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摘要 

 近年穿戴式裝置與電動車之發展，對於電池之需求逐漸上升，因兩者皆具移

動性，降低電池重量以增加裝置之輕便性與電動車之續航力即為急需解決之問題，

如何提升電池之能量密度與安全性為目前研究重要之方向。 

 本研究於鹵化物型固態電解質鋰銦氯(Li3InCl6)進行雙摻雜改質，摻雜鋯離子

取代銦離子以增加固態電解質之離子導率，並摻雜氟離子取代氯離子以增加其電

化學窗口。因摻雜氟離子將降低固態電解質之離子導率，故本研究以

Li2.9In0.9Zr0.1Cl5.2F0.8作為固態電解質，其離子導率可達 5.96 × 10-4  S/cm，與純鋰

銦氯與純摻氟離子之固態電解質相比，其具較高之離子導率，同時其可抑制電解

質於高電壓之氧化反應，降低副反應之問題。雙摻雜結構與純鋰銦氯相比，對稱

電池可得較低之過電位與較長之循環壽命。 

 本研究亦對鎳錳酸鋰陰極(LiNi0.5Mn1.5O4; LNMO)與 Li2.9In0.9Zr0.1Cl5.2F0.8 進

行界面反應研究，以 X 光電子能譜儀證實無序相鎳錳酸鋰陰極(disordered-LNMO)

與 Li2.9In0.9Zr0.1Cl5.2F0.8將產生副反應，形成銦金屬與 Mn4+，然而若於 LNMO 表

面包覆磷酸鋰(Li3PO4; LPO)則可抑制副反應發生。 

 最後本研究以鈷酸鋰 (LiCoO2; LCO)與 LNMO 陰極組裝全電池。以

Li2.9In0.9Zr0.1Cl5.2F0.8作為固態電解質之全固態 LCO 電池，其首圈電容為 140 mAh

且庫倫效率為 90%，與純鋰銦氯與摻氟之結果相比可得較好循環穩定性與較高

之電容。而以 LNMO 作為陰極之全固態電池，有序相鎳錳酸鋰(ordered-LNMO)

因其離子導率較低，其組裝之固態電池因阻抗過高無法進行充放電，而

disordered-LNMO 包覆 Li3PO4 之陰極可得更高之電容，其首圈電容為 78 mAh/g

且庫倫效率為 86%，其相較於僅摻氟之電池具較佳之電池表現。 

 

 

關鍵字：鹵化物固態電解質、鋰銦氯固態電解質、鋰離子全固態電池 
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Abstract 

In recent years, the development of wearable devices and electric vehicles has 

increasingly demanded batteries due to their need for mobility. Reducing battery weight 

to enhance the portability of devices and the endurance of electric vehicles is a critical 

issue that needs to be addressed. The enhancement of battery energy density and safety 

is currently a major focus of research. 

This study modifies halide-type solid electrolyte lithium indium chloride (Li3InCl6) 

through dual doping to increase its ionic conductivity and electrochemical window. 

Considering that doping with fluorine ions may reduce the ionic conductivity, this study 

uses a dual-doped lithium indium chloride formulation, Li2.9In0.9Zr0.1Cl5.2F0.8, achieving 

an ionic conductivity of 5.96 × 10-4 S/cm, surpassing the results obtained with pure 

lithium indium chloride.  

This research assembles full batteries using lithium cobalt oxide (LiCoO2; LCO) 

and LNMO cathodes. A solid-state LCO battery using Li2.9In0.9Zr0.1Cl5.2F0.8 as the 

electrolyte shows a first-cycle capacity and coulombic efficiency superior to those 

obtained with pure lithium indium chloride and fluorine-doped lithium indium chloride. 

With LNMO as the cathode, the solid-state battery assembled using ordered LNMO has 

too high an impedance for charging and discharging due to its lower ionic conductivity. 

However, a cathode of disordered LNMO coated with Li3PO4 achieves a higher 

capacity compared to pure disordered LNMO. 

The novelty of this study lies in the use of dual-doped halide solid electrolyte 

lithium indium chloride, which not only increases its ionic conductivity but also 

enhances its electrochemical window. This reduces side reactions at high voltages and 

also enhances the cycling efficiency of the battery. 

Keywords: Halide Solid Electrolyte, Li3InCl6, All-Solid-State Lithium-Ion Battery 
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第一章 緒論 

1.1 電池之演變與原理 

電池顧名思義，為一可儲存電位能之裝置。"電池" (battery)一詞之起源可追

溯至 1749 年，當時班傑明•富蘭克林(Benjamin Franklin)使用此名詞以描述一系

列串聯之電容器。[1] 當時使用之器具為萊頓瓶(Leyden Jar)，如圖 1-1 所示，其為

儲存靜電之電容器，其一般涵蓋之玻璃或陶瓷容器，其中充滿一定量之水，而瓶

內外表面分別被金屬箔或金屬片所包覆，將內外罐之金屬部分與靜電源（如靜電

機）連接，便可使瓶充電，欲放電時則將導線觸碰內或外罐即可產生放電現象，

將儲存之電荷釋放，形成短暫之電流。[2] 此電池之原理雖與現今電池相差甚遠，

但仍成為現代電池之先驅，亦對現今極為熱門之超級電容之發展具深遠之影響。

[3] 

 

 

圖 1-1 萊頓瓶(Leyden Jar)之示意圖。[2] 
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現今所使用之電池，為藉由電池其中之兩種或以上化合物之間化學位能之差

異，將能量轉為以電子作為載體之電能，由高電位能處移動至低位能處，而兩者

之電位差即可提供外電路上之設備作為能量供給。定義具較高化學位能之處稱為

電池之陽極(anode)而具較低化學位能之處稱為電池之陰極(cathode)。當外電路連

通時，陰陽極將因其化學位能差產生氧化還原反應進而產生電流，為避免陰陽極

不會直接於兩電極接面處完成電子轉移，導致外電路無電子經過形成所謂”短路” 

(short circuit)，電極之間將添加一層介質稱為電解質層(electrolyte)，其應具低導

電率迫使氧化還原產生之電子延外電路移動，避免短路狀況發生，且電解質層亦

須具傳輸離子之能力，使電解質層中之離子延電場方向移動，使整個電池完成通

路。 

電池依照是否能進行充電分為一次電池(primary cell)與二次電池(secondary 

cell)。一次電池僅能一次性供電，一旦將電能用罄便無法充電再次使用，須被丟

棄或回收，此現象與其電化學反應相關。歷史上首個一次電池為伏打電池(Volta’s 

cell) 如圖 1-2 所示，其由義大利物理學家亞歷山卓·伏打（Alessandro Volta）於

1800 年發明[4]，其將兩種不同金屬經由浸泡於鹽水中之紙張連接，製造出首個伏

打電池。其後伏打將多個銅（Cu）與鋅（Zn）圓盤疊於一起，以海水浸泡之布或

紙板隔開伏打電堆，發現此舉可產生更高之電壓與電流。伏打電池之陽極為鋅片，

陰極為銅片，其反應方程式為： 

陽極：Zn → Zn2+ + 2e- (Eo = −0.76 V)              (式 1-1) 

陰極：2H+ + 2e− → H2 (Eo = 0 V)                 (式 1-2) 

全反應：Zn + 2H+ → Zn2+ + H2 (E = 0.76 V)       (式 1-3) 



doi:10.6342/NTU202404346

 

3 

 

 

圖 1-2 伏打堆(Voltaic Pile)之示意圖。[5] 

 

為解決伏打電池因使用硫酸(H2SO4)作為電解液使其放電時產生氫氣，1836

年由英國化學家約翰·弗雷德里克·丹尼爾(John Frederic Daniell)改良，發明丹尼

爾電池(Daniell cell)，其以兩種電解液硫酸鋅(ZnSO4)與硫酸銅(CuSO4)取代硫酸，

根據能斯特方程式(Nernst equation)，溶液 pH 值上升可使反應之電位上升，解決

伏打電池產生氫氣之問題，並使電池之電位差增大，增加其輸出之電壓。[6] 

陽極：Zn → Zn2+ + 2e− (Eo = −0.76 V)              (式 1-4) 

陰極：Cu2+ + 2e− → Cu (Eo = 0.34 V)              (式 1-5) 

全反應：Zn + Cu2+ → Zn2+ + Cu (E = 1.10 V)           (式 1-6) 

