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(54) ЗАЩИТНОЕШПИНЕЛЬНОЕПОКРЫТИЕДЛЯNI-MN-CO (NMC)КАТОДАСПОВЫШЕННЫМ
СОДЕРЖАНИЕМ LI ДЛЯ ЛИТИЙ-ИОННЫХ АККУМУЛЯТОРОВ, СПОСОБ НАНЕСЕНИЯ
УКАЗАННОГО ПОКРЫТИЯ НА КАТОД И КАТОД С УКАЗАННЫМПОКРЫТИЕМ
(57) Реферат:

Изобретение относится к защитным
шпинельным покрытиям для катодов
высокоэнергетических литий-ионных
аккумуляторов и способу их нанесения с
применением единственного прекурсора.
Согласно изобретению, защитное шпинельное
покрытие для Ni-Mn-Со (NMC) катода с
повышеннымсодержаниемLi представляет собой
LiM0,5Mn1,5O4, где М представляет собой
переходный металл. Согласно
предпочтительномувариантуреализациишпинель
представляет собой LiCo0,5Mn1,5O4, а катодный
материал, на который наносят покрытие,
представляет собой Li1,16Ni0,17Mn0,5Co0,17O2.
Способ нанесения защитного шпинельного
покрытия включает стадии: (а) обеспечения

единственного молекулярного прекурсора
шпинели формулы LiMn2-xMx(thd)5, где М
представляет собой переходныйметалл, 1/2≤х≤1,
и thd представляет собой 2,2,6,6-тетра-метил-3,5-
гептандионат; (b) растворения прекурсора в
апротонном растворителе; (с) осаждения
растворенного прекурсора на поверхность
субстрата; и (d) отжига субстрата со стадии (с) с
прекурсором, осажденным на указанном
субстрате, на воздухе при температуре примерно
от 400 до 600°С с получением защитного
шпинельного покрытия на поверхности
субстрата. Техническим результатом является
долговременное улучшение удерживания емкости
и напряжения для катода с покрытием. 3 н. и 21
з.п. ф-лы, 26 ил., 2 табл.
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(54) PROTECTIVE SPINEL COATING FOR Ni-Mn-Co (NMC) CATHODEWITH HIGH Li CONTENT FOR
LITHIUM-ION BATTERIES, METHOD OF APPLYING SAID COATING ON CATHODE AND CATHODE
WITH SAID COATING
(57) Abstract:

FIELD: electricity.
SUBSTANCE: invention relates to protective spinel

coatings for cathodes of high-energy lithium-ion
batteries and method of their application using a single
precursor. According to the invention, the protective
spinel coating for a Ni-Mn-Co (NMC) cathode with
high Li content is LiM0.5Mn1.5O4, where M is a
transition metal. According to a preferred embodiment,
the spinel is LiCo0.5Mn1.5O4, and cathode material, on
which coating is applied, is Li1.16Ni0.17Mn0.5Co0.17O2.
Method of applying a protective spinel coating involves
the following steps: (a) providing a single molecular

precursor of spinel of formula LiMn2-xMx(thd)5, where
M is a transition metal, 1/2≤x≤1, and thd is 2,2,6,6-
tetra-methyl-3,5-heptanedionate; (b) dissolving
precursor in aprotic solvent; (c) depositing the dissolved
precursor on the surface of the substrate; and (d)
annealing the substrate from step (c) with a precursor
deposited on said substrate in air at a temperature of
about 400 to 600 °C to obtain a protective spinel
coating on the surface of the substrate.

EFFECT: long-term improvement of container
retention and stress for coated cathode.

24 cl, 26 dwg, 2 tbl
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[0001] Настоящее изобретение относится к защитным шпинельным покрытиям для
катодов высокоэнергетических литий-ионных аккумуляторов и способу их нанесения
с применением единственного прекурсора.

УРОВЕНЬ ТЕХНИКИ
[0002] Будущее развитие технологии литий-ионных аккумуляторов связано с

промышленным применением усовершенствованных материалов положительного
электрода (катода), таких как богатые литием/богатые марганцем оксиды xLi2MnO3-

(1-x) LiMO2 (М=Mn, Ni, Co) или Li4/3-xNi
2+
xMn4+2/3-xCo

3+
xO2 (также называемые NMC-

оксидами с повышенным содержанием Li) со слоистой структурой. Будучи структурно
похожими на LiCoO2, указанные оксиды демонстрируют более высокую обратимую
емкость, превышающую 250 мАч/г [1, 2], возникающую в результате катионных
окислительно-восстановительных реакций Ni2+→Ni3+,4+ иСо3+→Со4+ и значительного
вклада обратимых анионных окислительно-восстановительных процессов (2O2-→O2

n-,

где 3>n>1) при потенциале выше 4,5 В относительно Li/Li+ [3-10]. Однако указанные
материалы имеют недостаток в виде очень низкой кулоновской эффективности первого
цикла зарядки-разрядки и существенного снижения емкости и напряжения (которое
представляет собой уменьшение среднего напряжения элемента аккумулятора) на
последующих циклах, что в значительной степени препятствует их широкому
коммерческому применению [11]. Снижение емкости и напряжения обычно связано с
постепеннымнакоплением структурных изменений при длительном повторении циклов
зарядки/разрядки. Былопродемонстрировано, что падение напряжения в таких системах
тесно связано с миграцией катионов переходного металла М между (M,Li) слоями и Li
слоями во время процесса зарядки-разрядки, что приводит к захвату катионов М в
междоузельных тетраэдрических участках [12-15]. Такая миграция катионов, когда
катионыпереходногометалла перемещаются к Li участкам, в конечном счете, приводит
к превращению слоистой структуры в структуру шпинельного типа [16, 17]. Однако
наиболее резкие структурные изменения происходят на поверхности кристаллов катода,
где образуется разупорядоченная реконструированная область толщиной в несколько
элементарных ячеек. Такой поверхностный слой также необратимо теряет кислород и
некоторое количество лития, что вызывает его «уплотнение», приводящее к необратимой
емкости на первом цикле зарядки/разрядки. В результате поверхность богатых литием
NMCкристаллов постепенно превращается из слоистой структуры в разупорядоченную
структуру каменной соли [18-22]. Образование поверхностного бедного литием
разупорядоченного слоя в богатых литием NMC-кристаллах особенно удручает,
поскольку в нем отсутствуют диффузионные каналы, и, следовательно, он должен
замедлять извлечение/внедрение Li. Это дополнительно осложняет изначально плохую
кинетику электрода и делает разупорядоченные материалы кинетически медленными
[10, 23-26]. После воздействия электролита на слоистый NMC-материал между
электродом и электролитом может образоваться разупорядоченный поверхностный
слой даже без приложения потенциала [27]. Прогрессирующий рост «уплотненного»
поверхностного слоя также может способствовать снижению емкости.

