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(57)摘要

本发明公开了一种高熵氧化物及其制备方

法和应用，该高熵氧化物化学式为Li 1 .2Ni
2+

0 .1Cr
3+

0 .1Mn
3+

0 .1Fe
3+

0 .1Mn
4+

0 .1Ti
4+

0 .1Ru
4+

0 .1Nb
5+

0 .1O2，其结构由岩盐结构和层状结构组成。本发

明的高熵氧化物具有结晶度高，粒径均一的优

点。由层状结构和岩盐结构混合形成的新型结构

特点以及高熵的组成特性赋予了该高熵氧化物

丰富的异质结构，利于载流子存储及运输。其作

为锂离子电池正极材料使用，表现出超高的比容

量，而且高熵效应增强了氧化物材料的结构稳定

性，提高了首次库伦效率以及循环性能。
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1.一种高熵氧化物的制备方法，其特征在于，包括以下步骤：

S1、将等金属原子摩尔比的NiO、Cr2O3、Mn2O3、Fe2O3、MnO2、TiO2、RuO2、Nb2O5以及相应化学

计量比的锂源混合得到物料A；

S2、将所述物料A与熔盐混合，得到物料B；

S3、将所述物料B在第一惰性气氛下一次煅烧，降温至室温，得到产物A；

S4、将所述产物A洗涤、分离、干燥后，得到产物B；

S5、将所述产物B在第二惰性气氛下二次煅烧，冷却至室温，得到所述高熵氧化物；

所述高熵氧化物化学式为：Li1.2Ni
2+

0.1Cr
3+

0.1Mn
3+

0.1Fe
3+

0.1Mn
4+

0.1Ti
4+

0.1Ru
4+

0.1Nb
5+

0.1O2，

其结构由岩盐结构和层状结构组成。

2.根据权利要求1所述的高熵氧化物的制备方法，其特征在于，步骤S1中，将原料与可

挥发性有机溶剂制成前驱体浆料，再进行球磨使所述前驱体浆料混合均匀，接着在60~80℃

下烘干，得到物料A。

3.根据权利要求1所述的高熵氧化物的制备方法，其特征在于，所述锂源包括碳酸锂、

氧化锂、氢氧化锂、氯化锂、硝酸锂中的至少一种，并且所加入锂源的摩尔量过量5%~10%。

4.根据权利要求1所述的高熵氧化物的制备方法，其特征在于，步骤S2中，所述熔盐为

NaCl和KCl的混合物，所述熔盐与所述物料A的物质的量之比为1~5：1。

5.根据权利要求1所述的高熵氧化物的制备方法，其特征在于，步骤S2中，采用球磨的

方法，不加入溶剂，球料比为10~20：1。

6.根据权利要求1所述的高熵氧化物的制备方法，其特征在于，步骤S3中，一次煅烧温

度为900~1100℃，升温速率为3~5℃/min，降温速率为1~2℃/min。

7.根据权利要求1所述的高熵氧化物的制备方法，其特征在于，步骤S5中，二次煅烧温

度为900~1000℃，升温速率为3~5℃，随炉降温。

8.权利要求1‑7任一项所述的高熵氧化物的制备方法制得的高熵氧化物。

9.一种正极极片，其特征在于，包括权利要求8所述的高熵氧化物或权利要求1‑7任一

项所述的制备方法制得的高熵氧化物。

10.一种锂离子电池，其特征在于，包括权利要求9所述的正极极片。
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一种高熵氧化物及其制备方法和应用

