的阴

极材料之一。在这些材料中，锂离子和过渡金属离子被很好地分离，以形成在其晶体结构中

交替的不同的层。在这些有序化合物中，从过渡金属亚晶格中分离锂(Li)位置和路径(层状

氧化物中的2D板)，这提供了稳定性和电子存储能力。图1提供了层状岩盐结构Li-M-O的示

意图。在锂和过渡金属亚晶格之间几乎没有或没有混合的情况下，通常认为具有良好有序

的结构对于获得具有良好循环寿命的高容量阴极材料是重要的。事实上，人们认为其结构

中良好的层状性是材料中高的锂迁移率的必要条件，并且观察到阳离子的混合通过减缓锂

的扩散而导致循环性差。这些观察结果可能导致研究人员忽视阳离子无序的锂过渡金属氧

化物作为有前途的阴极材料。

[0004] 近年来，对氧化物空间取得了重要的进展，拓宽了高能密度阴极材料的研究空间。

具体地说，由于无序结构限制了锂的扩散，阳离子无序锂过渡金属氧化物(“Li-TM 

oxides”)通常被认为是电化学惰性的，如果有足够的锂过量(即锂位点的数量多于TM位点

的数量(Li1+xTM1-xO2中x＞0.09))，阳离子无序锂过渡金属氧化物(“Li-TM氧化物”)可以作

为有前途的阴极材料。实际上，一旦引入足够的过量锂，就可以在无序结构中进行简单的锂

扩散，这反过来又引入了易于扩散的锂扩散通道(0-TM通道)的渗透网络，通过此网络，由于

缺少排斥性TM离子，活化的Li+离子在扩散时的弱静电斥力使得锂的扩散在无序结构中是

容易的。

[0005] 然而，在提供高能量密度阴极材料方面，阳离子无序/阳离子混合仍然存在许多困

难和挑战。例如，氧气氧化(通常是从无序材料中获得高容量所必需的)可以通过晶格致密

化引发氧气损失，这会通过降低锂过量水平(特别是在表面附近的)来降低无序材料中的0-

TM渗流(从而降低锂扩散)。因此，几乎所有阳离子无序的Li-TM氧化物，其TM氧化还原剂(例

如，Fe2+/4+、Ni2+/4+、Co2+/4+)与氧气氧化还原剂重叠，氧损失后出现较大的极化，显示出有限

的循环性。此外，氧损失也会导致如Li2CO3层的电阻表面层，这会进一步增加阴极的阻抗。

[0006] Kang等人的美国专利No.7，205，072中描述了一种先前报道的用于改善层状(岩

盐)材料稳定性的策略。Kang描述了在层状锂镍-锰-钴基氧化物材料上的氟替代策略，其改

善了层状(岩盐)材料的抗无序、结构稳定性。层状岩盐与阳离子无序岩盐之间的结构选择

很大程度上取决于材料的组成。在Kang中讨论的氟取代的锂镍-锰-钴氧化物，基于组合物
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中包含的元素的组成构成和氧化态，完全形成层状岩盐结构。Kang没有讨论氟取代对阳离

子无序结构的结构完整性的作用。

[0007] 因此，仍然需要具有改进的电化学性能的阳离子无序锂过渡金属氧化物以用作阴

极材料。

发明内容

[0008] 本发明涉及一种锂金属氧化物，其通式为：Li1+xM1-xO2-yFy，所述锂金属氧化物具有

阳离子无序的岩盐结构，其中0.05≤x≤0.3，0＜y≤0.3且M是过渡金属。在一个实施例中，

通式可包括0.09≤x≤0.3和0.10≤y≤0.25。在另一实施例中，M选自Ti、V、Cr、Mn、Fe、Co、

Ni、Zr、Nb、Mo、Sn、Sb及其组合。例如，M可以选自Mo、Ni、Ti及其组合。在又一实施例中，本发

明的锂金属氧化物可具有通式：Li1+xNiaTibMo1-x-a-bO2-yFy，其中0.2≤a≤0.6且0.2≤b≤

0.6。

[0009] 本发明的锂金属氧化物可具有阳离子无序的岩盐结构，其特征在于晶体空间群

和平均粒度为约100nm至约180nm。在一个实施例中，锂金属氧化物具有约180mAh/g

至约330mAh/g的放电容量和至少3.0V的平均放电电压。

[0010] 本发明还涉及一种制造具有通式Li1+xM1-xO2-yFy的锂金属氧化物的方法，所述锂金

属氧化物具有阳离子无序的岩盐结构，其中0.05≤x≤0.3且0＜y≤0.3，且M为过渡金属，例

如Ti、V、Cr、Mn、Fe、Co、Ni、Zr、Nb、Mo、Sn、Sb或其组合，该方法包括以下步骤：提供锂基前体、

过渡金属(M)基前体和氟基前体；将所述锂基前体、过渡金属基前体和氟基前体分散在有机

溶剂中，以获得前体悬浮液；优选地，研磨所述前体悬浮液，使得平均粒径为约100nm至约

180nm；将所述前体悬浮液干燥并造粒；在氧气的存在下，在至少600℃的温度下烧制所述前

体悬浮液。

[0011] 在一个实施例中，将化学计量量的所述锂基前体、过渡金属基前体和氟基前体分

散到溶剂中。锂基前体可以是Li2CO3，氟基前体可以是LiF。在另一实施例中，有机溶剂选自

丙酮或乙醇。在另一个实施例中，研磨步骤可选自球磨、振动研磨和高能球磨。前体悬浮液

可在氧气存在下在至少700℃的温度下焙烧约10小时。

[0012] 本发明还涉及包含根据本发明的锂金属氧化物的正极材料。本发明还涉及根据本

发明的锂离子电池，包括负极材料、电解液和包括锂金属氧化物的正极材料。本发明的锂离

子电池可用于便携式电子设备、汽车或储能系统。

附图说明

[0013] 根据结合下面描述的附图提供的以下详细描述，可以确定本发明的进一步特征和

优点。

[0014] 图1是层状岩盐结构的示意图；

[0015] 图2是根据本发明的一个实施例的无序-岩盐结构的示意图；

[0016] 图3示出了可充电锂离子电池的示意图；

[0017] 图4A示出了Li 1 .1 5 N i 0 .4 5 T i 0 .3 M o 0 .1 O 1 .8 5 F 0 .1 5 (“本发明的LNF 1 5”) ；