[0003] Нанесение покрытия на поверхность частиц NMC-катода с повышенным
содержаниемLi рассматривается как перспективный подход кфизическому разделению
катода и электролита, что, таким образом, потенциально уменьшает упомянутые выше
поверхностные негативные эффекты (хотя покрытия могут быть менее эффективными
в отношении снижения напряжения [28], поскольку миграция катионов происходит в
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объеме и, по-видимому, является присущей и неотъемлемой частью процесса зарядки/
разрядки). Для покрытий использовались оксидыметаллов, такие как Al2O3, TiO2, ZrO2
и СеО2, [28-31], но большинство из перечисленных материалов являются плохими
электронными и литий-ионнымипроводниками, приводящими к увеличениюомических
потерь, которые можно смягчить только путем снижения толщины покрытия. Более
современный подход включает применение Li-проводящих твердых электролитов,
например, путем нанесения слоев LiTaO3, Li2ZrO3, Li2TiO3 или LiPON. Удерживание
емкости и быстродействие Li-обогащенного NMC катода при высоких напряжениях
до 4,8-4,9 В были значительно улучшены при применении поверхностного покрытия
в форме танталата лития или LiPON [32, 33]. Также было документально установлено,
что 1% масс. Li2ZrO3 покрытие стабилизирует структуру кристаллов, снижает потерю
кислорода и повышает термическую устойчивость электрода, заряженного до 4,8 В
[34]. Однако поскольку указанные покрытия являются электронно изолирующими,
увеличение толщины покрытия может вызвать ухудшение электрохимических
характеристик вследствие повышения электронного сопротивления [33].

[0004] Как было обнаружено авторами настоящего изобретения, вместо нанесения
покрытия из электрохимически инертных и электронно непроводящих оксидов NMC-
катод с повышенным содержанием Li можно успешно покрыть наноразмерным слоем
другого катодного материала с созданием таким образом структур типа «ядро-
оболочка», демонстрирующих обратимую (де)интеркаляцию Li и стабильность в
отношении электролита при потенциалах выше ~5 В. Было обнаружено, что оксиды
наосновеLi иMnшпинельного типа являются подходящимикандидатамидляматериала
покрытия благодаря их высокой электронной и Li+-ионной удельным проводимостям,
хорошему быстродействию, безопасности и структурному сходству с субстратом [35-
40]. Кроме того, снижается распад структуры «ядро-оболочка», поскольку указанный
шпинельныйматериалбудет такжеподвергаться изменениюобъема во времяпроведения
циклов. Такая защитная оболочка также вносит вклад в общую емкость композитной
системы в отличие от электрохимически инертных бинарных оксидов и Li-ионных
твердых электролитов. При этом химический состав шпинельных покрытий является
достаточно сложным иможет содержать до четырех химических элементов, что делает
осаждение покрытия нетривиальной задачей.

ОПИСАНИЕ ИЗОБРЕТЕНИЯ
[0005] Таким образом, задача настоящего изобретения состоит в обеспечении

защитного шпинельного покрытия для NMC-катодного материала с повышенным
содержанием Li, которое может быть нанесено с применением гетерометаллического
растворимого летучего единственного прекурсора.Предложеннаяметодика осаждения
защитного шпинельного слоя обеспечивает лучшую адгезию к богатому литием NMC-
ядру, обеспечивая тем самым повышенную целостность оболочки и устойчивость к
проведению электрохимических циклов.

[0006] Единственный прекурсор состоит из молекул, содержащих все необходимые
элементы в подходящем соотношении и разлагающихся контролируемым образом в
мягких условиях с получением фазово-чистых материалов [41]. Авторы настоящего
изобретения недавно выделили гетерометаллический дикетонат LiMn2(thd)5 (thd = 2,2,6,6-
тетраметил-3,5-гептандионат) в качестве первого единственного прекурсора для
получения шпинельного катодного материала LiMn2O4 [42]. Важно отметить, что, как
было показано, возможно частичное замещение марганца в LiMn2O4 на другие
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переходные металлы, что, таким образом, открывает широкие возможности для
разработки гетеротриметаллическихпрекурсоровдлякатодныхматериаловLiMnxM2-xO4
(где М представляет собой металл, отличный от Mn).

ОПИСАНИЕ ГРАФИЧЕСКИХМАТЕРИАЛОВ
[0007] Фигура 1 представляет собой спектр рентгеновской порошковой

дифрактометрии (XRPD) для LiMnCo(thd)5 и LiMn2(thd)5, осажденных из раствора.
[0008] На фигуре 2 показана молекулярная структура LiMnCo(thd)5, где (2А)

представляет собой молекулу без разупорядоченности и (2В) представляет собой
молекулу с разупорядоченностью.

[0009]Фигура 3 представляет собойфрагментмасс-спектра прямого анализа в режиме
определения положительных ионов и в режиме реального времени (DART) для твердого
LiMnCo(thd)5. Картины изотопного распределения для ионов [М+Н]+ и [M-L]+ (М =
LiMnCo(thd)5, L = thd) показаны в виде вставок. Черная и розовая/зеленая линии
представляют собой экспериментальнуюи смоделированнуюкартины, соответственно.