為避免氫氣之產生，另一種方式則為於電池中添加易吸收氫離子之化合物。

眾多改良中，最出名且有效率之成果即為於 1865 年法國工程師喬治·勒克朗奇

(Georges Leclanché)發明之 Leclanché cell，其為後日鋅碳電池之前身，如圖 1-3 所

示。[4] 碳鋅電池之陽極為鋅金屬，陰極使用碳棒作為電極傳導電子，由二氧化錳

(MnO2)接收電子，電解液為氯化銨(NH4Cl)，藉由二氧化錳將產生之氫離子轉換

為水，解決產生氫氣之問題，其反應式為： 
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陽極：Zn → Zn2+ + 2e−                                  (式 1-7) 

Zn2+ + 2NH4
+ → Zn(NH3)2

2+ + 2H+                 (式 1-8) 

陰極：2MnO2 + 2H+ + 2e− → Mn2O3 + H2O               (式 1-9) 

全反應：Zn + 2MnO2 + 2NH4
+ → Mn2O3 + Zn(NH3)2

2+ + H2O    (式 1-10) 

 

 

圖 1-3 碳鋅電池之示意圖。[7] 

 

1.2 鋰離子二次電池 

與一次電池相對，二次電池為可反覆充放電使用之電池，相較於一次電池僅

須關心放電時之反應，二次電池須注意更多面向，如放電產物是否具重新進行氧

化還原反應之能力，此能力將被其本身之電化學性質與本身物理性質影響，產物

若因導電度不佳導致不易接收電子，充電時即須施加更高電壓使反應進行，此額

外施加之電壓，亦或與理論電位之差距，稱為過電位(overpotential)。充電之高電

壓下易導致電池產生旁支反應(side reaction)，降低電池之循環壽命與庫倫效率

(coulombic efficiency)。 

歷史上最早之二次電池，為於 1859 年由法國物理學家加斯東·普朗忒(Gaston 
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Planté)所發明之鉛酸電池(lead-acid battery) ，如圖 1-4 所示。其理論電容約為 35 

Wh/kg 且放電電壓為 2.1 V。[8] 鉛酸電池至今仍用於汽車之電瓶中，其陽極使用

鉛金屬，陰極使用氧化鉛，電解液使用硫酸，其放電反應式為： 

陽極：Pb + SO4
2− → PbSO4 +2e−                     (式 1-11) 

陰極：4H+ + PbO2 + SO4
2− + 2e− → PbSO4 +2H2O  (式 1-12) 

全反應：Pb + PbO2 +2H2SO4 → 2 PbSO4 +2H2O      (式 1-13) 

鉛酸電池之比功率為 180 W/kg，效率為 60％至 90％。儘管其成本低廉，但

能量重量比較低，用於耗電量較低之油車尚可行，若用於電動車電池之重量將大

幅上升，影響電動車之續航力，且因其使用硫酸作為電解液，於冬季可能因電解

液凍結而失效。[9] 

 

 

圖 1-4 鉛酸電池之示意圖。[10] 

 

現今廣泛使用於穿戴裝置之鋰離子電池(lithium ion battery; LIB) ，如圖 1-5

所示，最早源於 1976 年由 Whittingham 等人[11] 提出以二硫化鈦作為陰極，鋰金

屬作為陽極，組出第一顆鋰離子二次電池。於 1980 年，Goodenough 教授研究團

隊[12] 提出以氧化物 LiCoO2作為陰極，因氧之還原力遠小於硫之還原力，故可大



doi:10.6342/NTU202404346

 

6 

 

幅提高電池之電動勢(electromotive force)，由先前之 2 V 提升至 4 V。於 1985 年，

Yoshino 等人[13] 取代原先之鋰金屬陽極，大幅提升電池之安全性。上述提及之三

人亦於 2019 年獲得諾貝爾獎之殊榮，其對於後世之穿戴型裝置與電動車之發展

具深遠影響。 

於 1991 年世上首個商用化可充電鋰離子電池上市，其已被證實為消費性電

子器材中可靠之能源儲存裝置，同時因其高能量密度、輕量、低維護、長壽命、

高效能等特點，被視為應用於電動車(EVs)上潛力能源。[14] 然而為極大化道路交

通系統之電動化，如何提升 LIB 之性能，並增加其最大循環壽命與安全性，同時

降低成本，仍為鋰離子電池發展之一大重點。 

 

 

圖 1-5 鋰離子電池示意圖。[15] 

 

1.3 鋰離子電池之陰極材料 

陰極材料於鋰離子電池中扮演極為關鍵之角色，由電池發展之歷史可得知，
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由早期之一次電池至較近代之二次電池，除鋰金屬具較強之活性被取代，其餘電

池之陽極一般皆使用金屬材料，金屬材料具離子易進出之特性，同時具高電子導

率，極為合適之陽極材料。然而陰極材料為提供化學位能差進而產生更大之電動

勢，並不會選擇金屬材料而選擇金屬硫化物或金屬氧化物，其中高價金屬離子價

態變化之還原電位可提供遠高於金屬態氧化還原之電位差，大幅增加電池之工作

電位，如圖 1-6 所示。然而使用氧化物作為陰極，電子導率與離子導率即成為重

要且困難之參數。作為陰極，須具一定程度之電子導率使電子進入結構中與高價

金屬離子進行氧化還原反應。此外，其晶格結構亦須存在空位提供鋰離子於放電

時進入，且進出之容易程度，抑或是進出之活化能需越小越佳，否則陰極嚴重之

極化現象將使電池之過電位大幅增加，進而影響電池之性能與壽命。最後，於充

電時陰極之晶格須保持其原狀，若因鋰離子離開而造成晶格塌縮，將造成電池不

可逆之傷害。 

 

 

圖 1-6 陰陽極材料之 density of states 示意圖。[16] 
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1.3.1 鋰鈷氧化物 

鈷酸鋰(LiCoO2; lithium cobalt oxide; LCO)為一氧化物型之陰極材料，其於

1980年由Mizushima等人[12] 首次提出此化合物可作為鋰電池之陰極且具充放電

之能力。LCO 之開路電壓(open-circuit voltage; OCV)隨著晶格中之鋰離子濃度不

同而有所不同，若以 LixCoO2表示，當 0.07 < x < 1 時開路電壓將於 3.9 至 4.7 V

中改變。然，LCO 中之鋰離子雖可藉由充電過程全數移除，過充行為將造成 LCO

不可逆之損害，由 Goodenough 等人[17] 提出 LCO 僅於 0.5 < x < 1 時具可逆性，

當 x < 0.5 時，將產生過氧化物於其表面造成氧原子損失，進而使鈷離子溶解於

電解液中[18]，故一般將其截止電位設於 4.2 V 以避免過度充電，且於此電位之理

論電容量為 140 mAh/g。 

LCO 晶格結構如圖 1-7 所示為六方晶系(hexagonal)之層狀結構，其空間群為

R-3m，其中氧離子以立方最密堆積(cubic close-packed; CCP)排列，而鋰離子與鈷

離子則沿著(111)平面交互層狀排列，此兩離子亦皆存在於由氧離子建構出之八面

體洞(octahedral hole)中。[19] Delmas 等人[20] 將此結構定義為 O3 型 LCO，其中 O

代表八面體洞為由氧原子所建構，而 3 表示氧原子之排列為 ABCABC 型。 

 

 

圖 1-7 LiCoO2之結構圖。 
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鋰離子於 LCO 晶格中之擴散為層狀擴散，其具兩種路徑，分別為 Oxygen 

Dumbbell Hop(ODH)與 Tetrahedral Site Hop(TSH)。如圖 1-8 所示，黑色球為鋰離

子，方塊為空洞，白色球為氧原子，當 a 與 b 之位點皆具鋰離子存在時，鋰離子

之擴散將沿最短路徑，穿過兩個氧原子中間擴散至空位，此路徑稱為 ODH。當

欲擴散之鋰離子附近存在兩個空位，其擴散路徑將經過兩八面體中間所夾之四面

體空位，最後抵達下一個八面體洞之位置，此擴散路徑可得最小之能障(~28.7 

kJ/mol)，此擴散方式稱為 TSH。[21] 

 

 

圖 1-8 鋰離子於 LCO 中之擴散路徑。[21] 

 