Li1.2Ni0.333Ti0.333Mo0.133O2(“对比的LN15”)和Li1.2Ni0.333Ti0.333Mo0.133O2(“对比的LN20”)的X

射线衍射(“XRD”)图和细化结果；
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[0018] 图4B示出了本发明的LNF15粒子上的能量色散光谱(“EDS”)映射；

[0019] 图5A-5D示出了在室温下以20mA/g的速度在1.5-4.6V之间循环时，对比的LN15、对

比的LN20、本发明的LNF15和本发明的HB-LNF15的初始五个周期电压分布；

[0020] 图6A示出了对比的LN15、对比的LN20、本发明的LNF15和本发明的HB-LNF15的第一

周期和第二充电电压曲线；

[0021] 图6B示出对比的LN15、对比的LN20、本发明的LNF15和本发明的HB-LNF15的第一周

期电压曲线；

[0022] 图6C示出了对比的LN20和本发明的LNF15在第一次充电至270mAh/g后通过恒电流

间歇滴定试验(“GITT”)得到的第一放电电压曲线；

[0023] 图7A-7D分别示出了对比的LN15、对比的LN20、本发明的LNF15和本发明的HB-

LNF15当每个化合物在室温下以20mA/g的速度充电和以10mA/g、20mA/g、40mA/g、100mA/g和

200mA/g的速度在1.5V和4.6V之间放电时的放电电压曲线；

[0024] 图8A-8C分别示出了对比的LN15、对比的LN20和本发明的LNF15在充电至4.8v然后

以20mA/g放电至1.5V时的电压分布，以及氧和二氧化碳的差分电化学质谱分析结果；

[0025] 图9A示出了对比的LN20的原位XRD图；

[0026] 图9B示出来自对比的LN20的Rietveld精修(Rietveld  refinements)后的电压分

布和晶格参数；

[0027] 图9C示出了本发明的LNF15的原位XRD图；

[0028] 图9D示出了来自本发明的LNF15的Rietveld精修的电压分布和晶格参数；

[0029] 图10A示出了使用“体积敏感的”总荧光产额(“TFY”)模式在本发明的HB-LNF15的

镍的L边缘上的软X射线吸收光谱(“sXAS”)；

[0030] 图10B示出了使用“表面敏感的”总电子产额(“TEY”)模式的本发明HB-LNF15的镍

的L边缘上的sXAS；

[0031] 图10C示出使用TFY模式在本发明HB-LNF15的氧的K边缘上的sXAS；

[0032] 图10D示出使用TEY在本发明HB-LNF15的氧的K边缘上的sXAS测试；

[0033] 图11A示出Li1.25Ni0.35Ti0.3Mo0.1O1.75F0.25(“本发明的L125NTMOF”)的XRD图谱；

[0034] 图11B示出了本发明的L125NTMOF在室温下以20mA/g在1.5和4.5V之间循环时的电

压曲线；

[0035] 图12A示出Li1.2Ni0.5Nb0.3O1.7F0.3(“本发明的L120NNOF”)的XRD图；以及

[0036] 图12B示出了本发明的L120NNOF在室温下以20mA/g在1.5和4.5V之间循环时的电

压曲线。

具体实施方式

[0037] 本发明涉及氟取代的阳离子无序的锂金属氧化物(“Li-M氧化物”)。在不受任何特

定理论约束的情况下，人们认为，在阳离子无序的锂金属氧化物材料中，氟取代氧可以通过

减少循环过程中的氧损失来改善材料的电化学性能。众所周知，氧损失通过触发阳离子致

密化降低Li-M氧化物材料的电化学性能，阳离子致密化降低锂过量程度(x  in  Li1+xTM1-

xO2-yFy)，这是无序锂过量材料中使得锂扩散容易所必需的。

[0038] 人们认为，氟化可以通过提高无序锂过量材料中氧化还原活性过渡金属的含量来
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改善过渡金属的氧化还原，从而防止高脱锂时氧氧化还原过多，从而减少氧损失。换言之，