[00010] На фигуре 4 показан масс-спектр DART, полученный в режиме определения
положительных ионов, твердого LiMnCo(thd)5. Картины изотопного распределения
для иона [LiMnCoL4]+ (L = thd) приведены в виде вставки (черные и фиолетовые линии
представляют собой экспериментальную и расчетную картины, соответственно).

[00011] Фигура 5 представляет собой фрагмент масс-спектра DART, полученного в
режиме определения положительных ионов, для твердого LiMn1,5Co0,5(thd)5. Картина

изотопного распределения для иона [LiMnCoL4]
+ (L = thd) и перекрывающаяся картина

для ионов [LiMn2L4]
+ и [MnCoL4+H]

+ показаны в виде вставок. Черная и красная/синяя/
розовая линии представляют собой экспериментальную и смоделированную картины,
соответственно.

[00012] На фигуре 6 показана смоделированная картина изотопного распределения
(красная линия), состоящая из 18,7% ионов [LiMn2L4]

+ и 81,3% ионов [MnCoL4+Н]
+, и

экспериментальная картина (черная линия).
[00013] Фигура 7 представляет собой XRPD спектры LiCoMnO4 (a), LiCo0,5Mn1,5O4

(b) и LiMn2O4 (с), полученные при термическом разложении соответствующих
гетерометаллических прекурсоров при 450°С.

[00014] Фигура 8 представляет собой XRPD спектры LiCoMnO4, полученные при
термическом разложении гетерометаллического прекурсора LiMnCo(thd)5 при 400°С
(а) и при 550°С (b).

[00015] Фигура 9 представляет собой XRPD спектр LiCoMnO4, полученный при
термическом разложении гетерометаллического прекурсора LiMnCo(thd)5 при 400°С,
и аппроксимацию по Ле-Бойлу. Синяя и красная линии представляют собой
экспериментальный и расчетный спектры, соответственно. Серая линия представляет
собой разностную кривую с положениями теоретических пиков, показанными в виде
черных полосок в нижней части.

[00016] Фигура 10 представляет собой XRPD спектр LiCoMnO4, полученный при
термическом разложении гетерометаллического прекурсора LiMnCo(thd)5 при 550°С,
и аппроксимацию по Ле-Бойлу. Синяя и красная линии представляют собой
экспериментальный и расчетный спектр, соответственно. Серая линия представляет
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собой разностную кривую с положениями теоретических пиков, показанными в виде
черных полосок в нижней части.

[00017] Фигура 11 представляет собой XRPD спектры LiCo0,5Mn1,5O4, полученные
при термическом разложении гетерометаллического прекурсора LiMn1,5Co0,5(thd)5 при
400°С (а) и при 550°С (b).

[00018]Фигура 12 представляет собойXRPD спектр LiCo0,5Mn1,5O4, полученный при
термическом разложении гетерометаллического прекурсора LiMn1,5Co0,5(thd)5 при
400°С, и аппроксимацию по Ле-Бойлу. Синяя и красная линии представляют собой
экспериментальный и расчетный спектр, соответственно. Серая линия представляет
собой разностную кривую с положениями теоретических пиков, показанными в виде
черных полосок в нижней части.

[00019]Фигура 13 представляет собойXRPD спектр LiCo0,5Mn1,5O4, полученный при
термическом разложении гетерометаллического прекурсора LiMn1,5Co0,5(thd)5 при
550°С, и аппроксимацию по Ле-Бойлу. Синяя и красная линии представляют собой
экспериментальный и расчетный спектр, соответственно. Серая линия представляет
собой разностную кривую с положениями теоретических пиков, показанными в виде
черных полосок в нижней части.

[00020]Нафигуре 14 показаны экспериментальный, расчетный и разностной профили
XRPDпосле уточненияметодомРитвельда исходного Li1,16Ni0,17Mn0,5Co0,17O2. Полоски
отмечают положения отражения для моноклинической структуры С2/m.

[00021] Фигура 15 представляет собой изображения, полученные методом
сканирующей просвечивающей электронной микроскопии с использованием
высокоуглового кольцевого детектора темногополя (HAADF-STEM), образца исходного
Li1,16Ni0,17Mn0,5Co0,17O2, на которых показаны высокоагрегированные кристаллиты.

[00022] На фигуре 16 показан: а: спектр электронной дифракции покрытых из
раствора шариков SiO2, индексированных с помощью шпинельной структуры Fd-3m;
b, с: HAADF-STEM изображения, на которых показан ~100 нм слой шпинельного
покрытия вокруг шариков SiO2; d: карта энергодисперсионного рентгеновского
излучения (EDX) распределения Mn (зеленый), Со (желтый), О (синий) и Si (красный).

[00023]Нафигуре 17 показаны экспериментальный, расчетный и разностной профили
XRPD после уточнения методом Ритвельда фазы шпинели в покрытых из раствора
шариках SiO2. Полоски отмечают положения отражения для кубической структуры
шпинели.

[00024] На фигуре 18 показаны профили EDX сигналов Mn, Co, Si и О через шарик
SiO2, покрытый слоем шпинели, с удивительно однородным распределением Mn и Со.

[00025] На фигуре 19 показан: а: спектр электронной дифракции шариков SiO2,
покрытых путем химического осаждения из паровой среды (CVD), индексированных
с помощьюшпинельной структуры Fd-3m; b, с: HAADF-STEMизображения, на которых
показаны нанокристаллы шпинели на поверхности шариков SiO2; d: EDX карта
распределения Mn (зеленый), Ni (красный) и Si (синий).

[00026] На фигуре 20 показаны профили EDX сигналов Mn, Ni, Si и О через шарик
SiO2, покрытый слоем шпинели, с удивительно однородным распределением Mn и Ni.