當進行充電時，隨著晶格中之鋰離子逐漸減少，LCO 之晶格將隨之改變。若

以 LixCoO2表示，其晶格大至可分為兩區域 0.4 < x < 1 與 x < 0.4。當於第一階段

時，LCO 皆保持 O3 之結構，同時進行些許之一級相變由 I 轉變為 II，此兩相仍

保持為六方晶系(hexagonal)，僅具些許之晶格參數改變，隨鋰離子減少，晶格中

氧原子之排斥力逐漸增加使 C 軸逐漸增長。當 x = 0.5 時，LCO 將進行相變，由

六方晶系轉變至單斜晶系再轉變回六方晶系 O3，雖其轉變前後皆為 O3，此相變
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對 LCO 本身造成傷害，影響其循環壽命，故一般將充電過程截止於 x = 0.5 前，

即為截止電壓 4.2 V。[22] 如圖 1-9 與 1-10 所示，當 x < 0.4 時(同時為截止電壓

4.5 V)，LCO 將進行劇烈相變由 O3 轉變為 H1-3 最後轉變為 O1，其中 H1-3 為

O1,O2,O3 之混合相(hybrid)，此階段因其經歷大量相變造成氧原子容易於相變中

流失，進而嚴重影響 LCO 之循環壽命。[23] 

 

 

圖 1-9 O3, O2 與 O1 之結構圖。[24] 

 

 

圖 1-10 LCO 隨鋰離子濃度結構演變圖。[24] 
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1.3.2 鎳鈷錳酸鋰 

因 LCO 中鈷價格昂貴，且其晶格中之鋰離子僅具一半具循環力，許多研究

開始投入以其他金屬離子取代鈷，進而降低成本，並增加可循環之鋰離子總量，

其中最出名之一之陰極材料即為鎳鈷錳酸鋰(lithium nickel cobalt manganese 

Oxide; NCM) 。 NCM 為氧化物型陰極材料，其化學式一般表示為

LiNixCoyMn1−x−yO2，根據其中之重金屬比例不同可分為 NCM811 與 NCM622 等，

鈷價格為鎳價格與錳價格之 2.5 倍與 15 倍，藉由較便宜之鎳與錳取代鈷，得較

為低廉之陰極材料。[25] NCM 之理論電容與依據鎳離子含量不同由 200−250 

mAh/g 之間變化，且一般將其截止電壓設於 3.8 V vs Li/Li+。與 LCO 不同，NCM

於充放電時為以鎳離子作為氧化還原之位點，其中 Ni3+/Ni4+之還原電位較

Co3+/Co4+高，與 O2− p 軌域並無重疊，故不會出現如同 LCO 中於充電過程中造

成 O2−氧化釋放氧氣之現象，如圖 1-11 所示。[26] 

 

 

圖 1-11 NCM 中各氧化還原對之 density of states。[27] 
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NCM 之晶格結構如圖 1-12 所示與 LCO 類似，亦為α-NaFeO2 之層狀岩鹽

結構，其為六方晶系且空間群為 R-3m。過渡金屬存在於由六個氧原子形成之八

面體洞中，延垂直於[001]hexagonal方向層狀排列，兩層過渡元素層中存在一層鋰離

子層，鋰離子與過渡元素相同，位於由氧原子組成之八面體洞中，若以 wyckoff 

position 表示，過渡元素位於 3a 位置，鋰離子位於 3b 且氧原子位於 6c。 

 

 

圖 1-12 NCM 之晶格結構圖。[27] 

 

然而 NCM 於合成或充放電過程中，如圖 1-13 所示，因鋰離子半徑與鎳離子

半徑非常相似(Li+ : 0.76 Å, Ni2+ : 0.69 Å)，易造成鋰與鎳混雜之狀況(cation-

mixing) ，如圖 1-13 所示。鎳離子進入鋰離子之位點，將使晶格由原本層狀結構

R-3m 轉變為尖晶石結構 Fd-3m，最後再轉變為岩鹽結構 Fm-3m，造成 NCM 降

解。[28] 混雜不僅使鋰離子擴散之空洞減少，本身存在於鋰離子層中使層中排斥

力增加，鋰離子擴散時須跨過之能障亦隨之增加，降低其離子導率。[29] 除此之

外，降解過程中將釋放出氧氣，累積之氣體容易使電池爆炸，此為 NCM 之一大
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難題。 

Kong 等人[30] 報導降解現象將由顆粒表面開始向中心侵蝕，並無觀察自顆粒

中心開始之降解過程，故此降解層亦被稱為 surface reconstruction layer (SRL) ，

如圖 1-14 所示。降解狀況於充電至高電壓時更為明顯，因充電至高電壓時晶格

中之鋰離子減少始得氧離子變得不穩定，進而導致降解速度增加。除此之外，因

O2−中 2p 軌域與 Co3+之 3d 軌域耦合，當鈷離子於充電過程中進行氧化反應時，

將使氧之 2p 軌域電子雲濃度降低，產生高反應性之過氧化物 O2
2−，進而使晶格

氧原子流失。[31] Jung 等人[32] 報導於 NCM523 中，僅於第一圈充放電即可觀察

降解發生，且於 50 圈充放電後降解層可達 20 nm。 

 

 

圖 1-13 陽離子混雜(cation-mixing)結構圖。[27] 

 

 

圖 1-14 SRL 之示意圖。[27] 
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1.3.3 鎳錳酸鋰 

鎳錳酸鋰(lithium nickel manganese oxide; LNMO)與先前介紹之兩個陰極材

料相同，亦為一氧化物型陰極材料，其化學式為 LiNi0.5Mn1.5O4。其具極高之工作

電位 4.7 V vs Li/Li+，雖其理論電容與 LCO 相近，約為 140 mAh/g，因其極高之

工作電位，其能量密度可達 650 Wh/kg，遠高於 LCO 之 518 Wh/kg 與 NCM 之

576 Wh/kg，如圖 1-15 所示。[33] 

 

 

圖 1-15 各陰極材料之理論電容比較圖。[34] 

 

LNMO 具兩種晶型，分別為 ordered 與 disordered 型，其兩者皆為尖晶石結

構，其中 ordered 之空間群為 P4332 且為簡單立方尖晶石結構，鋰原子、鎳原子

與錳原子分別位於 4c, 4a 與 12d，氧原子則於 8c 與 24e。而 disordered 之空間群

為 Fd-3m 且為面心立方尖晶石結構，鎳原子與錳原子隨機分布於 16d 八面體洞

之位置，鋰原子與氧原子位於 8a 四面體洞與 32e，如圖 1-16 所示。[35] 當合成溫

度低於700oC時將得 order型LNMO而當合成溫度高於 700oC時則可得disordered
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型 LNMO。此兩種晶型之 LNMO 因主相皆為尖晶石結構，故以 XRD 圖形無法

清楚分辨，其主峰值皆相同，僅些許因亞結構不同而造成之小峰值差異。故鑑定

時常使用拉曼光譜或固態 NMR 進行鑑定。 

 

 

 

圖 1-16 (a) disordered-LNMO 結構圖 (b) ordered-LNMO 結構圖。[36] 

 

除此之外，兩結構最大之差異即為 ordered-LNMO 僅具 Mn4+，而 disordered-

LNMO主要為Mn4+並具少量Mn3+於其晶格中，而因Mn3+之存在，使得 disordered-

LNMO 較 ordered-LNMO 具更佳之電導率(~10−4 S/cm)。再者，Mn3+ (0.645 Å)具
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相較於 Mn4+ (0.530 Å) 更大之離子半徑，使其可擴張附近晶格，降低鋰離子擴散

時之能障，故 disordered-LNMO 亦具較好之離子導率，於電化學性質上優於

ordered-LNMO。[37, 38] 

如圖 1-17 所示，disordered-LNMO 於充放電時將觀察兩平台，分別位於 4.0 

V 與 4.7 V vs Li/Li+，4.0 V 之平台由 Mn3+/Mn4+之氧化還原所貢獻，因 Mn3+僅微

量存在於晶格中，故此平台一般較為短小，而 4.7 V 之平台則由 Ni2+/Ni3+與

Ni3+/Ni4+所貢獻，因兩組氧化還原對還原電位相近，故僅將觀察一平台，而此平

台亦為充放電電容之主要來源。相較之下，ordered-LNMO因晶格中不存在Mn3+，

故僅將觀察至 4.7 V 之平台。[39] 