氟取代抑制了氧损失，反过来改善了锂过量无序阴极材料的循环性能。事实上，通过氟取代

来减轻无序锂过量化合物的氧损失，通过减少充放电时的极化，显著改善了循环性能。因

此，本发明的氟取代材料具有高容量和高电压，这是其他类型的镍氧化还原基(或钴、铁氧

化还原基)阳离子无序阴极材料所无法实现的。

[0039] 本发明提供氟取代的阳离子无序锂金属氧化物(“Li-M氧化物”)。在一个实施例

中，本发明的Li-M氧化物包括阳离子无序岩盐结构。实际上，本文所讨论的Li-M氧化物仅形

成无序岩盐结构。如本文所用，阳离子无序岩盐结构是指以晶体空间群 为特征的结

构。在本发明的阳离子无序岩盐结构中，锂和过渡金属可随机占据氧的面心立方晶格

(“FCC”)框架中的空的八面体位置，且氟取代氧。取代的氟随氧在FCC框架中随机分布。在另

一实施例中，阳离子无序岩盐结构可包括交织的FCC结构：一种由阴离子(例如氧和氟)制

成，另一种由随机分布的锂和过渡金属制成。

[0040] 本发明的阳离子无序岩盐结构提供了氧取代氟的方法。如上所述，所取代的氟氧

的FCC框架相同，并随氧随机分布。实际上，本发明的无序Li-M氧化物是阳离子完全混合的，

即100％的阳离子混合。图2示出本发明设想的阳离子无序岩盐结构。如图2所示，在岩盐结

构中，氧/氟、锂和过渡金属的分布是完全胡乱的。

[0041] 在一个实施例中，本发明的Li-M氧化物可形成层状岩盐，并在充放电循环时转变

为无序岩盐。在另一实施例中，本发明的Li-M氧化物最初形成为无序岩盐材料。然而，本发

明考虑使用阳离子无序Li-M氧化物作为最终成分。

[0042] 在一个实施例中，本发明的Li-M氧化物具有通式(1)：

[0043] Li1+xM1-xO2-yFy    (1)

[0044] 其中0.05≤x≤0.3且0＜y≤0.3。在这方面，通式(1)可定义为0.09≤x≤0.3且

0.10≤y≤0.25。在另一方面，通式(1)可定义为0.1≤x≤0.25且0.10≤y≤0.15。根据本发

明，通式(1)的M可以是过渡金属。在一个实施例中，可从Ti、V、Cr、Mn、Fe、Co、Ni、Zr、Nb、Mo、

Sn、Sb或其组合中选择M。在另一实施例中，可从Mo、Ni、Ti或其组合中选择M。

[0045] 在这方面，通式(1)中Li与M之比可在1.05:0.95至1.3:0.7之间。例如，Li与M之比

可以在1.1:0.99到1.2:0.8之间。在另一实施例中，通式(1)中的O与F之比可在1.99:0.01至

1.7:0.3之间。例如，O与F之比可能在1.90:0.1到1.75:0.25之间。

[0046] 在另一实施例中，本发明的Li-M氧化物具有通式(2)：

[0047] Li1+xM1-x-yM’yO2-zFz    (2)

[0048] 其中0.05≤x≤0.3，0＜y≤0.8，0＜z≤0.3。在另一实施例中，通式(2)可定义为

0.05≤x≤0.3，0＜y≤0.7，0＜z≤0.3。在这方面，定义了通式(2)的x和y的值，使得m大于或

等于0。根据本发明，通式(2)的M可以是从V、Cr、Mn、Fe、Co、Ni、Mo或其组合中选择的过渡金

属。在另一实施例中，M’可以是从Ti、Mo、Nb、Sb、Zr或其组合中选择的过渡金属。在这方面，

通式(2)的M和M'由不同的过渡金属定义。

[0049] 在另一实施例中，本发明的Li-M氧化物可包括锂镍钛钼氧氟化物。例如，本发明的

Li-M氧化物可具有通式(3)：

[0050] Li1+xNiaTibMo1-x-a-bO2-yFy    (3)

[0051] 其中0.05<x<0.3，0.2≤a≤0.6，0.2≤b≤0.6，0＜y≤0.3。在这方面，通式(3)的
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Li-M氧化物可包括化合物Li1 .15Ni0.45Ti0.3Mo0.1O1 .85F0.15，其中x＝0.15，a＝0.45，b＝0.3，y

＝0.15。通式(3)的Li-M氧化物还可包括化合物Li1 .25Ni0 .35Ti0 .3Mo0 .1O1 .75F0 .25，其中x＝

0.25，a＝0.35，b＝0.3，y＝0.25。

[0052] 在另一个实施例中，本发明的Li-M氧化物可包括锂镍铌氧氟化物。例如，本发明的

Li-M氧化物可具有通式(4)：

[0053] Li1+xNiaNbbO2-yFy    (4)

[0054] 其中0.05<x<0.3，0.2≤a≤0.6，0.2≤b≤0.6，0＜y≤0.3。例如，通式(4)的Li-M氧

化物可包括化合物Li1.2Ni0.5Nb0.3O1.7F0.3，其中x＝0.2,a＝0.5,b＝0.3,y＝0.3。

[0055] 本发明的Li-M氧化物可具有不同的平均粒子大小。在一个实施例中，本发明的Li-

M氧化物具有约10nm到约10μm的平均(初级)粒子大小。在另一实施例中，本发明的Li-M氧化

物具有约100nm至约200nm的平均(初级)粒子大小。在另一实施例中，本发明的Li-M氧化物

具有约100nm至约180nm的平均(初级)粒子大小。

[0056] 本发明的Li-M氧化物还可以具有可变的晶格参数。例如，本发明的Li-M氧化物可

具有约 到约 的晶格参数。在另一实施例中，本发明的Li-M氧化物可具有约

到约 的晶格参数。

[0057] 本发明还包括制造本发明的氟取代的阳离子无序锂金属氧化物(“Li-M氧化物”)

