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LITHIUM-IONEN BATTERIE

(57) Abstract: The invention relates to a Ti-doped oxyfluoride-lithium-manganese-spinel, particularly with the formula
Lij.yMelMe2,.Mn,y. Ti04..F, wherein 0 <w<1,03 <x<0.7,03 <v<07,x>v, 00001 <y<0.35, 0.0001 <z<0.3 applies,
Mel is a metal from the set of elements {Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Zn} and Me2 is a metal from the set of elements {Ni, Fe, Co, Mg, Cr,
V, Ru, Mg, Al, Zn, Cu, Cd, Ag, Y, Sc, Ga, In, As, Sb, Pt, Au, B}, which can be cyclized stably with substantially more than one
lithium per formula unit. The invention further relates to a method for producing such a doped spinel and the use thereof as a
cathode material in a lithium-ion cell. The invention finally relates to a lithium-ion battery having at least one lithium-ion cell, the
cathode material of which contains a doped spinel or high-voltage spinel according to the invention.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betriftt einen Ti-dotierten Oxyfluorid-Lithium-Mangan-Spinell, insbesondere mit der
Formel Li;.,Mel Me2, . Mn.., Tij04..F, wobei 0 <w<1,0,3<x<0,7,03<v<0,7,x>v, 0,000l <y<0,35,0,0001 <z<0,3 gilt
und Mel ein Metall aus der Menge der Elemente {Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Zn} ist und Me2 ein Metall aus der Menge der Elemente {Ni,
Fe, Co, Mg, Cr, V, Ru, Mg, Al Zn, Cu, Cd, Ag, Y, Sc, Ga, In, As, Sb, Pt, Au, B} ist, der sich mit deutlich mehr als einem Lithium
pro Formeleinheit stabil zyklieren l4sst. Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung eines derart dotierten Spinells
und dessen Verwendung in als Kathodenmaterial in einer Lithium-Ionen Zelle. Die Erfindung betritft schlieflich eine Lithium-
Ionen-Batterie, die mindestens eine Lithium-Ionen-Zelle autweist, deren Kathodenmaterial einen erfindungsgeméf dotierten Spinell
bzw. Hochvolt-Spinell enthalt.
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Dotierter Spinell, Verfahren zu seiner Herstellung, seine Verwendung und
Lithium-lonen Batterie
Die Erfindung betrifft einen dotierten Spinell, ein Verfahren zu seiner Herstellung und seine
Verwendung sowie eine Lithium-lonen Batterie, die einen erfindungsgemaR dotierten Spinell

umfasst.

Die Erfindung ist auf dem Gebiet der Energiespeichersysteme angesiedelt und betrifft eine
Unterklasse von Kathodenmaterialien, die als Interkalationsmaterialien in Lithium-lonen-
Zellen, die ein Hauptbestandteil von Lithium-lonen-Batterien sind, eingesetzt werden. Eine
Lithium-lonen Zelle wird allgemein definiert als ein elektrochemisches Element, worin Lithium-
lonen als ionische Ladungstrager auftreten. Die typischen Anforderungen an einen Energie-
speicher auf Batterieebene, insbesondere bzgl. dessen Energiedichte, Leistungsdichte,
Sicherheit, Langlebigkeit, Umweltvertraglichkeit und Kosten, gelten auch auf Zellebene und

schlieBlich fur die einzelnen Komponenten, d.h. auch fiir Kathodenmaterialien.

Die vorliegende Erfindung basiert auf der Hauptklasse der LiMn2O.-Spinelle, insbesondere
der gemaB [17] so bezeichneten Li Me1, Mn 5., O4-Hochvolt-Spinelle mit Me1 mit Me1 ={Cr,
Fe, Co, Ni, Cu, Zn}, 0,3 <v < 0,7. Im Gegensatz zu anderen Kathodenmaterialklassen, vor
allem zu LiCoO, LiNixMn,Co,0; LiNi,CoyAl,O>, ist diese Hauptklasse nach [1] fur eine hohe
Leistungsdichte bei verbesserter intrinsischer Sicherheit bekannt. Weitere Vorteile sind ihre
Umweltvertraglichkeit und die etwas geringeren Materialkosten durch die Abwesenheit von
Kobalt. Der Hochvolt-Spineli LiNig sMn; s04 wurde im letzten Jahrzehnt intensiv erforscht. Man
unterscheidet den geordneten Spinell mit der Raumgruppe P43;32 und den ungeordneten (Fd-
3m), der gemaR [2] und [3] aufgrund verbesserter elektronischer Leitfahigkeit als Kathoden-
material besser geeignet ist. Dotierungen stabilisieren meist den ungeordneten Spinell und
eliminieren die bei der Synthese haufig auftretende LixNiixO Fremdphase teilweise oder

vollstandig.