[00027]Нафигуре 21 показаны экспериментальный, расчетныйиразностныйпрофили
XRPD после уточнения методом Ритвельда шпинельной фазы (верхняя группа
изображений) и фазы Li1,16Ni0,17Mn0,5Co0,17O2 (нижняя группа изображений) в образцах
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I (а), II (b) и III (с).
[00028] Фигура 22 представляет собой HAADF-STEM изображения (сверху) и

компонентные EDX карты (внизу), на которых показаны нанокристаллы шпинели,
покрывающие кристаллитыфазы Li1,16Ni0,17Mn0,5Co0,17O2 для образца I, отожженного
при 400°С при низкой концентрации прекурсора. Шпинельную фазу можно видеть в
виде зеленыхнанокристаллов на поверхности, поскольку онане содержитNi.Некоторые
участки с повышенным содержанием Li (красные) приписывают локальной
неоднородности в NMC-кристаллах с повышенным содержанием Li.

[00029] Фигура 23 представляет собой HAADF-STEM изображения (сверху) и
компонентные EDX карты (внизу), демонстрирующие присутствие шпинели в виде
отдельной фазы (левая колонка) и в виде нанокристаллов, покрывающих кристаллиты
фазы Li1,16Ni0,17Mn0,5Co0,17O2 (правая колонка) для образца II, отожженного при 400°С
при средней концентрации прекурсора.Шпинельнуюфазу можно видеть в виде зеленых
участков и нанокристаллов на поверхности, поскольку она не содержит Ni. Ni-
содержащие участки (красный, желтый) представляют собой NMC-кристаллы с
повышенным содержанием Li.

[00030]Нафигуре 24 показанпрофиль напряжения в зависимости от удельной емкости
для исходного Li1,16Ni0,17Mn0,5Co0,17O2 (а) и образца I, покрытого ~12%масс. шпинелью
(с); профиль напряжения в зависимости от нормализованной емкости (максимальная
емкость в каждом цикле принимается за единицу) для исходного Li1,16Ni0,17Mn0,5Co0,17O2
(b) и образца I (d).

[00031]Нафигуре 25 показаны экспериментальный, расчетныйиразностныйпрофили
XRPD после уточнения методом Ритвельда шпинельной фазы (верхняя группа
изображений) и фазы Li1,16Ni0,17Mn0,5Co0,17O2 (нижняя группа изображений) в образцах
I после 25 гальваностатических циклов при скорости С/20.

ОПИСАНИЕ КОНКРЕТНЫХ ВАРИАНТОВ РЕАЛИЗАЦИИ ИЗОБРЕТЕНИЯ
[00032] Согласно одному из аспектов настоящее изобретение относится к защитному

шпинельному покрытию для Ni-Mn-Co (NMC) катода с повышенным содержанием Li
для литий-ионных аккумуляторов, при этомшпинель представляет собойLiM0,5Mn1,5O4,
где М представляет собой переходный металл. Переходные металлы, способные
образовывать шпинели, хорошо известны в данной области техники. Согласно
неограничивающему варианту реализацииМвыбран изСо,Mn илиNi. Согласно одному
из предпочтительных вариантов реализацииМпредставляет собойСо илиNi. Согласно
дополнительному предпочтительному варианту реализации шпинель представляет
собой LiCo0,5Mn1,5O4 или LiNi0,5Mn1,5O4, выбранные в качестве материала покрытия
благодаря их диапазону стабильности напряжения [39, 43].

[00033] Согласно одному из вариантов реализациишпинель LiCo0,5Mn1,5O4 является
нанокристаллической. Согласно конкретному варианту реализации размер
нанокристаллов составляет примерно от 5 до 20 нм.

[00034] Согласно дополнительному варианту реализации толщина покрытия
составляет примерно 100 нм.

[00035] Согласно одному из вариантов реализации NMC-катод с повышенным
содержанием Li выполнен из слоистого оксидного катодного материала Li1+xM1-xO2,
где М представляет собой один или более переходных металлов и 0<х≤1/2. Согласно
дополнительномувариантуреализации 0<х≤1/3.Согласнонеограничивающемуварианту
реализации М выбран из Со, Mn или Ni. Согласно конкретному варианту реализации
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NMC катодный материал представляет собой Li1,16Ni0,17Mn0,5Co0,17O2.
[00036] Согласно другому аспекту настоящее изобретение относится к способу

нанесенияна субстратпредложенного защитногошпинельногопокрытия, включающему
стадии:

(a) обеспечения единственного молекулярного прекурсора шпинели формулы
LiMn2-xMx(thd)5, где М представляет собой переходный металл, 1/2≤х≤1, и thd
представляет собой 2,2,6,6-тетра-метил-3,5-гептандионат;

(b) растворения прекурсора в апротонном растворителе;
(c) осаждения растворенного прекурсора на поверхность субстрата; и
(d) отжига субстрата со стадии (с) с прекурсором, осажденным на указанном

субстрате, на воздухе при температуре примерно от 400 до 600°С с получением
защитного шпинельного покрытия на поверхности субстрата.

[00037] Согласно одному из вариантов реализации М выбирают из Со, Mn или Ni.
Согласно конкретному варианту реализации М представляет собой Со. Согласно еще
дополнительному варианту реализации прекурсор представляет собой LiCo0,5Mn1,5
(thd)5.

[00038] Согласно конкретному варианту реализации осаждение на стадии (с)
осуществляют путем нанесения покрытия из раствора в сочетании с термическим
разложением.

[00039] Согласно дополнительному варианту реализации технологические стадии
(с) и (d) можно выполнять более одного раза. Согласно конкретному варианту
реализации технологические стадии (с) и (d) повторяют до 25 раз.

[00040] В настоящем документе «отжиг» относится к термической обработке,
направленной на разложение прекурсора шпинели для получения предложенного
шпинельного покрытия. Отжиг можно осуществить в течение подходящего периода
времени, достаточного для разложения конкретногопрекурсора.Согласно конкретному
варианту реализации отжиг можно выполнить в течение 0,5, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11,
12 часов или более. Согласно конкретному варианту реализации отжиг осуществляют
в течение 12 часов.