的方法。各种方法可用于制备本发明的Li-M氧化物，包括但不限于固态反应方法、水溶液方

法或机械化学合成方法。在一个实施例中，固态反应方法可用于制备本发明的Li-M氧化物。

在这方面，本发明的Li-M氧化物的制造方法包括提供用于制造Li-M氧化物的必要前体的步

骤。例如，该过程可包括提供至少一种锂基前体、至少一种过渡金属前体和至少一种氟基前

体的步骤。对于本领域普通技术人员显而易见的是，提供所需氟取代阳离子无序Li-M氧化

物的元素成分的任何前体均可在本发明中使用。然而，在一个实施例中，锂基前体可包括

Li2CO3、Li2O或LiOH。类似地，优选的氟基前体包括LiF。

[0058] 在选择所需的前体之后，可将化学计量量的锂基前体、过渡金属基前体和氟基前

体分散在溶剂中以获得前体悬浮液。在一个实施例中，溶剂可包括任何包括极性或非质子

性溶剂的有机溶剂。本发明涉及的适当溶剂包括但不限于丙酮、乙酸、乙腈、苯、丁醇、四氯

化碳、二甘醇、二乙醚、乙醇、乙酸乙酯、乙二醇、异丙醇、甲醇、戊烷、丙醇、甲苯和二甲苯氖。

在一个实施例中，所使用的溶剂可以是乙醇。在另一实施例中，所使用的溶剂可以是丙酮。

[0059] 在形成前体悬浮液后，随后可以对所得悬浮液进行研磨。在一个实施例中，对所得

到的悬浮液可以进行球磨。在另一个实施例中，对所得到的悬浮液可进行振动筛研磨。在另

一个实施例中，所得悬浮液可经高能球磨以降低化合物的平均初级粒子大小。前体悬浮液

可经历约1小时至约50小时的研磨。在另一实施例中，前体悬浮液可经研磨约10小时至约20

小时。例如，前体悬浮液可经历约15小时的研磨。

[0060] 在本实施例中，在研磨完成后，可在烘箱中干燥前体悬浮液。可以将前体悬浮液干

燥约3小时至约50小时。在另一实施例中，可将前体悬浮液干燥约10小时至约20小时。干燥

后，可以将前体悬浮液造粒并在氧气存在下在约400℃至约1200℃的温度下烧制。在另一个

实施例中，可在约600℃至约1200℃的温度下烧制颗粒。在另一个实施例中，可在约700℃至

约1200℃的温度下烧制颗粒。烧制的持续时间可根据使用的温度而变化。在一个实施例中，

可将颗粒烧制约30分钟至约40小时。在另一个实施例中，可将颗粒烧制约5小时至约15小
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时。例如，可在700℃的温度下在氧气存在下将该颗粒燃烧10小时。烧成后，手动将颗粒磨成

细粉。

[0061] 本文所描述的氟取代的阳离子无序Li-M氧化物提供了改进的电化学性能。在本发

明的阳离子无序Li-M氧化物中提供的氟取代导致降低氧损失和极化，从而导致循环性能的

改善。例如，与非氟化Li-M氧化物相比，在氧损失降低的情况下，本发明的氟化Li-M氧化物

在循环时的电压极化显著降低。事实上，本发明的氟化Li-M氧化物在充电和放电过程中表

现出减小的电压间隙，表明氟化降低了极化。减小的极化可以提供高放电容量和增加的平

均放电电压。在一个实施例中，本发明的氟化Li-M氧化物具有至少约180mAh/g的放电容量。

在另一个实施例中，本发明的氟化Li-M氧化物具有至少约210mAh/g的放电容量。例如，本发

明的氟化Li-M氧化物具有约180mAh/g到约330mAh/g的放电容量。

[0062] 此外，本发明的氟化Li-M氧化物具有约2.3V到约3.8V的平均放电电压和约500Wh/

kg到约1000Wh/kg的放电能量密度。在一个实施例中，本发明的氟化Li-M氧化物具有至少约

3.0V、优选3.25V的平均放电电压和高于750Wh/kg的放电能量密度。本文所描述的氟化Li-M

氧化物显示出比非氟化Li-M氧化物高出2.5V以上的放电容量。例如，本发明的氟化Li-M氧

化物在2.5V以上提供约180mAh/g的放电容量。实际上，本发明的氟化Li-M氧化物在3V以上

的电压下提供高于150mAh/g的放电容量。

[0063] 此外，本发明的氟化Li-M氧化物显示出改进的容量保持性。在一个实施例中，本发

明的氟化Li-M氧化物以20mA/g在1.5-4.6V之间循环20次后，显示出至少80％的初始放电容

量的改进的容量保持性。在另一个实施例中，本发明的氟化Li-M氧化物以20mA/g在1 .5-

4.6V之间循环20次后，显示出至少85％的初始放电容量的改进的容量保持性。这种改进的

容量保持性至少比无氟无序Li-M氧化物的容量保持性高3％左右。事实上，本发明的氟化

Li-M氧化物的容量保持性至少比非氟化无序Li-M氧化物的容量保持性高5％左右。

[0064] 在不受任何特定理论约束的情况下，相信本发明的氟化Li-M氧化物相对于非氟化

Li-M氧化物的性能改进可归因于氧损失的减少。实际上，本发明的氟化Li-M氧化物在比非

氟化Li-M氧化物更高的电压下经历氧损失。例如，本发明的氟化Li-M氧化物中的氧气的演

化延迟到至少4.4V(在第一次充电到4.8V时)。在另一个实施例中，本发明的氟化Li-M氧化

物中的氧气的演化延迟到至少4.5V(在第一次充电到4.8V时)。在另一个实施例中，本发明

的氟化Li-M氧化物中的氧气的演化延迟到至少4.6V(在第一次充电到4.8V时)。在本发明的

这个方面，本发明的氟化Li-M氧化物在比非氟化Li-M氧化物高约0.15V的电压下经历氧损

失。例如，本发明的氟化Li-M氧化物在比非氟化Li-M氧化物高约0.25V的电压下经历氧损

失。

[0065] 本发明还提供锂电池和锂离子电池，其包括电极材料，例如阴极，其由如本文所述

的氟化阳离子无序Li-M氧化物组成。在一个实施例中，根据本发明生产的氟取代的阳离子

无序锂金属氧化物可以用作锂离子可再充充电电池中的阴极。图3显示了可再充电锂离子

电池的示意图。如图3所示，锂离子在阴极10和阳极20之间的可逆穿梭使得可再充电锂离子

电池30成为可能。本文所述的氟化阳离子无序Li-M氧化物可作为锂离子可再充电电池中的

阴极，用于如便携式电子设备的产品、包括电动汽车和混合动力汽车的汽车以及储能系统。

[0066] 实例

[0067] 以下非限制性实施例展示了根据本发明制备的氟取代的阳离子无序的锂金属氧
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化物。这些实施例仅用于说明本发明的优选实施方案，不应解释为本发明受到限制，本发明