技术领域

[0001] 本发明涉及正极材料技术领域，更具体地，涉及一种高熵氧化物及其制备方法和

应用。

背景技术

[0002] 作为能源革命的关键支撑技术，锂离子电池凭借其能量高、使用寿命长、无记忆效

应等特点，在未来可再生能源大规模介入、多能互补耦合利用、智能能源网络建设、交通电

动化等领域表现出巨大应用潜力，但同时也对其能量密度提出了新的更高要求。当前锂离

子电池能量密度主要受限于正极材料。

[0003] 目前，层状及岩盐结构锂过渡金属氧化物正极凭借较高的工作电压与比容量受到

广泛关注，但同时也分别面临着不同的缺陷。不可逆的过渡金属离子层间迁移、相转变以及

伴随的氧流失等问题导致层状氧化物正极在循环过程中面临不可逆的电压衰减以及容量

损失。同时，在高荷电状态下，H2→H3相变导致晶体c轴出现突然的各向异性晶格收缩，颗粒

内部产生并累积大量的机械应力，这是层状氧化物粒子微裂纹形成、粉碎和电子隔离的根

本原因。而颗粒微裂纹为电解质渗入颗粒内部提供了快速通道，加速内部电极/电解质界面

的寄生副反应，进一步产生严重的电压衰减和安全问题。岩盐结构正极基于非拓扑化学反

应原理，锂离子通过0‑TM三维渗透通道进行迁移，因此在脱嵌锂过程中具有各向同性的体

积变化，具有较高的结构稳定性。得益于阴阳离子离子氧化还原耦合作用，富锂岩盐正极材

料具有高比容量（250mAh/g）。然而，岩盐结构材料的循环和倍率性能欠佳，限制了其商业化

应用。

[0004] 高熵材料是近年来提出的一类将5种及5种以上的金属或非金属化合物相互固溶

而得到的新型材料，具有独特的组成、构型和性能可调控特性。高熵策略下的电化学储能材

料呈现出性能增强的趋势，能够有效设计和开发出各种高性能电极材料。熵驱动的结构稳

定性可提升电极材料的电化学稳定性，高熵独特的迟滞扩散效应可以减缓循环过程种二次

粒子的团聚，有利于提升电极材料的结构稳定性和电极材料的完整性。晶格畸变效应及高

熵组分的电子结构多样性可提升电极材料的导电性能，提升锂离子扩散速度，有利于提高

电极材料的倍率性能。同时，多组分特点降低了对单一或几种固定组合元素的依赖，为特殊

场景定制特定组分功能电极材料成为可能。

[0005] 现有常规技术手段如掺杂、包覆等可对于层状或岩盐氧化物正极材料某一方面问

题进行改进，但对于综合性能改善有所欠缺，归根结底在于组成及结构条件限制。两种结构

氧化物正极材料有各自优缺点，通过高熵策略整合两种结构氧化物组成空间获得岩盐/层

状交织结构氧化物以突破单一结构氧化物的条件限制，以达到取长补短的效果，对于获得

综合性能优异的氧化物正极材料具有重要意义。

发明内容

[0006] 基于此，本申请提供了一种兼具层状结构和岩盐结构的高熵氧化物，该高熵氧化
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物综合了层状结构和岩盐结构的性能特性，作为正极材料应用，表现出超高的比容量、较高