 

 

圖 1-17 LNMO 充放電圖。[40] 

 

然而 Mn3+因本身具 Jahn-Teller distortion，其附近之八面體形將被扭曲，使

Mn3+不穩定，容易溶解於電解液中，造成 LNMO 分解。[41] 此外，因 LNMO 之
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工作電壓極高，無法使用普通鋰鹽作為其液態電解液中之電解質，僅能使用 LiPF6

作為電解質，而LiPF6容易與電解液中微量之水氣反應形成HF，進而侵蝕LNMO，

造成陰極失效，其反應式為：[42] 

LiPF6 → LiF + PF5                            (式 1-14) 

PF5 + H2O → 2HF + PF3O                      (式 1-15) 

4HF + 2LiNi0.5Mn1.5O4 → 3Ni0.25Mn0.75O2                       

+ 0.25NiF2 + 0.75MnF2 + 2LiF + 2H2O            (式 1-16) 

 

1.4 鋰離子電池之陽極材料 

鋰離子電池中之陽極材料本身具較高之化學能，提供電池放電時之位能差。

與陰極材料相同，陽極材料因須使電子與離子進出其結構中，其須具良好之電子

導率與離子導率，同時亦須提供空間存放充電時產生之鋰離子或鋰金屬。與陰極

材料相較之下，陽極材料因其具更高之活性使其研究上更具挑戰。[43] 

 

1.4.1 鋰金屬 

鋰金屬為二次鋰離子電池中歷史上第一個使用之陽極，由 Whittingham 等人

[11] 於 1976 年提出之第一顆二次鋰離子電池便使用鋰金屬為陽極。鋰金屬具極

低之還原電位(Eo = –3.04 V) [44]，造就其可提供極高之位能差，使電池具更佳之

能量密度。然，鋰金屬之高活性亦造就其極為不穩定，於安全性上具疑慮，故 1991

年世上首個商用電池以碳基材料取代鋰金屬作為陽極。 

除化學性質上之特性，鋰枝晶(lithium dendrite)亦為一大問題。如圖 1-18 所

示，當鋰金屬與電解液接觸時，因其電位不匹配將產生固態電解質界面層(solid 

electrolyte interface; SEI)，當進行充放電時，鋰金屬將不斷進行溶解與層積，而此

過程將破壞 SEI 層使鋰金屬層不均勻，進而使鋰離子沉積集中於特定處，隨著充
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放電進行形成條狀形鋰金屬，此即為鋰枝晶。[45]  Brissot 等人[46] 發現若鋰枝晶

持續生長突破隔離膜抵達陰極，將使電池短路(short-circuit)，短路將釋放大量熱

量，可能點燃液態電解液之有機溶劑造成電池爆炸，故鋰枝晶亦為安全上之一大

隱憂。此外，若鋰枝晶斷裂於液態電解液中，其將被一層 SEI 包覆形成死鋰(dead 

lithium)，死鋰無法作為充放電時之鋰源，造成電池之循環壽命降低。 

 

 

圖 1-18 鋰枝晶示意圖。[45] 

 

1.4.2 石墨烯 

石墨烯(graphite)為史上第一個商用鋰離子電池陽極，其取代原先之鋰金屬，

理由為其安全性較高且化學性質相較於鋰金屬穩定許多，其理論電容量為 372 

mAh/g 且其理論電位約於 0.7 V vs Li/Li+。[47] 如圖 1-19 所示，石墨烯為層狀結

構，其中碳原子以 sp2混成軌域連接成一片狀結構，層與層之間以微弱之凡德瓦

力連接。因石墨烯層與層之間之距離約為 3.5 Å，而鋰原子之大小約為 3 Å，故其

層狀空間恰好允許鋰離子進入其中，隨鋰離子進入層與層之間，逐漸由 LiC18、

LiC12最後轉變為 LiC6。石墨烯整體之體積將略為增加，其 C 軸將被拉伸約 10%
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之長度，而此體積變化具使碳材本身斷裂之可能，減少陽極彼此之接觸，進而導

致電池效能降低。 

 

 

圖 1-19 石墨烯陽極之示意圖[48] 

 

石墨烯雖主宰現今鋰離子電池，其仍具許多缺點。因其電位與鋰金屬並不匹

配，於前幾圈充放電時將產生 SEI 層，產生 SEI 層將影響其充放電之庫倫效率

(coulombic efficiency)，然此 SEI 亦可保護石墨烯本身避免因與電解液反應而分

解，故產生 SEI 層雖犧牲前幾圈之電容，卻亦增加石墨烯本身之壽命。 

石墨烯最重要之問題為其本身鋰離子擴散速度慢，遠低於電解液之擴散速度，

將造成充電時因動力學速率差距過大，陽極與電解液之界面將產生一層鋰金屬沉

積於碳材表面而非層與層之間。[49] 於 1999 年 Arora 等人[50] 首先提出鋰金屬沉

積之現象，如圖 1-20 所示，其認為鋰金屬進入石墨烯與鋰金屬沉積兩件事為同

時發生，當開始充電時，因石墨烯結構中之鋰離子濃度低，擴散速度較快，故由

此反應為主導，而隨鋰離子濃度增加，兩反應速度此消彼長，逐漸改由沉積反應

主導。 
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圖 1-20 鋰離子沉積示意圖。[49] 

 

1.4.3 合金 

合金型之陽極於 1970 年代便開始被提出，鋰合金可大幅增加其理論電容，

如鋰矽合金可將原本石墨烯陽極之理論電容 372 mAh/g，增加至 4400 mAh/g，甚

至超越純鋰金屬之電容 3700 mAh/g。[51] 除鋰矽合金外，鋰鍺合金、鋰銦合金與

鋰銀合金皆為常見之合金陽極。合金材料雖可大幅增加理論電容，且抑制鋰枝晶

之生長，其將因充放電時鋰離子進出造成陽極體積大幅改變，此現象於快速充放

電或長時間充放電後，將導致合金產生劇烈之應力與剪力使其結構破壞，進而造

成不可逆之損壞，此現象於固態電池更為明顯。[52] 

鋰矽合金作為最具潛力之一之陽極材料受許多研究，除其極高電容外，矽為

地球中含量第二高之元素，於成本方面亦為一大優勢。然而矽基陽極於充電前後，

陽極體積將為原先之三倍，此巨量之體積改變將破壞陽極本身，造成電容量流失。

為解決此問題，Chan等人[53] 於 2008年以化學氣相沉積(chemical vapor deposition; 

CVD)合成出矽奈米纖維，於柱狀之奈米纖維周圍預留空間使陽極膨脹時不易擠
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壓彼此造成損壞，此陽極於 0.05 C 之充電速度下可得 2100 mAh/g 之電容，如圖

1-21 所示。 

 

 

圖 1-21 鋰矽合金充放電前後之結構圖。[54] 

 

鋰銦合金亦為固態電池中常見之陽極材料，其可提供相較於鋰金屬更高之擴

散速率。除此之外，因許多固態電解質如硫化物型固態電解質無法直接與鋰金屬

接觸，否則將產生嚴重副反應，鋰銦合金之還原電位較高約為 0.62 V vs Li/Li+ [55]， 

雖此電位仍與硫化物固態電解質不匹配，其還原之熱力學驅動力小於鋰金屬，故

可降低其界面之反應，有助於延長電池之壽命。[56] 鋰銦合金另一項優勢為，其

於大範圍之鋰銦莫耳比電位皆相同，由圖 1-23 可得知，於室溫時，鋰金屬含量

小於 45%左右其電位皆保持於 0.62 V vs Li/Li+，此可增加電池電壓之穩定性。 
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圖 1-22 鋰銦合金之相圖。[55] 

 

 

圖 1-23 不同比例之鋰銦合金電位圖。[55] 
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1.5 液態電解質 