的范围由所附权利要求限定。

[0068] 例1

[0069] 实验程序

[0070] 合成了如下氟取代的阳离子无序锂金属氧化物：

[0071] Li-Ni-Ti-Mo-O-F型，通式为：Li1+xNiaTibMo1-x-a-bO2-yFy，0.05<x<0.3,0.2<a<0.6,

0.2<b<0.6,0＜y≤0.3，其中x＝0.15,a＝0.45,b＝0.3,y＝0.15(Li1 .15Ni0.45Ti0.3Mo0.1O1 .8

5F0.15)(“本发明的LNF15”)。

[0072] 在制备本发明化合物时，将Li2CO3(Alfa  Aesar，ACS，99％分钟)、NiCO3(Alfa 

Aesar，99％)、TiO2(Alfa  Aesar，99.9％)、MoO2(Alfa  Aesar，99％)和LiF(Alfa  Aesar，

99.99％)用作前体。将化学计量量的前体分散在丙酮中并球磨15小时，然后在烘箱中干燥

过夜。将前体混合物造粒，然后在700℃下在空气中燃烧10小时，然后在炉中冷却至室温。烧

成后，手动把颗粒磨成细粉。

[0073] 还合成了以下对比的阳离子无序的金属锂氧化物(无氟取代)：

[0074] Li-Ni-Ti-Mo-O型，通式为：Li1+x/100Ni1/2-x/120Ti1/2-x/120Mox/150O2，其中x＝15

(Li1.15Ni0.375Ti0.375Mo0.1O2)(“对比的LN15”)；以及

[0075] Li-Ni-Ti-Mo-O型，通式为：Li1+x/100Ni1/2-x/120Ti1/2-x/120Mox/150O2，其中x＝20

(Li1.2Ni0.333Ti0.333Mo0.133O2)(“对比的LN20”)。

[0076] 在制备比较化合物时，使用Li2CO3(Alfa  Aesar，ACS，99％分钟)、NiCO3(Alfa 

Aesar，99％)、TiO2(Alfa  Aesar，99.9％)、以及MoO2(Alfa  Aesar，99％)作为前体。将化学计

量量的前体分散在丙酮中并球磨15小时，然后在烘箱中干燥过夜。将前体混合物造粒，然后

在750℃下在空气中燃烧两小时，然后在炉中冷却至室温。烧成后，手动把颗粒磨成细粉。

[0077] 为了制备阴极薄膜，将本发明的LNF15、对比的LN15和对比的LN20中每个的粉末分

别与碳黑(Timcal，SuperP)以70:20的重量比混合。将聚四氟乙烯(PTFE，DuPont，Teflon8C)

(“PTFE”)作为粘合剂添加到各混合物中。每一个由此产生的阴极膜包括各自的重量比为

70:20:10的本发明的LNF15、对比的LN15或对比的LN20以及碳黑和PTFE。将这些组分手动混

合30分钟，并在充满氩气的手套箱内卷成薄膜。在一些情况下，使用高能球磨(Retsch 

PM200)将锂金属氧化物组分与碳黑以300rpm至500rpm的速率混合2至6小时。为了组装用于

常规循环测试的电池，1M碳酸乙烯酯(“EC”)-碳酸二甲酯(“DMC”)溶液(1：1，Techno 

Semichem)的LiPF6、玻璃微纤维过滤器(GE  Whatman)和锂金属箔(FMC)分别用作电解质、隔

膜和对电极。将2032纽扣电池组装在充满氩气的手套箱内，并在室温下以恒电流模式在电

池测试仪(Arbin)上进行测试。阴极膜的负载密度约为5mg/cm2。比容量根据阴极膜中锂金

属氧化物组分的量(即70％重量)计算。

[0078] 在Rigaku  MiniFlex(Cu源)上在5-85°的2θ范围内收集所制备的化合物的X射线衍

射(“XRD”)图。在Zeiss  Gemini  Ultra-55  Analytical  Field  Emission  SEM上收集扫描电

子显微镜(“SEM”)图像。使用直流等离子体发射光谱法(ASTME1097-12)对Li、Ni、Ti和Mo进

行化合物的元素分析。通过离子选择性电极(ASTMD1179-10)测定氟含量。

[0079] 图4A描绘了本发明的LNF15、对比的LN15和对比的LN20化合物的XRD图案和精制结

果。图4a以及下表1确认，通过标准固态反应成功制备了锂过量无序的氧化物岩盐相(无氟
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取代)和氟取代氧化物。如图4A所示，XRD精制显示晶格参数随着锂过量水平从15(LN15：

)增加至20％(LN20： )而略微增加，但随着氟取代(LNF15： )略微

降低。

[0080] 表格1：目标与测量锂：镍：钛：钼：比较LN15，比较LN20和本发明的LNF15的F原子比

(其中，Material：材料，target：目标；measured：测量的)

[0081]