的首次库伦效率以及良好的循环性能。

[0007] 为了实现上述目的，本发明的技术方案如下：

[0008] 一种高熵氧化物，化学式为Li1 .2Ni
2+

0 .1Cr
3+

0 .1Mn
3+

0 .1Fe
3+

0 .1Mn
4+

0 .1Ti
4+

0 .1Ru
4+

0 .1Nb
5

+
0.1O2，其结构兼具Fm‑3m空间点群和R‑3m空间点群，由岩盐结构和层状结构组成。

[0009] 本发明还提供了上述的高熵氧化物的制备方法，该方法包括以下步骤：

[0010] S1、将等金属原子摩尔比的NiO、Cr2O3、Mn2O3、Fe2O3、MnO2、TiO2、RuO2、Nb2O5以及相应

化学计量比的锂源混合得到物料A；

[0011] S2、将所述物料A与熔盐混合，得到物料B；

[0012] S3、将所述物料B在第一惰性气氛下一次煅烧，降温至室温，得到产物A；

[0013] S4、将所述产物A洗涤、分离、干燥后，得到产物B；

[0014] S5、将所述产物B在第二惰性气氛下二次煅烧，冷却至室温，得到所述高熵氧化物。

[0015] 在一些实施方式中，步骤S1中，将原料与可挥发性有机溶剂制成前驱体浆料，再进

行球磨使所述前驱体浆料混合均匀，接着在60~80℃下烘干，得到物料A。

[0016] 在一些实施方式中，所述锂源包括碳酸锂、氧化锂、氢氧化锂、氯化锂、硝酸锂中的

至少一种，并且所加入锂源的摩尔量过量5%~10%。

[0017] 在一些实施方式中，步骤S2中，所述熔盐为NaCl和KCl的混合物，所述熔盐与所述

物料A的物质的量之比为1~5：1。

[0018] 在一些实施方式中，步骤S2中，采用球磨的方法，不加入溶剂，球料比为10~20：1。

[0019] 在一些实施方式中，球磨转速为500~800r/min。

[0020] 在一些实施方式中，步骤S3中，一次煅烧温度为900~1100℃，升温速率为3~5℃/

min，降温速率为1~2℃/min。

[0021] 在一些实施方式中，步骤S5中，二次煅烧温度为900~1000℃，升温速率为3~5℃，随

炉降温。

[0022] 在一些实施方式中，一次煅烧时间为12~18h；二次煅烧时间为4~6h。

[0023] 本发明还提供了一种正极极片，该正极极片包括上述的高熵氧化物或上述任一实

施方式的制备方法得到的高熵氧化物。

[0024] 本发明还提供了一种锂离子电池，该锂离子电池包括上述的正极极片。

[0025] 相较于现有技术，本发明的有益效果如下：

[0026] 本发明提供的高熵氧化物，由特定的金属离子组成，其结构兼具Fm‑3m空间点群和

R‑3m空间点群，耦合了岩盐结构和层状结构氧化物的优势，具备丰富的异质结构；同时，高

熵效应增强了该高熵氧化物的结构稳定性。其应用于电池正极中，表现出良好的电化学性

能，具有超高的比容量、较高的首次库伦效率以及良好的循环性能。

[0027] 本发明提供的高熵氧化物的制备方法，依次通过熔盐、一次烧结并缓慢降温和二

次烧结，有利于层状结构和岩盐结构的形成。此外，还有利于提高该高熵氧化物的结晶度，

同时可均一化粒径大小。通过本发明的方法制得的高熵氧化物，平均粒径为1~5μm。

附图说明

[0028] 图1为本申请的制备方法的工艺流程图；
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[0029] 图2为实施例1制得的高熵氧化物Li1 .2Ni
2+