[00041] Субстрат, на который может быть нанесено предложенное шпинельное
покрытие, может представлять собой любой подходящий субстрат, в том числе как
органические, так и неорганические субстраты. Согласно предпочтительному варианту
реализации субстрат представляет собой NMC-катод с повышенным содержанием Li
для литий-ионных аккумуляторов. Согласно дополнительному варианту реализации
NMC-катод с повышеннымсодержаниемLi выполнен из слоистого оксидного катодного
материала Li1+xM1-xO2, гдеМпредставляет собой один или более переходныхметаллов
и 0<х≤1/2. Согласно конкретному неограничивающему варианту реализацииМвыбран
из Со, Mn или Ni. Согласно еще дополнительному варианту реализации катодный
материал, подвергаемый покрытию, представляет собой Li1,16Ni0,17Mn0,5Co0,17O2.

[00042] Согласно следующему аспекту настоящее изобретение относится к NMC-
катоду с повышенным содержанием Li для литий-ионных аккумуляторов, покрытому
защитным шпинельным покрытием согласно настоящему изобретению. Согласно
одному из вариантов реализации катод выполнен из катодного материала
Li1,16Ni0,17Mn0,5Co0,17O2. Согласно конкретному варианту реализации отношение
материала защитного шпинельного покрытия к катодному материалу составляет
примерно 10:90, например, примерно 12:88.

[00043] Согласно конкретному варианту реализации NMC катод с покрытием,
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предложенный в настоящему изобретению, содержащий 12% масс. защитного
шпинельного покрытия, обеспечивает кулоновскую эффективность первого цикла
примерно 92% и разрядную емкость первого цикла примерно 290 мАч/г.

[00044] Предложенные технические решения обеспечивают долговременное
улучшение удерживания емкости и напряжения для катодного материала с покрытием.
В настоящем изобретении предложено химически однородное покрытие из кубической
шпинели, наносимое с использованием подхода, основанного на применении
единственного прекурсора.

[00045] Далее настоящее изобретение проиллюстрировано с помощью
неограничивающих экспериментальных примеров, подробно описанных ниже.

Синтез Li1,16Ni0,17Mn0,5Co0,17O2
[00046] Синтез Li1,16Ni0,17Mn0,5Co0,17O2 был проведен путем совместного осаждения

карбонатного прекурсора. Раствор ацетатов марганца (II), никеля (II) и кобальта (II)
вместе с раствором карбоната натрия добавляли по каплям в стехиометрических
количествах к забуфференному раствору NH3 при 75°С. Во время синтеза рН все время
поддерживали при 7,5. Полученный розовый карбонатный прекурсор выдерживали в
течение нескольких часов, центрифугировали с промежуточной промывкой жидкой
фазы с помощьюраствора гидроксида для предотвращения какой-либопотери катионов
переходного металла и высушивали на воздухе. К полученному прекурсору добавляли
карбонат лития при 15% избытке и измельчали смесь в шаровой мельнице. Реагенты
сначала прокаливали при 400°С в течение 2 часов, снова измельчали вшаровоймельнице
и в заключение нагревали при 800°С в течение 4 часов, получая в результате черный
порошок.

Процедура покрытия
[00047] Для низкотемпературного осажденияшпинельного покрытия LiM0,5Mn1,5O4

(М = Со, Ni) использовали молекулярные прекурсоры LiMn1,5M0,5(thd)5 (М = Со, Ni)
или LiMnM(thd)5 (М = Со, Ni) (thd = 2,2,6,6-тетраметил-3,5-гептандионат). Синтез и
кристаллическая структура прекурсора приведены ниже.

[00048] Высокая летучесть и растворимость LiM0,5Mn1,5(thd)5 (М = Со, Ni) в
апротонныхрастворителях позволили авторамизобретения использовать для осаждения
покрытия подход, основанный на осаждении из раствора в сочетании с термическим
разложением. Субстрат смешивали с раствором прекурсора в диэтиловом эфире и
перемешивали. После испарения растворителя оставшееся твердое вещество помещали
в печь, температуру которой устанавливали равной 450°С, в течение 30мин.Полученное
твердое вещество снова обрабатывали раствором прекурсора и повторяли такую
процедуру до 25 раз в разных экспериментах. В заключение твердое вещество отжигали
на воздухе при температуре от 400 до 450°С в течение 12 часов. Все предварительные
экспериментыпонанесениюпокрытия осуществляли с применением сферических частиц
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SO2 с 99,9% чистотой и размером 0,5 микрон. Экспериментальные условия,
установленные для SiO2 субстрата, использовались в экспериментах по нанесению
покрытия на Li1,16Ni0,17Mn0,5Co0,17O2 при варьирующихся отношениях субстрата к
прекурсору.

[00049]Альтернативно, массовое отношение прекурсора и субстрата устанавливали
равным 2:1, и прекурсор сначала растворяли в 50 мл диэтилового эфира с получением
темно-фиолетового раствора или суспензии. Для эксперимента по нанесению первого
покрытия из маточного раствора отбирали 2-3 мл раствора и смешивали с субстратом.
Такуюсуспензиюперемешивали в течение 10мин.После этого растворитель выпаривали
и помещали твердый раствор в печь, температуру которой устанавливали равной 350°С,
на 30 мин. Указанную процедуру можно было повторять от 20 до 25 раз до тех пор,
пока весь растворпрекурсора не былиспользован.Конечный твердыйраствор отжигали
при температуре от 400°С до 450°С в течение 12 часов.

Анализ
[00050] Количественный фазовый состав образцов исследовали с применением

рентгеновской порошковой дифрактометрии (XRPD; камера Huber Guinier G670 с
детектором ImagePlate, излучение CuKα1). Подгонку спектров и уточнение методом
Ритвельда осуществляли с применением программного обеспечения Jana2006 [44].