電解質(electrolyte)之重要性不亞於電池之陰陽極，其作為隔絕陰陽極之介質，

其須具高離子導率，以降低因動力學速度不足造成之極化現象，同時其亦須為絕

緣體，以避免電子由內電路直接由陽極移動至陰極造成短路。傳統鋰電池使用液

態之電解液，因其為液態，溶解於其中之鋰鹽容易自由移動，故其離子導可達 10-

3 S/cm 以上。液態電解質包含溶劑與鋰鹽兩部分，其中溶劑因鋰電池之陽極還原

電位皆位於 0–1 V，若使用質子溶劑(protic solvent )將與陽極產生反應，故溶劑一

般使用有機非質子溶劑[57]，此外，溶劑須具一定之溶解度以溶解鋰鹽，因鋰鹽皆

為離子化合物，故溶劑亦須具一定之極性，常見之電解質溶劑為環狀碳酸酯類如

碳酸乙烯酯 (ethylene carbonate; EC)或鏈狀碳酸酯類如碳酸二甲酯 (dimethyl 

carbonate; DMC)，其羰基具良好之極性，同時亦為非質子溶劑。[58] 而鋰鹽除須

具良好溶解度使其完整溶解於有機溶劑中，最重要之問題為其陰離子須具良好之

抗氧化力以防其於充放電過程中分解。常見之鋰鹽為過氯酸鋰(LiClO4)、六氟磷

酸鋰(LiPF6)與雙(三氟甲基磺醯)氨基鋰(lithium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide; 

LiTFSI)。 

 

1.6 固態電解質 

固態電解質顧名思義，為固態之電解質。固態電解質取代原先之電解液，因

電解液之溶劑皆使用有機溶劑，其遇高溫環境或電池短路具爆炸之風險，而固態

電解質多使用陶瓷型化合物，其熱穩定性高，相較之下安全性較高。除此之外，

使用固態電解質亦可解決液態電解液之漏液問題，同時亦可於更廣之溫度區間進

行充放電，例如於零點以下液態電解液可能結冰或於高於 200oC 電解液可能蒸

發，此兩狀況皆將使電池失效，而固態電解質因其熔點相對較高，則可避免此問

題。 
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固態電解質之離子傳輸原理與液態電解液不同。液態電解液於外加電場情況

下，陰陽離子將各自朝正負極移動，因兩離子之荷質比不一定相同，其分布狀況

將具許多種可能。而固態電解質中，僅一種離子具移動性，以鋰離子電池為例，

即僅鋰離子具移動性，其他陽離子與陰離子皆保持不動。此外，液態電解液中，

其離子導率將隨離子濃度增加而增加，然而於固態電解質中，過高之離子濃度可

能使晶格中之空位過少，反而使離子導率降低。[59] 

結晶型之固態電解質其晶格一般由許多多面體如四面體或八面體形成可容

納離子之位點，而多面體將再形成網絡，創造離子可進行移動之空間。如圖 1-24

所示，離子於晶格中移動或擴散時，其移動之目標須具空間容納其本身，且同時

原先之環境須與移動後之環境相似，否則將不穩定，其具兩種基本原理：Vacancy 

hopping, Interstitial hopping。Vacancy hopping 一般為因晶格中存在肖特基缺陷

(Schottky defect)，產生許多空洞使離子可移動至空洞。Interstitial hopping 則為結

構中存在弗倫克爾缺陷 (Frenkel defect)，原先之原子移動至間隙中後於間隙中進

行擴散，或以連續碰撞(knock-off)之形式進行離子傳輸。[60] 

 

 

圖 1-24 固態電解質擴散原理示意圖。[60] 

 

Manthiram 等人[61] 提出固態電解質之擴散速度快慢，取決於缺陷之濃度與

分布狀況，為使離子可快速傳輸其結構應達成之最低限度條件為：其一，可使移

動原子進出之位點數量須遠大於移動原子數量；其二，由原本位置移動至新位置
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之活化能須低於電場提供給離子之總能；其三，可移動之位點必須互相連結成一

網絡使離子移動。 

 

 

圖 1-25 離子於傳輸時之位能變化圖。[62] 

 

固態電解質雖於安全性上與能量密度上皆優於液態電解液，其仍存在相當多

問題。如圖 1-25 與圖 1-26 所示，第一個問題為因傳輸離子時離子須不斷穿越位

點之間之能障，除一部分之硫化物電解質外，多數固態電解質之離子導率皆遠低

於液態電解液，此將造成電池產生較大之極化現象，使過電位增加，電池壽命與

能量使用效率將受影響。若希望能障降低以增加傳導速度，移動離子與晶格之間

之鍵結強度須越小越好以增加其移動性，然鍵結強度越低代表其化合物越不穩定，

此現象亦出現於晶格空洞太多之結構中，可增加離子傳導性之參數與降低結構穩

定性之參數相同，如何取得平衡仍為一大難題。 

此外，於電池充放電時，因鋰離子之嵌進嵌出，將造成陰陽極體積變化，此

現象於液態電池並無陰陽極與電解液接觸之問題，然於固態電解質中則為極大之

難題。因電池整體皆為固態，於放電期間，陽極因體積減小而造成與固態電解質

分離接觸面積減少，於充電時將使有效面積減少，進而導致電池整體內電阻上升，

同時因接觸面積不均勻，電荷將集中於少數連接處，造成電荷集中，鋰枝晶將更
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快生長茁壯，大幅影響電池之壽命與安全性。 

 

 

圖 1-26 各類固態電解質與液態電解液之離子導比較圖。[62] 

 

1.6.1 鈉超離子型之固態電解質 

鈉超離子型固態電解質(Na super ionic conductor; NASICON)首次於 1976 年

由 Goodenough 等人[63] 提出，其化學式為 Na1+xZr2P3−xSixO12，結構如圖 1-21 所

示，其具 MO6之八面體形與 PO4之四面體形且兩兩之間以點接觸(即共用一個氧

原子)，形成三維網絡，鈉離子可存在於此結構之間隙中並沿 C 軸進行傳導。 
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圖 1-27 NASICON 結構圖。[64] 

 

NASICON 結構亦可將其中之鈉離子由鋰離子取代，其通式為 LiM2(PO4)3，

其中 LiTi2(PO4)3 與 LiGe2(PO4)3 受廣大之研究[65]，然而於不做任何修飾情況下，

此兩結構之離子導極低，約為 10−8 S/cm。[66] 為解決此問題，許多金屬元素被使

用摻雜進化合物中取代原先之高價金屬，其中鋁元素摻雜表現最為優異，分別為

Li1+xAlxTi2−x(PO4)3 (LATP)與 Li1+xAlxGe2−x(PO4)3 (LAGP)，兩電解質之離子導率可

達 10−4 S/cm，遠高於摻雜前之結果。此外 LAGP 因其電化學窗口較寬，故具更

大之潛力。[67] 

LAGP 之結構如圖 1-28 所示，其由 MO6(M = Al, Ge)與 PO4構成三維網絡，

鋰離子具三種位點，分別維 6b, 18e 與 36f，鋰離子於 6b 位點中為全填滿而於其

他兩個位點中則為部分填滿。[68] 摻雜 Al 元素進入 LGP 可使離子導率增加，其

原理為其一，因將部分之 Ge4+由半徑較小之 Al3+，使其八面體變得較小，進而導

致整體晶格密度增加，使間隙之環境更趨向鋰離子希望存在之環境，降低其擴散

時之瓶頸效應，使離子導率大幅增加。其二為因四價之鍺離子由三價之鋁離子取

代，使晶格中可流動之鋰離子濃度增加，進而增加離子導率。[69] 
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圖 1-28 LAGP 結構圖。[70] 

 

1.6.2 硫化物型固態電解質 

硫化物型固態電解質其特點為離子導極高，於所有固態電解質中排名前段，

其中甚至具與液態電解質相匹敵之種類。硫化物固態電解質中由結構區分大致可

分為兩種：thio-Li super ion conductor (thio-LISICON)結構與硫銀鍺礦型(argyrodite)

結構。 

Thio-LISICON 結構中離子導率最高之化合物即為 Li10GeP2S12 (LGPS)，其於

2011 年由 Kamaya 等人[71] 提出，其離子導率於室溫下高達1.2 × 10−2 S/cm，與

液態電解液相近，且其活化能僅 0.25 eV。LGPS 為一三維結構，如圖 1-29 所示，

其具 LiS6, LiS4, (Ge0.5P0.5)S4, PS4等次級結構，其中由 LiS6與(Ge0.5P0.5)S4沿 C 軸

共享由 S 組成之一邊，形成一維鏈狀結構，鏈與鏈之間以 PS4連結成三維結構，

LiS4 則於主鏈結構與 PS4 之間隙中，而此沿 ab 平面排列之 LiS4 位點對於 LGPS

之高離子導具極為重要之貢獻。[72] 根據分子動力學之研究結果，沿 C 軸移動之

活化能為 0.17 eV 而沿 ab 平面之活化能則為 0.28 eV，而 LGPS 整體之移動活化

能則為 0.25 eV，由此結果可推斷整體之活化能為 C 軸與 ab 平面兩種路徑之線

性疊加且 ab 平面之貢獻並不低。LGPS 之主體結構且活化能最低之路徑為一維
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路徑，一維結構於導體中為相對劣勢之結構，因其為線性結構，若路徑上具缺陷