[0082] 在图4A中的每个XRD图案的右侧的插图显示了每种材料的SEM图像。如图4A所示，

本发明的的LNF15(约180nm)的平均(初级)粒子大小大于对比的LN15(约100nm)和对比的

LN20(约100nm)的平均(初级)粒子大小。为了进行比较，制备了与LN15和LN20具有类似粒子

大小的额外的LNF15粉末。更具体地说，在LNF15上以300rpm的速度进行4小时的高能球磨，

以将LNF15的平均初级粒子大小减小到100纳米。所得化合物在此称为“本发明的HB-

LNF15”。

[0083] 图4B显示了本发明的LNF15粒子上的能量色散光谱(“EDS”)映射(Ni、Ti、O、Mo、F)。

根据EDS图，在本发明的LNF15粒子中可以看到氟和其他元素的均匀分布。即，图4B进一步证

实氟在无序晶格中被取代而不是形成第二相，并且成功地产生了目标LNF15相。

[0084] 恒电流循环试验

[0085] 为了比较本发明的LNF15、本发明的HB-LNF15、对比的LN15和对比的LN20化合物的

电化学性质，对每种化合物进行恒电流循环试验。每种化合物在室温下以20mA/g在1 .5-

4.6V之间循环。

[0086] 图5A-5D示出了在室温下以20mA/g在1.5-4.6V之间循环时，对比的LN15(图5A)、对

比的LN20(图5B)、本发明的LNF15(图5C)和本发明的HB-LNF15(图5D)的初始五个周期电压

分布。图5A-5D的插图显示材料在20个循环期间的容量保持性。换句话说，图5A-5D的插图显

示了重复循环期间的充电和放电容量。

[0087] 如图5A和5B所示，在20mA/g时，对比的LN15和对比的LN20分别能提供高达194mAh/

g(587Wh/kg，2454Wh/1)和220mAh/g(672Wh/kg，2775Wh/1)的放电容量。然而，对比的LN15和

对比的LN20的电压分布显示出充放电之间的大极化(电压间隙)。此外，大部分放电电压低

于2.5V，导致对比的LN15和对比的LN20的平均放电电压分别约为3.03V和约3.05V。

[0088] 相反，如图5C和图5D所示，本发明的LNF15和本发明的HB-LNF15能够以减小的极化

进行循环，这使得能够分别提供210mAh/g(681Wh/kg，2894Wh/1)和218mAh/g(716Wh/kg，

3043Wh/1)的高放电容量。随着极化的减小，本发明的LNF15和本发明的HB-LNF15的平均放

电电压也增加到约3.25V。

[0089] 极化试验
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[0090] 为了更直接地比较本发明的LNF15、本发明的HB-LNF15、对比的LN15和对比的LN20