[4] bis [6] fassen die Kenntnisse Uber den Hochvolt-Spinell LiNig sMn+ 504, zusammen,
insbesondere den Einfluss von Dotierungen. Auf Kationenseite werden Nickel und Mangan
teilweise durch Magnesium, Chrom, Kobalt, Eisen, Titan, Eisen-Titan, Kupfer, Aluminium, Zir-
konium und Ruthenium ersetzt, wahrend auf Anionenseite Sauerstoff durch Fluor und
Schwefel substituiert wird. Vielen Dotierungen werden positive Einflisse zugeschrieben,

sofern nur im geringen MaRe, meist x < 0,15, dotiert wird, wobei unterschiedliche Synthese-

BESTATIGUNGSKOPIE
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verfahren, Morphologien, Charakterisierungsmethoden und Zellpréparationen den direkten

Vergleich der Dotierungseinflisse erschweren. Die in [4] bis [6] beschriebenen Auswirkungen
der Dotierung im Hochvoltbereich sind ein leicht erhéhtes Redoxpotential (Mg?*, Ti**),
verringerte Polarisation (Ru**, F"), verbesserte Zyklenstabilitat (Mg?*, Cr**, Fe**, F),
verbesserte elektronische Leitfahigkeit (Mg?*, Cr**, Fe**, Co®*, Ru*"), verbesserte Li*-lonen-
leitfahigkeit (Ti**, Co*, Ru*"), eine erhéhte Leistungsfihigkeit als Kathodenmaterial

(Cr¥, Fe*, Ru*, F"), eine groRere Bindungsenergie mit Sauerstoff (Cr**, Fe®*, Co™), eine
verbesserte struktureller Stabilitat (Cr**), verbesserte Temperaturbestandigkeit (Cr®*, F?) und
verbesserte Besténdigkeit gegen den Standardelektrolyt (Cr**,Fe®, F). Dabei erhoht Fluor
die Besténdigkeit gegen Fluorwasserstoff, wahrend Cr** und Fe® nach [7] eine Elektrolyt-
Oxidation bei Spannungen gréRer 4,5 V durch Bildung einer passivierenden Deckschicht an
der Grenzflache des Kathodenmaterials zum Elektrolyten (sog. solid electrolyte interphase,
kurz SEI-Schicht) verringern sollen. Neben der F-Dotierung kann gemaR [5] durch
Beschichtungen eine hohere Stabilitat gegeniber Fluorwasserstoff, der sich im

Standardelektrolytsystem bilden kann, erzielt werden.

Die elektrochemischen Ergebnisse beziiglich des Dotierungseinflusses beziehen sich fast
ausschlieBlich auf ein Zyklieren im Hochvoltbereich, d.h. von 3,5 V bis 5,0 V. In [8] bis [11]
wurde der Spinell LiNig 5.,Mn+ 5:xO4 zunéchst als 3V-Material untersucht. Spezifische
Kapazitaten von bis zu 160 mAh/g beim Entladen von 3,5 V auf 2,0 V nach dem ersten Zyklus
erwiesen sich jedoch nicht iber mehrere Zyklen stabil. [12] zeigt ein stabiles Zyklieren eines
durch Fallung hergestellten LiNio sMn4 504 Spinells innerhalb eines Spannungsbereichs von
3,5V und 2,4 V gegeniber Li/Li* tiber 50 Zyklen, verbessert durch die Dotierung mit
Schwefel.

Elektrochemische Charakterisierungen tber den gesamten Spannungsbereich von 5,0 V bis
2,0 V wurden nur vereinzelt durchgefiihrt. Sie erfordern zusétzliches Lithium in der Zelle. [13]
vergleicht die strukturellen Anderungen des geordneten und ungeordneten Spinells im
gesamten Spannungsbereich. Die Degradation des 4V-Spinells LiMn,04 im
Spannungsbereich von 5.0 V bis 2.0 V zeigt [14]. In [15] und [16] werden Ergebnisse bzgl. der
Tiefentladung von eisen- und fluordotiertem LiNipsMn; 504 vorgestellt, die eine Erhéhung der
Zyklenstabilitat durch die Dotierung mit Eisen und Fluor im Spannungsbereich von 2,0 V bis
5,0 V zeigen.