將造成此道路完全無法使用，造成阻抗大幅增加，此現象於層狀結構中亦可見，

然因其相較於一維結構具更多路徑故非主要影響之參數。LGPS 因其主要鋰離子

通路與 ab 平面之動力學參數相距不大，形成以一維通道為主，三維通道為輔之

結構，故其可達如此高之離子導率。[71] 

 

 

圖 1-29 (a) LGPS (b) LiS6之結構圖。[72] 

 

Argyrodite 結構中，最有名之化合物為 LPSX(X = Cl, Br,I)，其中 Li6PS5Cl 與

Li6PS5Br 之離子導率可達 10−2至 10−3 S/cm，相較之下 Li6PS5I 之離子導率僅 10−7 

S/cm，因 Cl−與 Br−相較 S2−之離子半徑相似而 I−相差較大(Cl−：1.81 Å; Br−：1.96 

Å; I−：2.20 Å; S2−：1.84 Å)，Cl−與 Br−將與 S2−於晶格中產生混雜，進而增加其離

子導率。 

LPSX 如圖 1-30 所示，其單位晶格包含由鹵素離子組成之面心立方，其中之

八面體洞中由 PS4佔據，硫離子具兩種位點，一為組成四面體形，另一位於 4d 位
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置，且一般稱此位置中之硫為自由硫。鋰離子亦具兩種位點：24g 與 48h，且此

兩位點之鋰離子將 4d 之硫離子包圍形成鋰籠牢(Li cage)。鋰籠牢可提供鋰離子

三種移動路經，分別為於同籠牢中 48h 之位點經由 24g 移動至另一 48h，由原籠

牢 48h 移動至另一籠牢 48h 與同籠牢 48h 移動至 48h’。[73] 

 

 

圖 1-30 (a) LPSX(X = Cl, Br, I)之結構圖 (b) 鋰離子可能之移動路徑。[73] 

 

硫化物型固態電解質之離子導率雖相較於其他固態電解質高上許多，其仍具

許多缺點。其一為硫化物對空氣中之水氣極度敏感，相當容易與水氣反應形成有

毒氣體 H2S，此舉將破壞本身之結構使電池失效，此高反應性為商業化之一大隱

憂。其二為相較於其他固態電解質，硫化物型固態電解質之電化學窗口相當小，

此將造成於陰陽極接觸時容易產生界面反應，進而導致潛在之界面接觸不良與

SEI 層之離子導率不佳，使整體電池性能降低，同時於高電壓時亦容易還原分解，

故硫化物型固態電解質一般不與陰極接觸，僅作為陽極界面材料，因其窗口與現

今常用之陰極材料皆不吻合，於充電時將產生劇烈分解反應。 
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1.6.3 聚合物型固態電解質 

聚合物型固態電解質為使用聚合物作為溶劑，於其中添加鋰鹽提供傳導時所

需之離子。聚合物型固態電解質類似於液態電解液之延伸，亦使用有機化合物作

為溶劑，而與液態電解液不同之處為，雖使用之化合物不同，但類似於將液態電

解液作為單體串接形成聚合物，其化性與液態電解液相近，且其流動性較液態電

解液低，且其本身即可充當隔離膜分隔陰陽極。除此之外，相較於其他固態電解

質如氧化物型或磷酸化合物型固態電解質，其楊式係數較高造成其可塑性不佳，

於製造時亦容易斷裂，與陰陽極接觸亦不佳。而聚合物型固態電解質其可塑性較

高，適合應用於穿戴式裝置如手錶、手環或眼鏡上，與電池中其他界面接觸亦較

容易。 

與先前提及之固態電解質不同，結晶型固態電解質中除鋰離子以外其餘之陰

陽離子於傳導過程中皆保持不動，然聚合物型固態電解質則介於固態及液態之間，

其鋰鹽中陰陽離子皆可移動，而其中僅鋰離子之移動為有效移動，陰離子並不將

且不該參與充放電時氧化還原反應，故於聚合物型固態電解質中，除離子導率之

外，亦須測量鋰離子之轉移數(transference number)以確定其於整體離子流中所貢

獻之比例為何，而一般而言，鋰離子之轉移數一般皆低於 0.5，造成其實際離子

導率偏低。[74] 

常見之聚合物型固態電解質為聚乙二醇(polyethylene oxide; PEO)與聚偏二氟

乙烯(polyvinylidene difluoride; PVDF)。於 1973年由 Fenton等人[75] 首次提出 PEO

具溶解鹼金屬鹽之能力，開啟 PEO 作為電解質之大門。PEO 為以乙二醇(ethylene 

glycol)作為單體聚合形成聚合物，如圖 1-31 所示，其於結構中存在不斷重複之醚

類官能基，使其具一定之極性可溶解鋰鹽，此與液態電解液相似。如圖 1-32 所

示，於電解質中，氧原子上之孤對電子將吸引鋰鹽中之鋰離子，根據報導鋰離子

周圍約由五個氧原子環繞，於傳導時，鋰離子將沿 PEO 之骨架移動，同時其亦

可跨越至另一條 PEO 主幹上移動。[76] 然而因高分子之性質，離子僅可於高分子
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之無定型區(amorphous)移動，無法於結晶區移動，故無定型區之分布與大小將嚴

重影響 PEO 之離子導率，而其量化數據即為玻璃轉換溫度(glass transition 

temperature, Tg)，其 Tg越低 PEO 於室溫下之表現則越好。 

 

 

圖 1-31 PEO 之結構圖。 

 

 

圖 1-32 PEO 中鋰離子之傳導路徑示意圖。[77] 

 

於 1980 年代 PVDF 開始被作為電解質主體研究，Tsuchida 等人[78] 首先開始

研究不同鋰鹽溶解於 PVDF 中之不同性質。PVDF 為以 1,1-二氟乙烯作為單體聚

合而成之聚合物如圖 1-33 所示。相較於 PEO，因 PVDF 具較低之極性，鋰離子
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與聚合物之間之作用力較弱，以 LiTFSI 為例，於 PVDF 中之鋰鹽將因溶劑極性

較弱導致其團聚，鋰離子將沿著由陰離子 TFSI−中之羰基構成之通道移動，因羰

基之極性高於 PVDF，形成類似結晶之高速通道，如圖 1-34 所示。[79] 

 

 

圖 1-33 PVDF 之結構圖。 

 

 

圖 1-34 鋰離子於 PVDF 中之移動機制。[80] 

\ 

 

 



doi:10.6342/NTU202404346

 

34 

 

1.6.4 鹵化物型固態電解質 

鹵化物型固態電解質為為近期較受矚目之固態電解質類型，因陰離子使用鹵

化物，其具相對較高之電化學窗口，尤其為使用氟離子作為陰離子之固態電解質，

其電化學窗口甚至可達 6 V vs Li/Li+，可與陰極材料完美匹配，不易於充電時之

高電壓環境導致固態電解質分解。如圖 1-35 所示，鹵化物固態電解質之發展可

追溯至 1930 年代，當時以 LiX (X = F, Cl, Br, I)等岩鹽晶型之結構作為研究對象，

然其於室溫下之離子導率皆偏低，約為 10−7 S/cm，其中 LiI 可得最高之離子導率，

因其軟硬度與鋰離子相差最多，Li 與 I 之間之鍵結強度不高，使鋰離子相較於其

他種類之鹵化物具更高之移動力，然為提高其離子導率而使用碘離子，使固態電

解質之電化學窗口不及 4 V，雖當時 LCO 陰極尚未發明，不及 LCO 工作電壓之

固態電解質並無太多實用可能，且極低之離子導率，使鹵化物固態電解質於早期

並無太多研究。[81] 

 

 

圖 1-35 鹵化物固態電解質之發展歷史。[81] 