[00051] Образцы для просвечивающей электронной микроскопии (ТЕМ) получали
путем диспергирования материалов в агатовой ступке под этанолом и осаждения
нескольких капель суспензии на медные сетки, покрытые дырчатым слоем углерода.
Спектрыэлектроннойдифракции (ED), изображения, полученныеметодом сканирующей
просвечивающей электронной микроскопии с использованием высокоуглового
кольцевого детектора темного поля (HAADF-STEM), и спектры энергодисперсионного
рентгеновского излучения (EDX) получали с помощью электронного микроскопа FEI
Osiris, работающего при 200 кВ, с применением системы Super-X EDX.

[00052] Электрохимические измерения проводили в кнопочном элементе питания
относительно металлического Li в 1М LiPF6 в электролите 1:1 этиленкарбонат (ЕС):
диметилкарбонат (DMC). Элементы питания собирали в перчаточной камере,
заполненной Ar. К катодному материалу добавляли 12,5% масс. SP углерода и 12,5%
масс. поливинилиденфторида (PVDF) для улучшения его проводящих и адгезионных
свойств. Элементы питания подвергали воздействию циклов в гальваностатическом
режиме в диапазоне потенциала от 2,5 до 4,8 В при скорости С/20.

[00053] Масс-спектры получали с применением ионного источника DART-SVP
(IonSense, Согас, Массачусетс, США), соединенного с времяпролетным масс-
спектрометром JEOL AccuTOF (JEOL USA, Пибоди, Массачусетс, США) в режиме
определения положительных ионов. Спектры регистрировали по всему диапазону
массыm/z 50-2000 в режиме один спектр в секунду при температуре газового нагревателя
350°С. Термическое разложение гетерометаллических прекурсоров исследовали на
воздухе при давлении окружающей среды. Твердые образцы (примерно 40мг) помещали
в 20 мл высокоглиноземистый тигельКурса (Aldrich) и нагревали со скорость примерно
35°С/мин в муфельной печи (Lindberg Blue М).

Результаты
[00054] Рентгеновское исследование гетеротриметаллических прекурсоров LiMnCo

(thd)5 и LiMn2(thd)5 подтвердило, что они кристаллизуются в центросимметричной
триклинной пространственной группе с очень близкими параметрами элементарных
ячеек (фиг. 1). Кристаллическая структура является довольно сложной, содержащей
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две кристаллографически независимые молекулы в элементарных ячейках (фиг. 2А,
2В).

[00055] В полученном в режиме определения положительных ионов масс-спектре
твердого прекурсора LiMnCo(thd)5 его гетеротриметаллическая природа однозначно

проявляется за счет присутствия двух родоначальных ионов, [М+Н]+ (М=LiMnCoL5;

L=thd; измерение/расчет = 1037,5812/1037,5877) и [М- L]+ (измерение/расчет = 853,4409/
853,4414), вместе с их характерными картинами изотопного распределения (фиг. 3).
Важно отметить отсутствие видимых пиков, которые могут быть приписаны
соответствующим гетеробиметаллическим аналогам LiMn2L5 и LiCo2L5 (фиг. 4). Такие
результаты наблюдения предоставляют убедительное доказательство, что указанный
вышекомплекс состоит исключительноиз гетеротриметаллических трехядерныхмолекул
LiMnCo(thd)5.

[00056] Прекурсор LiMn1,5Co0,5(thd)5 содержит гетеротриметаллические молекулы
LiMnCo(thd)5 и гетеробиметаллические молекулы LiMn2(thd)5, совместно
кристаллизованные в соотношении 1:1. Таким образом, в масс-спектре должны
наблюдаться пики, относящиеся к обоим соответствующим ионам.
Гетеротриметаллический пик [ML]+ (М=LiMnCoL5; L=thd; измерение/расчет = 853,4409/
853,4413) был четко идентифицирован (фиг. 5), было обнаружено, что картина
соответствующего гетеробиметаллического [LiMn2L4]

+ сильноперекрывается с картиной

основных продуктов фрагментации [MnCoL4+H]
+. Последний ион также встречается в

масс-спектре LiMnCo(thd)5. С другой стороны, экспериментальная картина изотопного

распределения иона [MnCoL4+H]
+ в спектре не соответствует смоделированной картине,

особенно с учетом интенсивностей пиков при m/z=849, 850 и 851, которые значительно
выше, чем расчетные значения. После тщательного анализа отдельные интенсивности
были успешно выделены как 19% и 81% для [LiMn2L4]

+ и [MnCoL4+H]
+ ионов,

соответственно и было получено удовлетворительное соответствие между расчетными
и экспериментальными картинами (фиг. 6). Таким образом, исследование с помощью
масс-спектрометрииDARTподтвердило, что гетерометаллический прекурсорLiM1,5Co0,5
(thd)5 содержит молекулы как LiMnCo(thd)5, так и LiMn2(thd)5.

[00057]Исследование тепловогоповедения гетерометаллическихпрекурсоровLiMnCo
(thd)5 и LiMn1,5Co0,5(thd)5 выявило, что оба соединения характеризуются спектром
беспримесного низкотемпературного разложения, образуя фазово-чистыешпинельные
оксиды LiCoMnO4 и LiCo0,5Mn1,5O4, соответственно, при температуре до 400°С (фиг.
7). Кристалличность остатков разложения может быть значительно улучшена при
повышении температурыотжига до 550°С (фиг. 8-13), при этомпараметры элементарной
ячейки продуктов термолиза (таблица 1), рассчитанные на основе аппроксимации по
Ле-Бойлу, прекрасно соответствуют литературным данным. Для обоих прекурсоров
следы целевых продуктов начинают появляться в XRPD спектрах при температуре
примерно 350°С вместе с несколькими неидентифицированными пиками, что указывает
на процесс

неполного разложения. С другой стороны, появление красного кристаллического
LiMnO3 можно визуально наблюдать при температуре выше 550°С и дополнительно
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подтвердить с помощью XRPD аппроксимации по Ле-Бойлу, что указывает на
последующее разложение шпинельных фаз.