Ausgehend hiervon ist es die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, einen dotierten Spinell
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bereitzustellen, der die aus dem Stand der Technik bekannten Nachteile und Ein-

schrankungen berwindet.

Insbesondere soll ein dotierter Spinell oder ein dotierter Hochvolt-Spinell bereitgestellt

werden, der sich mit deutlich mehr als einem Lithium pro Formeleinheit stabil zyklieren lasst.

Weiterhin soll ein Verfahren zur Herstellung der dotierten Spinelle bzw. dotierten Hochvolt-

Spinelle angegeben werden.

Weiterhin soll eine Verwendung der dotierten Spinelle bzw. dotierten Hochvolt-Spinelle

angegeben werden.

SchlieRlich soll eine Lithium-lonen Batterie angegeben werden, die derart dotierte Spinelle

bzw. dotierte Hochvolt-Spinelle umfasst.

Diese Aufgabe wird im Hinblick auf den dotierten Spinell durch die Merkmale des Anspruchs
1, im Hinblick auf ein bevorzugtes Herstellungsverfahren durch die Schritte des Anspruchs 5,
im Hinblick auf dessen vorzugsweise Verwendung durch die Merkmale des Anspruchs 7 und
im Hinblick auf eine Lithium-lonen Batterie durch die Merkmale des Anspruchs 8 geldst. Die

Unteranspriiche beschreiben jeweils vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung.

Das erfindungsgemafRe Material ist ein Ti-dotierter Oxyfluorid-Lithium-Mangan-Spinell. In

einer bevorzugten Ausfiihrung weist der Spinell die Zusammensetzung

I-i1J_erexMnz-x-yTiyO4-ze,

auf, wobei fiir die angegebene Zusammensetzung gilt, dass

0<sw=<A1,

0=sx=<0,7,

0,0001 <y <0,3und

0,0001 =z=<0,3istund
fir Me mindestens ein Element aus der Menge der Elemente {Li, Ni, Fe, Co, Mg, Cr, V, Ru,
Mg, Al, Zn, Cu, Cd, Ag, Y, Sc, Ga, In, As, Sb, Pt, Au, B} ausgewahlt ist. Der gewahlte
Wertebereich fir w entspricht dem maximal méglichen Stabilitatsbereich eines normalen, d.h.
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nicht-inversen Li-Ubergangsmetallspinells. Bei Werten von

z > 0,3 sinkt zunehmend die spezifische Kapazitat fur industriell relevante Leistungsdichten.

In einer bevorzugten Ausgestaltung wird ein dotierter Hochvolt-Spinell bereitgestellt, der die

Formel
Li]ine1VMeZX.VMnZ_x-yTiyO4-zF2,

aufweist, wobei 0,3 <v < 0,7 gilt, worin Me, durch Me1,Me2,., ersetztist,

Me1 aus der Menge der Elemente {Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Zn} ausgewahlt ist und

Me2 aus der Menge der Elemente {Li, Ni, Fe, Co, Mg, Cr, V, Ru, Mg, Al, Zn, Cu, Cd, Ag, Y,
Sc, Ga, In, As, Sb, Pt, Au, B} ausgewahlt ist.

In einer besonderen Ausgestaltung wird fur Me1 das Element Ni ausgewahlt, wobei Me2
vorzugsweise ausgewahlt aus der Menge {Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Mg, V, Ru, Al}, besonders
bevorzugt Cr, Fe oder Ru, insbesondere Fe, ist. In einer besonders bevorzugten
Ausgestaltung wird hierbei Me2 = Fe, 0 < (x—v) < 0,4, 0,0005 <y <0,2und 0,00056<z<0,3
gewahlt. Fur Werte von (x-v) > 0,35 nimmt die spezifische Kapazitat im Spannungsbereich >
3,5VvonLiNig 5.(x-vyMn sFex-v)Oswieder ab [18]. Fir Werte y > 0,35 nimmt die
spezifische Kapazitat im Spannungsbereich > 3,5V von LiNig.sMn4 5., TiyOswieder ab
[19].