 

由圖 1-35 亦可得知，於 20 世紀中之鹵化物固態電解質其皆不佳，其離子導

率皆無法於室溫下突破 10-4 S/cm，僅可於極高溫之環境得較好之離子導率。而鹵
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化物固態電解質於 2018 年迎來巨大突破，由 Asano 等人[82] 所提出之 Li3YCl6與

Li3YBr6其離子導率於室溫可達 0.03–1.7 × 10−3 S/cm，大幅提高鹵化物固態電解

質之上限。Li3YCl6與 Li3YBr6結構截然不同，Li3YCl6之結構如圖 1-36 所示，為

三方晶系(trigonal)且空間群為 P−3m1，Y 原子與 Li 原子存在於六個 Cl 原子形成

之八面體形中，其中 Y 位於 1a, 2d 其中 1a 為全填滿 2d 為部分填滿且其八面體

兩兩不相鄰，Li 則位於 6g, 6h 中，兩八面體之間產生之四面體中則為空洞，可作

為鋰離子傳導時經過之位點。[82] Li3YCl6根據其合成之方式將對其結構之扭曲有

所影響，進而影響其離子導率。由 Schlem 等人[83] 提出使用球磨法合成之 Li3YCl6，

其將使晶格扭曲導致 6h 與 6g 中之鋰離子更容易傳輸，形成三維而非二維之傳導

路徑，進而提升其離子導率。 

 

 

圖 1-36 Li3YCl6之結構圖。[83] 

 

Li3YBr6之結構如圖 1-37 所示為單斜晶系，空間群為 C2/m，與 Li3YCl6相同，
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Y 原子與 Li 原子亦位於由六個溴原子所組成之八面體形中，Y 原子則位於(001)

面之角落與中心之位置且各八面體形兩兩不相臨。[84] 然不同之處為因溴原子之

原子半徑較氯原子大，其於兩八面體間之四面體洞體積相對較大，進出此位點之

能障較低，故相較於 Li3YCl6增加四面體空位可供鋰離子填入，而故四面體形為

鋰離子傳導時必經之位點，造成 Li3YBr6之離子導率高於 Li3YCl6，且傳導方式更

接近三維傳導。[85] 

 

 

圖 1-37 Li3YBr6之結構圖。[83] 

 

於2019年Li等人[86] 首次提出新型鹵化物固態電解質鋰銦氯(Li3InCl6; LIC)，

其離子導率可達 2.03 mS/cm，相較於 Li3YBr6具更高之離子導率，且其具良好之

電化學窗口 2.3–4.4 V，可與 LCO 陰極匹配，不易產生副反應。其提出之合成方

式與 Li3YCl6相似，以高能球磨之固態反應將 LiCl 與 InCl3均勻反應形成，借鑑

於 Li3YCl6，於球磨完成後再進行退火增加其結晶性，即可得於常溫仍具相當高
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離子導率之 LIC。[87] LIC 之結構如圖 1-38 所示，其空間群為 C2/m，屬於單斜晶

系(monoclinic)之層狀結構沿 ab 平面分布，可視為將 LiCl 之岩鹽結構扭曲後之結

果。其 Li 原子與 In 原子存在於由六個 Cl 原子組成之八面體中，InCl6
3−僅存在於

(001)面且因其彼此之間之排斥力較大，故其兩兩不相臨，而兩八面體型之間存在

四面體洞可作為鋰離子移動時之路徑。LiCl6
5−主要分布於(002)面，少量分布於

(001)面，故其傳導可視為以二維為主三維為輔之三維傳導結構。 

 

 

圖 1-38 Li3InCl6之結構圖。[86] 

 

LIC 除其高離子導率，其對水之穩定性亦為其獨特優點之一。於 2019 年 Li

等人[86] 首次提出 annealed-LIC 時便測試其對空氣之穩定性，其將 LIC 暴露於空

氣中，可發現其具吸水之現象，然此吸水結果可以重新加熱之方式去除，如圖 1-

39 所示。此現象於三價離子中並不常見，如 Li3YCl6 遇水氣則無還原能力，Y3+

極易抓取水中 O 之孤對電子，進而使結構降解失去傳導離子之能力，其亦無法

以加熱方式脫去水，而 LIC 卻具對水之還原能力，此對於電解質之穩定性具一大

幫助。而於同年 2019 年，Li 等人[88] 提出以水合法合成 LIC，將前驅物溶解於去

離子水中後去除溶劑，再以 200oC 去除結晶水並進行退火即可得 LIC 固態電解

質，水合法方式之提出降低其合成之難度且可大量生產，除此之外根據報導其可
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得相較於球磨法更高之離子導率。[89] 

 

 

圖 1-39 LIC 對水可逆性之示意圖。[88] 

 

因氯離子之氧化電位為 4.42 V，此電位即為氯離子型固態電解質窗口之上限，

為提升 LIC 之電化學窗口，Zhang 等人[90] 於 2021 年提出於 LIC 中摻雜氟離子

以增加其氧化抗性，其以 Li3InCl4.8F1.2得較好之電化學窗口，因氟離子之 Highest 

Occupied Molecular Orbital(HOMO)遠低於氯離子，可抑制 LIC 氧化反應之發生

提高其窗口，如圖 1-40 所示。然因氟離子與鋰離子之間之鍵結強度較強，使鋰

離子移動時之能障上升，導致摻雜氟後固態電解質整體離子導率下降。[91, 92] 

 

 

圖 1-40 LIC 之電化學窗口圖。[90] 
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為提升 LIC 之離子導率，Helm 等人[93] 於 2021 年提出摻雜鋯離子進 LIC 中

可提高其離子導率。如圖 1-41 所示，藉由四價之鋯離子取代三價之銦離子，因

須保持晶格中電中性，故須同時取代一當量之鋰離子，晶格中鋰離子濃度降低而

空洞濃度上升使鋰離子於傳輸時之阻礙減少進而增加離子導率，且其亦發現摻雜

鋯可移除四面體洞中之鋰離子，減少鋰離子移動時之阻礙。 

 

 

圖 1-41 Li3−xIn1−xZrxCl6之結構圖。[93] 

 

1.7 研究動機與目的 

本研究之新穎性為將 LIC 摻雜鋯與氟形成 Li3−xIn1−xZrxCl6−yFy以增加離子導

率並增加其電化學窗口以達 LNMO 之工作電位。LNMO 為高壓之陰極材料，其

工作電位可達 4.7 V，此高電壓可於應用時使用較少之電池串聯即可達到工作電

壓，同時其結構中無貴金屬鈷，使其成本相對低廉，此亦為其商業化之優勢。而

雙摻雜固態電解質 Li3−xIn1−xZrxCl6−yFy 將鋯離子與氟離子摻雜進鋰銦氯中，鋯離

子為四價離子，而銦離子為三價離子，以鋯離子取代銦離子可減少鋰離子之濃度，
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增加晶格中之空位，進而增加離子導率。然而前驅物 ZrCl4若接觸水將形成 ZrOCl2，

其無法以合成 LIC 之條件真空 260oC 去除氧離子，故摻雜鋯之研究僅以球磨法

進行，無法使用水合法合成。本研究亦於陰離子處摻雜，以氟離子取代氯離子，

摻雜氟離子可增加電解質之氧化抗性，使其充電至更高電壓時不被分解，吻合高

電壓之陰極材料 LNMO 以增加電池之能量密度，然摻雜氟離子後 LIC 之離子導

率將下降，故本研究於陰陽離子皆進行摻雜，合成出 Li3−xIn1−xZrxCl6−yFy，達高離

子導率且高電壓之鹵化物型固態電解質。本研究使用之陰極 LNMO，圖 1-42 為

以固態鋰銦氯雙摻雜電池提供未來城市所須之能源之示意圖。 

 

 

圖 1-42 以固態鋰銦氯雙摻雜電池提供未來城市所須之能源之示意圖。 
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第二章 實驗步驟與儀器分析原理 

2.1 化學藥品 

本研究所使用之藥品如表 2-1 所示，其因須使用於鋰離子電池中，皆儲存於手套

箱中且 H2O < 0.5 ppm, O2 < 0.5 ppm。藥品與溶劑皆為試藥級，故不再進行純化。 

 

表 2-1 本研究所使用之化學藥品。 

化學品(Chemical) 純度(Purity; %) 廠商(Vendor) 