中的极化，图5A示出了每个化合物的第一周期和第二充电电压曲线。如图6A所示，在对比的

LN15和对比的LN20的充放电中间可以看到很大的电压间隙。然而，在本发明的LNF15中减小

了该电压间隙，并且在本发明的HB-LNF15中进一步减小，这表明氟化导致更少的极化，特别

是在充电和放电中间。

[0091] 图6B比较了本发明的LNF15、本发明的HB-LNF15、对比的LN15和对比的LN20化合物

中的每一个的第一周期电压曲线。如图6B所示，比较本发明的HB-LNF15和对比的LN15，本发

明的HB-LNF15提供在2.5V以上的80mAh/g的更高放电容量，并且比对比的LN15提供高于3V

的50mAh/g的更高的放电容量。尽管如此，在1.5V(194mAh/g至218mAh/g)以上的放电容量几

乎没有变化。

[0092] 还进行了恒电流间歇滴定试验(“GITT”)以分析本发明的LNF15中极化减少的性

质。在试验中，以20mA/g的速率，每一个步骤进行恒电流充电或放电10mAh/g。每进行一个步

骤就缓和五个小时。总的充放电容量分别为250mAh/g。图6C显示了对比的LN20和本发明的

LNF15在第一次充电到270mAh/g后来自GITT的第一放电电曲线。图6C的插图示出了在约206

小时内的电压-时间GITT曲线，其对应于电压-容量曲线中的大约110mAh/g的放电容量。如

图6C所示，电压-容量GITT曲线表明，与对比的LN20相比，在本发明LNF15中，尤其是在放电

中间，每个放电步骤后的垂直位移(缓和)减小。图6C的插图中的电压-时间曲线显示，与对

比的LN20相比，本发明的LNF15中的电压弛豫的时间相关部分小得多。这表明，在本发明的

LNF15中，来自缓慢锂扩散的质量传输阻力减小，从而导致极化降低。

[0093] 速率能力测试

[0094] 进行速率性能测试以进一步研究本发明的LNF15、本发明的HB-LNF15、对比的LN15

和对比的LN20化合物中的动力学。图7A-7D示出了对比的LN15(图7A)、对比的LN20(图7B)、

本发明的LNF15(图7C)和本发明的hb-lnf15(图7D)当每种化合物以20mA/g的速度充电并在

室温下以10mA/g、20mA/g、40mA/g、100mA/g和200mA/g的不同速率在1.5V到4.6V之间放电时

的放电电压曲线。

[0095] 从图7A-7D中可以看出，当放电速率从10mA/g增加到200mA/g时，对比的LN15的放

电容量从206mAh/g降低到151mAh/g，对比的LN20的放电容量从234mAh/g降低到180mAh/g，

本发明的LNF15的放电容量从214降低到148mAh/g，本发明的HB-LNF15的放电容量从216降

低到167mAh/g。比较对比的LN15、对比的LN20和本发明HB-LNF15(均具有可比较的粒子大

小)的速率能力，可以看出，尽管它们的速率能力差别不大，但相同速率中放电中间的极化

减少导致本发明HB-LNF的能量密度高于比较LN15或比较LN20。例如，当以100mA/g放电时，

本发明的HB-LNF递送的能量密度为592Wh/kg，而对比的LN15递送的能量密度为493Wh/kg，

对比的LN20递送的能量密度为563Wh/kg。

[0096] 差分电化学质谱测量

[0097] 对对比的LN15、对比的LN20和本发明的的LNF15进行了差示电化学质谱(DEMS)测

量。在试验中，每种化合物在室温下以20mA/g的速度在1.5至4.8V之间循环。图8A-8C显示了

对比的LN15(图8A)、对比的LN20(图8B)和本发明的的LNF15(图8C)在充电至4.8V、然后以

20mA/g放电至1.5V时的电压曲线，以及氧和二氧化碳的差分电化学质谱分析结果。如图8A-

8C所示，本发明的LNF15比对比的LN15和对比的LN20具有更少的氧损失。当第一次充电到
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4.8V时，对比的LN15和对比的LN20的氧气在大约4.35V(约185mAh/g)后开始形成。也就是

说，图8A和图8B示出了当充电高于约4.35v时对比的LN15和对比的LN20的氧损失。然而，对

于本发明的LNF15，氧气的形成延迟至高于约4.5v(约220mah/g)。因此，与对比的LN15和对

比的LN20相比，本发明的LNF15显示出更少的氧损失。

[0098] 此外，对于对比的LN20和对比的LN15，第一次充电后的氧气释放总量也从0.26144

μmol/mg和0.3975μmol/mg(每mg活性物质的气体物质的μmol)分别降低至本发明LNF15的

0.07276μmol/mg。这些氧气释放量分别对应于对比的LN15、对比的LN20和本发明LNF15中总

氧含量的2.341％、3.523％和0.7142％的损失。此外，氧气的形成发生在放电的最初阶段。

因此，对于对比的LN15、对比的LN20和本发明的LNF15，氧气释放总量进一步增加到0.3010μ

mol/mg、0.4918μmol/mg和0.0915μmol/mg。

[0099] 第一次充电时二氧化碳气体的释放也如图8A-8C所示。如图8A-8C所示，在所有情

况下，二氧化碳气体在约4.4v以上形成。然而，在高于4.6V时，本发明的LNF15的二氧化碳气

体释放速率(μmol/mg/min)远低于对比的LN15和对比的LN20。

[0100] 原位XRD比较

[0101] 为了研究氟取代对循环过程中结构变化的影响，对对比的LN20和本发明的LNF15

进行了原位XRD分析。原位细胞在10mA/g的室温下在1.5–4.6V之间循环。对比的LN20和本发

明的LNF15的原位XRD图分别在图9A和9C中显示。图9B和9D分别示出了对比的LN20和本发明

的LNF15的电压曲线(由实心黑线表示)和来自rietveld精制(由黑色虚线表示)的晶格参

数。

[0102] 从图9A和图9C可以看出，对比的LN20和本发明的LNF15在充电时(002)峰值移向更

高的角度，在放电时峰值移向更低的角度。这表明对比的LN20和本发明LNF15的晶格参数电

荷在充电时减少并且在放电时增加。更具体地，对比的LN20的晶格参数从 降低到

然后增加到 而本发明的LNF15的晶格参数从 降低到 然

后增加到 这些测量值对应于对比的LN20第一次充电时-3％的体积变化和第一次

放电时+5％的体积变化，以及本发明的LNF15第一次充电时-2.8％的体积变化和第一次放

电时+4.1％的体积变化。第一个循环后，对比的LN20的晶格参数和体积不可逆转地增加了+

0 .62％(体积的+1 .87％)，而对于本发明的LNF15，晶格参数和体积不可逆转地增加了+

0.41％(体积的+1.24％)。

[0103] 如图9B和9D所示，在第一次充电的中间观察到对比的LN20和本发明LNF15的行为

的最大差异。在对比的LN20充电超过约120mAh/g后，晶格参数几乎没有降低，直到充电约

215mAh/g。然而，这种行为在本发明的LNF15中并不明显。

[0104] 软x射线吸收光谱试验

[0105] 为了研究本发明的HB-LNF15的氧化还原机制，对本发明的HB-LNF15进行了软X射

线吸收光谱(“sXAS”)试验，试验采用“体积敏感的”总荧光产额(TFY)模式和“表面感感的”