Ein erfindungsgema&R dotierter Spinell wird in guter Qualitat durch ein mehrstufiges Her-
stellungsverfahren erhalten. Zunachst erfolgt ein Spriihtrocknen einer Lésung aus Li-, Mn-,
Me-, Me1- und/oder Me2-Metallverbindungen und Trifluoressigséure. Durch das
anschliefende Kalzinieren in einem ersten Ofengang entsteht der Spinell, bevorzugt noch
ohne Ti-Dotierung. Zum Einbringen der Ti-Dotierung wird vorzugsweise das pulverférmige
Material aufgemahlen und als ethanolische Suspension, in der ein Lithiumsalz und ein Ti-
Alkoholat geldst ist, bevorzugt als Sol, spriihgranuliert. Das so erhaltene Produkt wird in
einem zweiten Ofengang zu einem erfindungsgemafen Ti-dotierten Oxyfluoridspinell

umgesetzt.

Mit dem erfindungsgeman dotierten Spinell gelingt es, einen Spinell der Klasse LiMn,04bzw.
einen sog. Hochvolt-Spinell der Klasse LiMe1,Mn4 5,04 mitMe1={Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Zn}, 0,3

< v = 0,7, mit deutlich mehr als ein Lithium pro Formeleinheit (iber eine Vielzahl von Zyklen
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stabil zu zyklieren. Bei hoher Zyklenstabilitat wurden spezifische Kapazitaten oberhalb von

150 mAh/g gemessen, was der De/Interkalation von einem Lithium pro Formeleinheit
entspricht. Obwohl fiir Dotierungen mit Eisen eine verbesserte Bestandigkeit mit dem
Elektrolyten und gute Zykliereigenschaften bekannt sind, fluordotiertes LiNip.sMn4 504 eine
verbesserte Bestandigkeit gegen Fluorwasserstoff und eine verbesserte Temperatur-
bestandigkeit aufweisen und schlieBlich fluor- und eisendotiertes LiNig.sMn4 504 die
Reversibilitat der Tiefentladung bis 2,0 V verbessert, vereint die erfindungsgemafe
Materialklasse der Ti-dotierten Oxyfluorid-Spinelle bzw. -Hochvolt-Spinelle zum einen die
aufgefithrten positiven Einfliisse und erzielt zusatzlich eine hohere Energiedichte durch die
De-/Interkalation von mehr als einem Lithium pro Formeleinheit. Dies gilt insbesondere auch
bei erhéhter Temperatur in Kombination mit einem Flussigelektrolyten, was auf eine

verbesserte Alterungsbesténdigkeit hinweist.

Fiir den besonders bevorzugten Bereich, der durch einen dotierten Spinell der Formel
Li1 + wNivFexMng.x.y TiyO4..F> mit

0<sw=1,

0,3sv=0,7,

0<x<04,

0,0005<y=<0,3und

0,0005<z<0,3,
gegeben ist, zeigt sich, dass das Dotierungselement Fe die elektronische Leitfahigkeit erhoht.
Eisendotiertes LiNiosMn+ 504 ist dadurch leistungsféhiger als undotiertes Material. Die
spezifische Kapazitat eisendotierten LiNiosMn 504 s ist dabei bei mittleren
Entladegeschwindigkeit, d.h. Uiber einen Zeitraum von 2 h, nicht nur im Hochvoltbereich,
sondern auch im 3V-Bereich hoher als bei undotiertem Material. Eine Fluor-Dotierung
verbessert die Stabilitat hinsichtlich Fluorwasserstoffbildung im Elektrolyt und erhoht die
Temperaturstabilitit des Materials, da das Spinellgitter durch das Einbringen von Fluoridionen
stabilisiert wird. Die Kombination von Eisen- und Fluordotierung weist somit insgesamt eine

erhdhte Temperaturstabilitat und eine groRere Zyklenstabilitat bei Tiefentladung auf.