0.1Cr
3+

0.1Mn
3+

0.1Fe
3+

0.1Mn
4+

0.1Ti
4+

0.1Ru
4+

0.1Nb
5+
0.1O2的XRD图；；

[0030] 图3为实施例1制得的高熵氧化物Li1 .2Ni
2+

0.1Cr
3+

0.1Mn
3+

0.1Fe
3+

0.1Mn
4+

0.1Ti
4+

0.1Ru
4+

0.1Nb
5+
0.1O2的SEM图；

[0031] 图4为实施例1制得的高熵氧化物Li1 .2Ni
2+

0.1Cr
3+

0.1Mn
3+

0.1Fe
3+

0.1Mn
4+

0.1Ti
4+

0.1Ru
4+

0.1Nb
5+
0.1O2的首圈充放电曲线图；

[0032] 图5为对比例1制得的二元过渡金属岩盐结构低熵氧化物Li1.2Ni
2+

0.4Nb
5+

0.4O2的XRD

图；

[0033] 图6为对比例1制得的二元过渡金属岩盐结构低熵氧化物Li1 .2Ni
2+

0.4Nb
5+

0.4O2的首

圈充放电曲线图；

[0034] 图7为对比例2制得的三元过渡金属岩盐结构低熵氧化物Li1.2Ni0.9Co0.05Mn0.05O2的

XRD图；

[0035] 图8为对比例2制得的三元过渡金属岩盐结构低熵氧化物Li1.2Ni0.9Co0.05Mn0.05O2的

首圈充放电曲线图。

具体实施方式

[0036] 在下面的描述中阐述了很多具体细节以便于充分理解本发明。但是本发明能够以

很多不同于在此描述的其它方式来实施，本领域技术人员可以在不违背本发明内涵的情况

下做类似改进，因此本发明不受下面公开的具体实施的限制。

[0037] 除非另有定义，本文所使用的所有的技术和科学术语与属于本发明的技术领域的

技术人员通常理解的含义相同。本文中在本发明的说明书中所使用的术语只是为了描述具

体的实施例的目的，不是旨在于限制本发明。

[0038] 实施例1

[0039] 如图1所示，一种兼具岩盐结构和层状结构的高熵氧化物Li1 .2Ni
2+

0 .1Cr
3+

0 .1Mn
3+

0.1Fe
3+
0.1Mn

4+
0.1Ti

4+
0.1Ru

4+
0.1Nb

5+
0.1O2的制备方法，包括以下步骤：

[0040] S1、称取等金属原子摩尔比的NiO、Cr2O3、Mn2O3、Fe2O3、MnO2、TiO2、RuO2、Nb2O5以及相

应化学计量比的锂源，其中锂源摩尔量过量5%以补偿高温过程中的Li损失；加入适量乙醇

（固液比1：2）制成前驱体浆料，使用球磨的方法将所述前驱体浆料混合均匀，球料比为10:

1，球磨时间为12  h，转速为500  r/min；随后在60℃~80℃下烘干8h后得到物料A；

[0041] S2、称取等物质的量的物料A与熔盐（由NaCl和KCl按1：1混合），采用球磨的方法，

球料比为20:1，800  r/min转速下混合12h，得到物料B；

[0042] S3、将物料B在高纯氩气（纯度≥99.99%）条件下、以3℃/min的速率升温至1000℃

进行一次煅烧，保温12h，然后以2  ℃/min速率降温至室温得到产物A；

[0043] S4、将产物A用去离子水洗涤三次后，接着用无水乙醇洗涤三次，真空抽滤分离，在

60℃~80℃下干燥后得到产物B；

[0044] S5、将产物B在惰性气氛（氩气气氛）条件下、以5℃/min升温速率下升温至1000℃

进行二次煅烧，煅烧时间为4h，随炉冷却至室温得到兼具岩盐结构和层状结构的高熵氧化

物材料Li1.2Ni
2+
0.1Cr

3+
0.1Mn

3+
0.1Fe

3+
0.1Mn

4+
0.1Ti

4+
0.1Ru

4+
0.1Nb

5+
0.1O2，其XRD图谱参见图2，SEM图

如图3所示，平均粒径为1~5μm。
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[0045] 将本实施例制备的的Li1.2Ni
2+