[00058] Согласно XRPD спектру исходный образец Li1,16Ni0,17Mn0,5Co0,17O2 состоит
из одной фазы. Уточнение методом Ритвельда демонстрирует моноклиническую С2/m
структуру с параметрами элементарной ячейки а=4,9327(9) , b=8,576(2) , с=5,0116(8)
и β=109,34(2)° (фиг. 14). HAADF-STEM изображения исходных образцов показали,

что указанный образец состоит из высокоагрегированных кристаллитов размером от
100 до 200 нм, образующих пористую сеть, и вторичных частиц округлой формы (фиг.
15).

[00059]НизкоконцентрированныйрастворпрекурсораLiMn1,5Co0,5(thd)5не позволяет
получить шпинельное покрытие, образуя отдельные нанокристаллы на поверхности
SiO2. При применении высококонцентрированного раствора при температуре
разложения прекурсора 450°С большая часть шариков SiO2 покрывается слоем
толщиной ~100 нм нанокристаллов шпинели с размером от 10 до 20 нм (фиг. 16b,с).
Кольцевая электронная дифракции (фиг. 16а) и уточнение методомРитвельда на основе
данных PXRD (порошковой рентгеновской дифракции) (фиг. 17) подтверждает
присутствие шпинельной фазы с параметром элементарной ячейки а=8,1677(9) . EDX
анализ демонстрирует атомное отношениеСо:Mn 0,50(5):1,50(5), соответствующее фазе
LiCo0,5Mn1,5O4; распределениеMn иСо является однородным (фиг. 16d, фиг. 18). Таким
образом, указанный подход был дополнительно реализован для покрытия NMC-
образцов с повышенным содержанием Li.

[00060] Высококонцентрированный раствор прекурсора LiMn1,5Ni0,5(thd)5 при
температуре разложения покрытия 450°С позволяет получить на шариках SiO2
однородный слой толщиной от 30 до 40 нм (фиг. 19). Полученный шпинельный слой

LiNi0,5Mn1,5O4 характеризуется равномерным распределением как катионов (фиг.
20), так и ширины оболочки.

[00061] Условия нанесения покрытий, кристаллографические данные, фазовые и
элементные составыпокрытыхшпинельюобразцов Li1,16Ni0,17Mn0,5Co0,17O2 приведены
в общем виде ниже в таблице 2.
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[00062] Результаты, полученные при промежуточной температуре разложения
прекурсора 400°С (образцы I, II, III). Увеличение концентрации прекурсора приводит
к росту содержанияшпинельнойфазы в образцах от 12%масс. при низкой концентрации
прекурсора (образец I) до 23-24%масс. при средних и высоких концентрациях прекурсора
(образцы II, III) (фиг. 21, таблица 1). В указанных образцах HAADF-STEM изображения
и компонентные картыEDXдемонстрируют покрытиеNMCограненных кристаллитов
с повышенным содержанием Li нанокристаллами шпинели размером от 5 до 20 нм в
(фиг. 22). Аналогичное поверхностное покрытие наблюдалось в образцах II и III, но в
указанных образцах, полученных с применением более высоких концентраций
прекурсора, шпинель также присутствует в виде отдельной фазы (фиг. 23).

[00063] Гальваностатические циклы исходного NMC-катода с повышенным
содержанием Li демонстрируют поведение, типичное для такого класса катодных
материалов. Первая зарядка происходит посредством двух раздельных стадий,
наклонный участок в диапазоне потенциала от 3,5 до 4,4 В, соответствующий
катионному окислительно-восстановительному процессу на Ni2+и Со3+, и длинное
плато при ~4,5 В, возникающее в результате анионного окислительно-
восстановительного процесса и приводящее к общей емкости 345 мАч/г (фиг. 24а).
Разрядная емкость на первом цикле зарядки/разрядки составляет только 240 мАч/г,
что указывает на низкую кулоновскую эффективность, составляющую 70%. После
первого цикла кривые разрядки превращаются в хорошо известную S-форму.
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Дальнейшие циклы демонстрируют значительную потерю емкости, составляющую от
240 мАч/г до 130 мАч/г. Помимо снижения емкости наблюдается очень заметное
снижение напряжения при разрядке на протяжении 25 циклов зарядки/разрядки,
проявляющееся в виде сглаживания профилей разрядки, что приводит к уменьшению
среднего напряжения элемента на ~500 мВ.

[00064] Начальная зарядная емкость образца I, покрытого ~12% масс. шпинелью
при 400°С, составляет 315 мАч/г (фиг. 24с). Первая зарядная емкость в основном
сохраняется при первой разрядке (290 мАч/г), что обеспечивает кулоновскую
эффективность 92%. Дальнейшие гальваностатические циклы показывают гораздо
лучшую емкость удерживания, составляющую 71% в течение первых 25 циклов по
сравнению с ~50% в исходном материале (фиг. 24с). Кривые разрядки демонстрируют
характерное короткое плато при ~2,8 В, которое обычно связывают с обратимым
превращением первого порядка кубической шпинели в тетрагональную шпинель [45].
Нормализованные гальваностатические кривые (на которых максимальная емкость в
каждомцикле принимается за единицу) использовали для сравнения падения напряжения
в исходном NMC-материале с повышенным содержанием Li и образце I с покрытием.
Покрытие Mn-Со шпинелью значительно подавляет падение напряжения (фиг. 24b,d).
XRPD спектр образца I после 25 циклов зарядки/разрядки демонстрирует присутствие
как шпинельной, так и Li-обогащенной NMC фаз, что указывает на устойчивость
шпинельного покрытия (фиг. 25).