Bei Tiefentladung wird die Umwandlung des kubischen Spinellgitters in ein tetragonales Gitter
bei mittleren Entladeraten behindert. Dadurch ist das Fe-F-dotierte Material zwar
zyklenstabiler, aber durch die geringere De-/Interkalation von Li im 3V-Bereich erhoht sich die
spezifischer Kapazitat und Energiedichte beim Zyklieren zwischen 2,0-5,0 V nur wenig

gegeniber der Kapazitat, die beim Zyklieren zwischen 3,5-5,0 V erreicht wird. Erst die
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Dotierung mit einem dritten Element lasst es zu, dass die positiven Eigenschaften der

Einzeldotierungen, d.h. héhere spezifische Kapazitat durch Eisen-Dotierung, eine verbesserte
strukturelle Stabilitat und verbesserte Stabilitéat gegeniiber dem Elektrolyten durch Fluor-
Dotierung, in Kombination erhalten bleiben. So weist der titan-, fluor- und eisendotierte Spinell
eine erhéhte Energiedichte bei vergleichsweise hoher Zyklenstabilitdt und Temperatursta-
bilitat auf und wird tiber den gesamten Spannungsbereich zwischen 2,0-5,0 V in Kombination

mit einer Lithium-Anode geladen bzw. entladen.

Der erfindungsgemaf dotierte Spinell bzw. Hochvolt-Spinell eignet sich in erster Linie zur
Verwendung als Kathodenmaterial, insbesondere als Interkalationsmaterial, in Lithium-lonen

Zellen, insbesondere in Lithium-Metall-Zellen mit Lithium als Anode.

Die Erfindung betrifft schlieBlich eine Lithium-lonen Batterie, die mindestens eine Lithium-
lonen Zelle aufweist, deren Kathodenmaterial einen erfindungsgemaf dotierten Spinell bzw.

Hochvolt-Spinell enthalt.

Die Erfindung wird im Folgenden anhand der Ausfiihrungsbeispiele und der Figuren néher

erldutert. Hierbei zeigen die Figuren im Einzelnen:

Fig. 1 Spezifische Entladekapazitaten der Proben A bis E bei 23 °C und unterschied-
lichen Spannungsbereichen;

Fig. 2 Lade- und Entladekurven der Proben A bis E bei 23 °C im Spannungsbereich
von 5,0 V bis 2,0 V nach 10 Zyklen;

Fig. 3 Lade- und Entladekurven der Proben A bis E bei 23 °C im Spannungsbereich
von 5,0 V bis 2,0 V nach 100 Zyklen;

Fig. 4 Coulombsche Effektivitat der Proben A bis E bei 23 °C und unterschiedlichen
Spannungsbereich;

Fig. 5 Spezifische Energiedichten der Proben A bis E bei 23 °C und unterschiedlichen
Spannungsbereich;

Fig. 6 Wirkungsgrad der Proben A bis E bei 23 °C und unterschiedlichen Spannungs-
bereich;

Fig. 7 Spezifische Entladekapazitaten der Proben A bis E bei 45 °C und unterschied-

lichen Spannungsbereich.
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Als Ausfilhrungsbeispiel wurden titan-, fluor- und eisendotierten Spinelle hergestellt und als

Kathodenmaterial eingesetzt. Die Dotierung erfolgt Gber ein modifiziertes Sol-Gel-Verfahren,
ausgehend von wiassrigen Metallsalzlésungen unter Hinzugabe von Trifluoressigsaure,

wodurch folgende Proben A bis E hergestellt wurden.
Vergleichsproben A bis C:

Probe A: Li1,ooNio,.szTio‘_onm,,4604
Probe B: Li1 0oNio, 41Feo_11Tip, 02Mn4, 4604
Probe C: Li1 02Nio, 4sF€0,.11Tip,02Mn1, 3704

ErfindungsgemiRBe Proben D und E:

Probe D: Liy 0oNio, s1Feo,.11Tig, 02Mn1, 3603 84F 0. 16

Probe E: Li1 02Nig s1Feo, 11 Tio, 02Mn1, 3503 73F0, 27

Alle Proben sind mit Titan dotiert; Die Proben B bis E umfassen zusétzlich Fe, wahrend die
Proben D und E zusatzlich Fluor enthalten, so dass nur diese beiden Proben D und E unter
die erfindungsgeméafe Materialklasse fallen. Die Proben A bis C sind daher als

Vergleichsproben zu betrachten.

Die Zusammensetzung der Proben wurde mittels chemischer Analyse ermittelt und entspricht
der stéchiometrischen Einwaage. Bis auf Probe A, die einen geringen Anteil von LixNi1.O als
Fremdphase enthielt, waren laut Réntgendiffraktometrie alle Proben phasenrein. Alle Proben
sind ungeordnete Spinelle, die gemaR BET-Messungen spezifische Oberflachen von 2,9 bis
5,9 m%g besitzen und laut rasterelektronischen Aufnahmen in vergleichbarer Morphologie
vorliegen. Da die Synthesebedingungen fiir alle Proben gleich gewéhlit worden waren, zeigen
die in den Fig. 1-7 dargesteliten Unterschiede in den elektrochemischen Eigenschaften

tatsachlich die jeweiligen Dotierungseinfliisse.