0.1Cr
3+

0.1Mn
3+

0.1Fe
3+

0.1Mn
4+

0.1Ti
4+

0.1Ru
4+

0.1Nb
5+

0.1O2材

料用作锂离子二次电池正极活性材料，制成正极极片，具体方式为：将制得的Li1.2Ni
2+

0.1Cr
3

+
0.1Mn

3+
0.1Fe

3+
0.1Mn

4+
0.1Ti

4+
0.1Ru

4+
0.1Nb

5+
0.1O2粉末与乙炔黑、聚偏氟乙烯（PVDF，粘接剂）按照

80:10:10的质量比混合，滴加适量N‑甲基吡咯烷酮（NMP）溶液作分散剂，磁力搅拌3h制成浆

料；随后将浆料涂覆在铝箔集流体上，120℃真空干燥8h，转移至Ar气氛手套箱备用。

[0046] 在Ar气氛手套箱中组装半电池，以金属锂为对电极，以LiPF6/碳酸乙烯酯（EC：

DMC：DEC=1:1:1）溶液作为电解液，装配为CR2016型扣式电池。使用恒电流充放电模式，在C/

10（20  mA/g）的电流密度下进行充放电测试，充电截止电压设为4.7V，放电截止电压设为

1.5V，首圈充放电曲线如图4所示。本实施例制备的岩盐/层状交织结构高熵氧化物的电化

学性能测试结果如表1所示。

[0047] 对比例1

[0048] 为对比混合结构及高熵策略的影响，本对比例采用传统固相反应合成二元过渡金

属岩盐结构低熵氧化物Li1.2Ni
2+
0.4Nb

5+
0.4O2，具体制备步骤如下：

[0049] S1、称取相应化学计量比的NiO、Nb2O5以及的锂源，其中锂源摩尔量过量5%以补偿

高温过程中的Li损失；加入适量乙醇（固液比1：2）制成前驱体浆料；

[0050] S2、使用球磨的方法将所述前驱体浆料混合均匀，球料比为10:1，球磨时间为12 

h，转速为500  r/min；随后在80℃下烘干8h后得到物料A；

[0051] S3、将物料A在高纯氩气（氩气纯度≥99.99%）条件下、以3℃  /min升温至1000℃进

行煅烧，保温12h，随炉冷却得到产物Li1.2Ni
2+
0.4Nb

5+
0.4O2。

[0052] 所得产物的XRD图谱参见图5，由XRD图谱表明所得阳离子无序岩盐结构的金属氧

化物为Fm‑3m型结构。

[0053] 将本对比例制得的氧化物材料用作锂离子二次电池正极活性物质，制成正极极片

并组装锂离子半电池。使用恒电流充放电模式，在20  mA/g的电流密度下进行充放电测试，

充电截止电压设为4.7V，放电截止电压设为1.5V，首圈充放电曲线参见图6。本对比例制备

的二元过渡金属岩盐结构低熵氧化物的电化学性能测试结果如表1所示。

[0054] 对比例2

[0055] 为对比高熵策略及混合结构的影响，本对比例采用传统固相反应合成三元过渡金

属层状结构低熵氧化物LiNi0.9Co0.05Mn0.05O2，具体制备方法与对比例1相同，区别在于所用

原料不同，本申请的原料为计量比的NiO、Co2O3、MnO2和锂源。采用传统固相合成法所合成的

三元过渡金属层状结构低熵氧化物XRD图谱参见图7，由图7显示的XRD图谱表明所得阳离子

无序岩盐结构的金属氧化物为R‑3m型结构。

[0056] 将本对比例制得的LiNi0.9Co0.05Mn0.05O2材料用作锂离子二次电池正极活性物质，

制成正极极片并组装锂离子半电池。使用恒电流充放电模式，在20  mA/g的电流密度下进行

充放电测试，充电截止电压设为4.3V，放电截止电压设为2.7V，首圈充放电曲线如图8所示。

本对比例制备的二元过渡金属岩盐结构低熵氧化物的电化学性能测试结果如表1所示。

[0057] 表1 实施例1和对比例1、2所得材料的电化学性能测试结果

[0058] 实施例 首次放电比容量（mAh/g） 首次库伦效率（%） 循环50次放电容量保持率（%）

实施例1 313.88 107.83 88.62

对比例1 209.46 84.41 80.15
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对比例2 199.40 88.66 83.56

[0059] 表1中电化学数据表明本发明所提供的岩盐/层状交织结构高熵氧化物对比具有

单一岩盐或层状低熵氧化物具有显著的性能优势。由岩盐结构和层状结构组成的高熵氧化

物Li1 .2Ni
2+

0 .1Cr
3+

0 .1Mn
3+

0 .1Fe
3+

0 .1Mn
4+

0 .1Ti
4+

0 .1Ru
4+

0 .1Nb
5+

0 .1O2首次放电比容量高达313.88 

mAh/g，首次库伦效率为107.83%，50圈容量保持为88.62%，均明显高于二元过渡金属岩盐结

构低熵氧化物Li 1 .2 N i
2 +

0 .4 N b
5 +

0 .4 O 2以及三元过渡金属层状结构低熵氧化物

LiNi0.9Co0.05Mn0.05O2的首次比容量、首次库伦效率和容量保持率。说明通过高熵策略整合形

成的两种结构组成空间获得突破了单一结构氧化物的条件限制，混合结构具备丰富的异质

结构，更利于载流子存储及运输，因而具有超高的比容量。同时，高熵策略增强了氧化物材

料的结构稳定性，提高了首次库伦效率以及循环性能。

[0060] 以上所述实施例的各技术特征可以进行任意的组合，为使描述简洁，未对上述实

施例中的各个技术特征所有可能的组合都进行描述，然而，只要这些技术特征的组合不存

在矛盾，都应当认为是本说明书记载的范围。

[0061] 以上所述实施例仅表达了本发明的几种实施方式，其描述较为具体和详细，但并

不能因此而理解为对发明专利范围的限制。应当指出的是，对于本领域的普通技术人员来

说，在不脱离本发明构思的前提下，还可以做出若干变形和改进，这些都属于本发明的保护

范围。因此，本发明专利的保护范围应以所附权利要求为准。
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图1
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图2
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图3
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图4
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图5
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图6
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图7
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图8
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