[00065] Таким образом, как показано в описанных выше экспериментах, защитное
шпинельное покрытие LiCo0,5Mn1,5O4 было нанесено на NMC-катодный материал с
повышенным содержанием Li, Li1,16Ni0,17Mn0,5Co0,17O2, с использованием подхода,
основанного на применении единственного прекурсора. Осаждение из раствора и
низкотемпературноеразложениемолекулярногопрекурсораLiMn1,5Co0,5(thd)5позволили
нанести покрытие в виде нанокристалловшпинели на поверхностьNMC-кристаллитов
с повышенным содержаниемLi. Полученная таким образом структура ядро-оболочка,
в которой слой высоковольтного шпинельного катодного материала препятствует
прямому контакту NMC-поверхности с повышенным содержанием Li с электролитом,
демонстрирует улучшенные электрохимические характеристики по сравнению с
характеристиками исходногоматериала без покрытия.Необратимая емкость на первом
цикле практически устраняется, что приводит к обеспечению 92% кулоновской
эффективности при одновременном сохранении высокой первой разрядной емкости,
составляющей 290 мАч/г. NMC-образец с повышенным содержанием Li с покрытием
такжедемонстрировал улучшенное удерживание емкости инапряжения, контролируемое
на протяжении 25 гальваностатических циклов зарядки/разрядки.

[00066] Таким образом, приведено достаточно подробное описание настоящего
изобретения, однако следует понимать, что возможны различные варианты и
модификации, очевидные для специалиста в данной области техники, которые также
будут находиться в рамках настоящего изобретения, определяемых прилагаемой
формулой изобретения.
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(57) Формула изобретения
1. Защитное шпинельное покрытие для Ni-Mn-Co (NMC) катода с повышенным

содержанием Li для литий-ионных аккумуляторов, причем указанная шпинель
представляет собой LiM0,5Mn1,5O4, где M представляет собой переходный металл.

2. Защитное шпинельное покрытие по п. 1, отличающееся тем, чтоМ выбран из Со,
Mn или Ni.

3. Защитное шпинельное покрытие по п. 1 или 2, отличающееся тем, что шпинель
выбрана из LiCo0,5Mn1,5O4 или LiNi0,5Mn1,5O4.

4. Защитное шпинельное покрытие по любому из пп. 1-3, отличающееся тем, что
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указанныйNMC-катод с повышеннымсодержаниемLi выполнен из слоистогооксидного
катодногоматериала Li1+xM1-xO2, гдеМпредставляет собой один или более переходных
металлов и 0<х≤1/2.

5. Защитное шпинельное покрытие по п. 4, отличающееся тем, чтоМ выбран из Со,
Mn или Ni.

6. Защитноешпинельное покрытие по п. 4, отличающееся тем, что катодныйматериал
представляет собой Li1,16Ni0,17Mn0,5Co0,17O2.

7. Защитноешпинельное покрытие по п. 3, отличающееся тем, что указаннаяшпинель
LiCo0,5Mn1,5O4 является нанокристаллической.

8. Защитное шпинельное покрытие по п. 7, отличающееся тем, что размер
нанокристаллов составляет примерно от 5 до 20 нм.

9. Защитное шпинельное покрытие по любому из пп. 1-8, отличающееся тем, что
толщина указанного покрытия составляет до 100 нм включительно.

10. Способ нанесения защитного шпинельного покрытия по любому из пп. 1-9 на
субстрат, включающий стадии:

(a) обеспечения единственного молекулярного прекурсора шпинели формулы
LiMn2-xMx(thd)5, где М представляет собой переходный металл, 1/2≤x≤1 и thd
представляет собой 2,2,6,6-тетра-метил-3,5-гептандионат;

(b) растворения прекурсора в апротонном растворителе;
(c) осаждения растворенного прекурсора на поверхность указанного субстрата; и
(d) отжига субстрата со стадии (с) с прекурсором, осажденным на указанном

субстрате, на воздухе при температуре примерно от 400 до 600°С с получением
защитного шпинельного покрытия на поверхности субстрата.

11. Способ по п. 10, отличающийся тем, что М выбран из Со, Mn или Ni.
12. Способ по п. 10, отличающийся тем, что прекурсор представляет собой

LiMn1,5Co0,5(thd)5 или LiMnCo(thd)5.
13. Способ по любому из пп. 10-12, отличающийся тем, что осаждение на стадии (с)

осуществляют путем химического осаждения из паровой среды (CVD) или путем
нанесения покрытия из раствора в сочетании с термическим разложением.

14. Способ по любому из пп. 10-13, отличающийся тем, что стадии (с) и (d) выполняют
более одного раза.

15. Способ по п. 14, отличающийся тем, что стадии (с) и (d) повторяют до 25 раз.
16. Способ по любому из пп. 10-15, отличающийся тем, что отжиг на стадии (d)

осуществляют в течение примерно 12 часов.
17. Способ по любому из пп. 10-16, отличающийся тем, что субстрат представляет

собой Ni-Mn-Co (NMC) катод с повышенным содержанием Li для литий-ионных
аккумуляторов.

18. Способ по п. 17, отличающийся тем, чтоNMC-катод с повышенным содержанием
Li выполнен из слоистого оксидного катодного материала Li1+xM1-xO2, где М
представляет собой один или более переходных металлов и 0<х≤1/2.

19. Способ по п. 18, отличающийся тем, что М выбран из Со, Mn или Ni.
20. Способ по п. 18, отличающийся тем, что указанный катодный материал

представляет собой Li1,16Ni0,17Mn0,5Co0,17O2.
21. Ni-Mn-Co (NMC) катод с повышенным содержанием Li для литий-ионных

аккумуляторов, покрытый защитным шпинельным покрытием по любому из пп. 1-9.
22. NMC-катод с покрытием по п. 21, отличающийся тем, что указанный катод
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выполнен из катодного материала Li1,16Ni0,17Mn0,5Co0,17O2.
23. NMC-катод с покрытием по п. 21 или 22, отличающийся тем, что отношение

материала защитного шпинельного покрытия к катодному материалу составляет
примерно 10:90.

24. NMC-катод с покрытием по п. 23, для которого кулоновская эффективность
первого цикла составляет примерно 92%, а разрядная емкость первого цикла составляет
примерно 290 мАч/г.
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