Fur die Zelltests wurden 2-Elektroden-Swagelokzellen mit Lithium als Anode, 1M LiPFg in
EC/DMC 1:1 als Elektrolyt und den Proben A bis E als Aktivmaterial der Kathode verwendet.
Die Kathode bestand aus 80 % Aktivmaterial, 10 % Polyvinylidenfluorid (PVDF) und 10 %

RuB. Spezifische GréRenangaben beziehen sich auf die Masse des Aktivmaterials.

Fig. 1. zeigt die spezifische Entladekapazitaten der Proben A bis E bei 23 °C und
unterschiedlichen Spannungsbereichen. Im Hochvoltbereich, d.h. im Bereich von

3,5 V bis 5V, ist ein stabiles Zyklieren fiir alle reinphasigen Proben mdéglich. Im gesamten
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Spannungsbereich kommen jedoch die Vorteile der erfindungsgemaRen Materialklasse in

Probe D und E zum Tragen. Uber die ersten 50 Zyklen ist gemaR Fig. 1 kein Abfall der
spezifischen Kapazitat fur diese beiden Proben zu beobachten. Probe D weist nach 10 Zykien

eine spezifische Kapazitat mit 176 mAh/g auf.

Entspricht der theoretischen spezifischen Kapazitat von 147 mAh/g die Lithium-Interkalation

von einem Lithium in Li1.xNigsMn1 504 mit 0 < w < 1 im Hochvoltbereich, so wird, wie in Fig. 2
dargestellt, im Spannungsbereich zwischen 5,0 V und 2,0 V bei den Proben B bis E nach 10
Zyklen mehr als ein Lithium pro Formeleinheit zykliert, da diese eine héhere spezifische

Kapazitat als 147 mAh/g aufweisen.

Wie in Fig. 3 dargestellt, weisen nach 100 Zyklen dagegen nur noch die erfindungsgeméafRen
Proben D und E vergleichbar hohe spezifische Kapazitaten wie nach 10 Zyklen auf. Probe D
besitzt als einzige Probe nach 100 Zyklen noch eine spezifische Kapazitit von 174 mAh/g,
d.h. gr6Rer als 147 mAh/g. Damit ist nachgewiesen, dass fiir die Probe D tber 100 Zyklen bei
einer C-Rate von C/2 signifikant mehr als ein Lithium pro Formeleinheit interkaliert wird.

Fig. 4 zeigt die coulombsche Effektivitat der Proben in den ersten 30 Zyklen, die als
Verhaltnis von Entladekapazitit zu Ladekapazitéat definiert ist. Eine coulombsche Effektivitét
kleiner als 1,0 deutet auf nicht-reversible elektrochemische Nebenreaktionen hin. Mégliche
Ursachen sind SEI-Bildung, Elektrolytzersetzung oder eine Lésung von Mn?* im Elektrolyten.
In Fig. 4 fallt auf, dass fir alle Proben die coulombsche Effektivitat kleiner 1 ist. Es liegt nahe,
dass diese schon im Hochvoltbereich auftretende Verringerung der coulombschen Effektivitét
darauf zuriickzufiihren ist, dass der verwendete Elektrolyt iiber 4,5V nicht stabil ist.
Interessant ist allerdings, dass fur die fur die beiden erfindungsgemaR fluordotierten Proben D
und E im Gegensatz zu den Proben A bis C keine wesentliche weitere Verringerung der
coulombschen Effektivitat im gesamten Spannungsbereich zwischen 2,0 — 5,0 V auftritt, was

eine Verbesserung gegeniiber den nicht fluordotierten Proben darstellt.