总电子产额(TEY)模式。如图10A-10D所示为镍的L边光谱和氧的K边光谱。图10a显示了使用

TFY模式在本发明HB-LNF15的镍的L边缘上进行的sXAS测试。图10B显示了使用TEY模式在本

发明的HB-LNF15的镍的L边缘上进行的sXAS测试。图10C显示了使用TFY模式在本发明的HB-

LNF15的氧的K边缘上的sXAS测试。图10D显示了使用TEY模式在本发明的HB-LNF15的氧的K

说　明　书 10/12 页

13

CN 110476277 A

13



边缘上的sXAS测试。在这些试验中，在循环本发明的HB-LNF15之前、充电至70mAh/g、

140mAh/g、210mAh/g、4.6V(～280mAh/g)之后和放电至1.5V之后收集数据。在室温下，以

20mAh/g循环本发明HB-LNF15。

[0106] 图10A和10B分别显示了使用TFY模式和TEY模式的本发明HB-LNF15的镍的L边缘光

谱。金属的L边缘是由金属2P电子激发到未填充的三维轨道引起的，它可以分为两个区域：

低光子能量的L3边缘和高能量的L2边缘，这是由于2P核孔自旋轨道分裂引起的。

[0107] 从图10A所示的TFY模式(其是体积敏感的)的镍的L边缘光谱可以看出，循环前镍

的L3边缘光谱在约853eV处具有最强的峰值，在约855eV处具有较小的峰值。当充电到

70mAh/g、140mAh/g、210mAh/g和4 .6V(约280mAh/g)时，两个峰值之间的强度比[＝I

(853eV)/I(855eV)]减小，并在第一次放电到1.5v(约225mAh/g)后恢复到原始LNF15的比

率。此外，在873eV附近，镍的L2边缘的光谱重量随充电而增大，随放电而减小。这表明，本发

明的HB-LNF15化合物中的大部分Ni2+氧化为Ni3+和Ni4+，并在放电后还原为Ni2+。尽管如此，

即使充电到4.6V，镍的L边缘的变化也很小，Ni2+信号仍然很强。这表明，在循环过程中，在本

发明HB-LNF15中仅使用了少量的Ni2+/Ni4+氧化还原。

[0108] 从图10B所示的TEY模式(其是表面敏感的(～10nm))的镍的L边缘光谱可以看出，

镍边缘的变化甚至小于TFY模式下的镍边缘的变化。这表明，在循环过程中，表面区域的大

部分镍离子以Ni2+的形式存在，在氧化还原过程中的参与程度很小。

[0109] 从本发明的HB-LNF15(图10C和图10D)的氧的K边缘光谱可以看出，大部分的Ni2+在

充电时被氧化，但表面的镍几乎没有被氧化。氧的K边缘是由氧的1s电子激发到未填充的氧

的2p态引起的。

[0110] 图10C显示了来自TFY模式的氧的K边缘光谱。如图10C所示，大约528.5eV的峰值在

充电至4.6V时增大，在放电时消失。在大约528.5eV处的峰值生长可归因于大部分使用镍控

制的(例如电子)的部分Ni2+/Ni4+氧化，这部分导致了由于(例如状态)共价性质而导致的空

穴掺杂到氧的2p态。大部分这种镍的氧化与从TFY模式观察到的镍的L边缘光谱中的轻微光

谱位移一致(图10A)。此外，在530eV到535eV之间，特别是在充电超过210mAh/g之后，峰值强

度增加，这表明在充电时将空穴引入到氧的2p态。

[0111] 图10D显示了TEY模式的氧的K边缘光谱。与TFY模式的氧的K边缘光谱不同，充电过

程中约528.5ev处的峰值增长可以忽略不计。相反，在530eV到535eV之间观察到强度增长，

如TFY模式的氧的K边缘光谱。这表明，在表面处，Ni2++没有被氧化太多，并且主要发生氧气

氧化，这与TEY模式下镍的L边缘光谱的可以忽略不计的变化相一致。

[0112] 例2

[0113] 合成了如下氟取代的阳离子无序锂金属氧化物：

[0114] Li-Ni-Ti-Mo-O-F型，通式为：Li1+xNiaTibMo1-x-a-bO2-yFy，0.05<x<0.3，0.2<a<0.6，

0.2<b<0.6，0＜y≤0.3，其中x＝0.25，a＝0.35，b＝0.3，y＝0.25(Li1 .25Ni0.35Ti0.3Mo0.1O1 .7

5F0.25)(“本发明的L125NTMOF”)。

[0115] 本发明的L125NTMOF是使用与实施例1中所述相同的前体和程序合成的。

[0116] 图11A显示了本发明的L125NTMOF的X射线衍射(“XRD”)图案。图11B显示了本发明

的125NTMOF在室温下以20mA/g在1.5和4.5V之间循环时的电压曲线。如图11B所示，本发明

的L125NTMOF提供184mAh/g的第一放电容量和573Wh/kg的能量密度。
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[0117] 例3

[0118] 合成了如下本发明的氟取代的阳离子无序锂金属氧化物：

[0119] Li-Ni-Nb-O-F型，通式为：Li1+xNiaNbbO2-yFy，0.05<x<0.3，0.2<a<0.6，0.2<b<0.6，0

＜y≤0 .3，其中x＝0 .2，a＝0 .5，b＝0 .3，y＝0 .3(Li1 .2Ni0 .5Nb0 .3O1 .7F0 .3)(“本发明的

L120NNOF”)。

[0120] 图12A显示了本发明的L120NNOF的X射线衍射(“XRD”)图。图12B显示了当在室温下

以20mA/g在1.5和4.5V之间循环时，本发明的L120NNOF的电压曲线。如图12B所示，本发明的

L120NNOF提供325mAh/g的第一放电容量和845Wh/kg的能量密度。

[0121] 尽管阐述本发明的广泛范围的数值范围和参数是近似值，但是尽可能精确地给出

具体实施例中阐述的数值。然而，任何数值本身都包含一定的误差，这些误差必然是由在各

自的测试测量中发现的标准偏差引起的。此外，当在此阐述变化范围的数值范围时，可以考

虑使用包括所述值的这些值的任何组合。

[0122] 本文描述和要求保护的发明不限于本文公开的具体实施方案的范围，因为这些实

施方案旨在说明本发明的几个方面。任何等同的实施方案都在本发明的范围内。实际上，除

了本文所示和所述的那些之外，本发明的各种修改对于本领域技术人员来说将从前面的描

述中变得显而易见，这些修改也旨在落入所附权利要求的范围内。上述文本中引用的所有

专利和专利申请均以引用的方式全部明确并入本文。

说　明　书 12/12 页

15

CN 110476277 A

15



图1

现有技术

图2
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图4B
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图5A

图5B
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图5C

图5D
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图6A

图6B
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图6C

图7A
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图7B

图7C
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图7D

图8A
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图8B
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图9A
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图9C
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图10A

图10B
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图10C

图10D
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图11A

图11B
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