Fig. 5 zeigt die zyklusabhangige spezifische Entladeenergie und Fig. 6 den Wirkungsgrad der
Proben. Wie bei der spezifischen Kapazitat gilt auch fir die Energiedichte, dass die Proben D
und E Gber den gesamten Spannungsbereich zwischen 5,0 V und 2,0 V deutlich stabiler
zyklieren als die Proben A bis C, die nicht mit Fluor dotiert sind. Furr Probe D fillt die
Energiedichte nach 50 Zyklen im rechten Diagramm leicht ab. Dies hangt mit einer, sich mit
zunehmender Zyklenzahl vergroBernden Spannungshysterese im 3V-Bereich zusammen, wie

der Vergleich von Fig. 2 und Fig. 3 fir diese Probe zeigt.
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Der Wirkungsgrad beinhaltet energetische Verluste durch die coulombsche Effektivitat und

durch Verluste aufgrund des Spannungsunterschieds zwischen Laden- und Entladen. Da bei
einer Lade- und Entladerate von C/2, d.h. 2 h Laden und 2h Entladen, zykliert wurde, sind in
dem dargestellten Wirkungsgrad kinetische Verluste, die zu einer Uberspannung fiihren,
enthalten. Auffallig ist der Abfall des Wirkungsgrades bei einem Zyklus Gber den gesamten
Spannungsbereich. Die Begriindung liegt in der groBeren Spannungshysterese im 3V-
Bereich, die durch die energetischen Verluste der Phasenumwandiung von kubisch zu
tetragonal verursacht wird. Auffallig ist, dass verbessere Wirkungsgrade wiederum durch die

erfindungsgemaf fluordotierten Proben erzielt werden.

Fig. 7 zeigt die spezifischen Kapazitaten bei 45 °C. Die Proben D und E lassen sich tber die
ersten 50 Zyklen im Hochvoltbereich stabil zyklieren, was eine Verbesserung gegeniber den
nicht-fluordotierten Hochvoltspinellen in den Probe A bis C darstellt. Uber den gesamten
Spannungsbereich zeigen sich ebenfalls relative Verbesserungen. Es wird erwartet, dass sich
die Zyklenstabilitat auch bei erhéhter Temperatur sowohl durch die Optimierung des
erfindungsgemafen Materials als auch durch Optimierungen bei der Zellfertigung weiter

steigern lasst.
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Patentanspriiche

1. Dotierter Spinell mit der Formel

Ll1ine1 VMe2x-an2_x_yTiyo4-ze

wobei 0<sw<1,
0,3<x=<0,7,
0,3sv<0,7,
X >V,
0,0001 =y =< 0,35,
0,0001 £z =<0,3 giltund
Me1 ein Metall aus der Menge der Elemente {Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Zn} ist und
Me2 ein Metall aus der Menge der Elemente {Ni, Fe, Co, Mg, Cr, V, Ru, Mg, Al, Zn, Cu,
Cd, Ag, Y, Sc, Ga, In, As, Sb, Pt, Au, B} ist.

2.  Dotierter Spinell nach Anspruch 1, wobei Me2 ein Metall aus der Menge der Elemente
{Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Mg, V, Ru, Al}.

3. Dotierter Spinell nach Anspruch 1 oder 2 mit Me1 = Ni.

4. Dotierter Spinell nach einem der Anspriiche 1 bis 3 mit
‘ Me2 = Fe,
0,0005 <y <0,35 und
0,0005 =z < 0,3 gilt.

5. Verfahren zur Herstellung eines dotierten Spinells nach einem der Anspriiche 1 bis 4 mit
den Schritten:
- Sprihtrocknen einer Lésung von metallorganischen und/oder
anorganischen Li-, Mn-, Me-, Me1- und/oder Me2-Verbindungen als
Precursor mit Trifluoressigsaure; und
- anschlieRBendes Kalzinieren des Precursors, wodurch der dotierte Spinell in

Form eines pulverférmigen Materials erhalten wird.
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Verfahren zur Herstellung eines dotierten Spinells nach Anspruch 5, mit den weiteren

Schritten:

— Aufmahlen des pulverférmigen Materials in Ethanol, wodurch eine Suspension
erhalten wird;

— Hinzugabe einer Lithiumverbindung und eines Titan-Alkoholats in ethanolischer

Lésung zur Suspension;

- anschlieBendes Spriihgranulieren des so erhaltenen Materials; und
- thermisches Umsetzen zu einem Ti-dotierten Oxyfluoridspinell.

Verwendung eines dotierten Spinells nach einem der Anspriiche 1 bis 4 als
Kathodenmaterial in einer Lithium-lonen Zelle.

Lithium-lonen Batterie mit mindestens einer Lithium-lonen Zelle, die ein

Kathodenmaterial aufweist, das einen dotierten Spinell nach einem der Anspriiche 1 bis
4 umfasst.
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