氯化鋰(lithium chloride; 

LiCl) 

 98  Sigma 

氯化銦(indium chloride; 

InCl3) 

 99.9  Alfa Aeser 

氯化鋯(Zirconium(IV) 

chloride; ZrCl4) 

 99.9  Alfa Aeser 

氟 化 鋰 (lithium fluoride; 

LiF)  

 99.98  Sigma 

乙酸鋰(Lithium acetate; 

CH3COOLi) 

99+ Acros 

磷酸二氫銨(Ammonium 

dihydrogen phosphate;  

NH3H2PO4) 

99+ Crystal Baker 

鎳錳酸鋰(lithium nickel 

manganese oxide ; 

LiNi0.5Mn1.5O4) 

null 中油 

氣相成長碳纖維(vapor 95+ UR 
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grown carbon fiber; VGCF) 

鋰鍺磷硫(lithium 

germanium phosphorus 

sulfide; Li10GeP2S12) 

99.9 Ampcera 

銦片(indium metal; In) 99 Gredmann 

鋰片(lithium metal; Li) 99.9 訊能 

 

2.2 實驗步驟 

2.2.1 雙摻雜鹵化物固態電解質之合成 

 鋯與氟之雙摻雜鹵化物固態電解質 Li2.9In0.9Zr0.1Cl5.2F0.8 之合成方式如圖 2-1

所示，以前驅物 LiCl、InCl3、ZrCl4及 LiF 以莫耳比 2.13 : 0.9 : 0.1 : 0.77 於手套

箱中混合置入球磨罐中，鋯珠與產物重量比為 40 : 1，球磨機以 500 rpm 進行 36

小時球磨。得到之粉末於手套箱密封後，於高溫爐中以 260oC 真空環境下進行退

火(annealing)，即可得產物 Li2.9In0.9Zr0.1Cl5.2F0.8。 

 

 

圖 2-1 Li2.9In0.9Zr0.1Cl5.2F0.8合成示意圖。 
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2.2.2 磷酸鋰包覆鎳錳酸鋰陰極之合成 

 磷酸鋰(lithium phosphate; Li3PO4; LPO)包覆鎳錳酸鋰陰極(LPO@LNMO)之

合成參考並改良 Lee 等人[94] 之合成方式。如圖 2-2 所示，為合成 5 wt%之

LPO@LNMO，首先秤取 170.8 mg 之醋酸鋰與 99.27 mg 磷酸二氫銨，溶解於 10 

mL 去離子水中，待攪拌至清澈後，加入 2 g LNMO，於加熱攪拌台 90oC 攪拌過

夜去除溶劑，得到之粉末置於氧化鋁船型坩鍋中後放入管式爐，以 500oC 氧氣環

境下進行 3 小時反應，即可得產物 5 wt% LPO@LNMO。 

 

圖 2-2 LPO@LNMO 合成示意圖。 

 

2.2.3 固態鋰離子電池之組裝 

 固態鋰離子電池之組裝皆於手套箱內且 H2O < 0.5 ppm, O2 < 0.5 ppm。如圖

2-3 所示，於特製模具中先秤取 30 mg 之 LGPS 鋪平後以 1 噸力將其壓錠成形，

其上方再秤取 60 mg 之 Li2.9In0.9Zr0.1Cl5.2F0.8鋪平後以 2.5 噸力將其壓錠成形，其

上方再秤取 10 mg 之陰極，其中陰極之組成為重量比 69 : 30 : 1 之 LPO@LNMO、

Li2.9In0.9Zr0.1Cl5.2F0.8 及 VGCF，以瑪瑙研缽均勻混合。鋪平陰極後以 2.5 噸力將
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三層粉體壓實，於 LGPS 側鋪上直徑 10 mm 之銦片與直徑 8 mm 之鋰片，即可得

LPO@LNMO| Li2.9In0.9Zr0.1Cl5.2F0.8|LGPS|Li/In 之全電池。 

 

 

圖 2-3 全電池示意圖。 

 

2.3 儀器分析 

 本研究使用 XRD 鑑定固態電解質之晶格結構，以 SEM 鑑定其形貌並以

XANES 鑑定其鍵結關係，EXAFS 鑑定其高價金屬原子之局部結構，並以 EIS、

LSV、對稱電池及充放電測試儀測試其電池性能。LPO@LNMO 以 XRD 確定 LPO

是否成功包覆於 LNMO，並以 SEM 與 TEM 觀察包覆前後形貌改變，粒徑分析

儀鑑定顆粒大小與是否團聚。 
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圖 2-4 本研究使用之儀器示意圖。 

 

2.3.1 X 光繞射儀(X-ray diffractometer; XRD) 

 本研究使用 Bruker 公司之 D2 Phaser Diffractometer 粉末 X 光繞射儀，如圖

2-6 所示，其主要以偵測器、樣品架、擋板及 X 光光源組成，其中 X 光光源之產

生為使用高能電子束攻擊銅靶，銅靶中之電子將因而激發，其電子越遷至基態時

將釋放 X 光，即可作為 XRD 之光源。本研究使用之 X 光波長使用銅靶之 Kα波

長 1.5418 Å 作為光源波長。 

XRD 之原理如圖 2-5 所示，因原子間鍵結長度與 X 光之波長相近，當 X 光

進入原子之間時將產生繞射(diffraction)。於 1913 年由 Bragg 提出，當晶格中具

不斷重複之晶面，不同之晶面間距於特定角度之入射光將產生建設性干涉，此現

象可以布拉格定律表示： 

2dsinθ = nλ                       (式 2-1) 

其中 d 為兩晶面之距離，θ 為 X 光與晶面之夾角，λ 為 X 光之波長，2dsinθ 為兩

層晶面間之光程差，當光程差為波長之整數倍時將產生建設性干涉，故 XRD 作

圖時將以角度作為 X 軸強度作為 Y 軸。除此之外，因測定時波長為定值，特定

之晶面距離 d 將對應到特定之角度，與 sinθ 將成反比，進行摻雜時若使用原子
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半徑較小之元素將使 d 減小，繞射峰將偏移至較高角度。 

 

圖 2-5 布拉格定律示意圖。[95] 

 

 

圖 2-6 XRD 儀器圖。 

 

2.3.2 掃描式電子顯微鏡(scanning electron microscope; SEM) 

 SEM 為一種表面分析之技術，其使用高能電子束經過聚焦後，投射於樣品

表面，撞擊樣品表面之電子可能產生背向散射(backscattered electron; BSE)之一次

電子與高能電子激發樣品產生之二次電子，BSE 電子為因高能電子接觸樣品後

產生彈性散射出之電子，而二次電子則為高能電子於樣品中產生非彈性碰撞，使
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樣品激發放出電子，放射出之電子由偵測器收集輸出信號，而因使用電子作為訊

號源，其測量過程須於真空環境下進行。 

 

 

圖 2-7 SEM 之內部裝置圖。[96] 

 

本研究使用 ZEISS 公司之 SIGMA 300 號掃描式電子顯微鏡，如圖 2-8 所示，

其中涵蓋作為訊號源之高能電子槍、聚焦鏡、樣品載台及訊號偵測器。高能電子

槍一般以 1–30 kV 之能量打出電子，其能量越高解析度則越好，然更高能之電子

可能破壞樣品表面，使樣品分解，故本研究使用 5 kV 與 10 kV 之能量作為測量

時之參數。測量 SEM 同時，因高能電子可將樣品中之內層電子游離，其外層電

子填補至內層時將因能量差放出 X 光，而此放出之 X 光即可用於元素鑑定，此

技術稱為能量色散 X 射線(EDS)。 
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圖 2-8 SEM 儀器圖。 

 

2.3.3 穿透式電子顯微鏡 (transmission electron microscope; TEM) 

 本研究使用之 TEM 為 JEOL 公司之 JEM-2100F，如圖 2-10 所示。與 SEM

相似，TEM 亦為電子顯微鏡，其涵蓋高能電子槍、聚焦鏡、樣品載台及偵測器。

其高能電子槍將提供 100–300 kV 之能量以加速電子，電子經聚焦鏡後投射於樣

品，而兩者之差別於名字即可見，TEM 由光源發出之電子將穿透樣品於後方偵

測器所接收進而產生訊號，故儀器設計時偵測器之位置將與光源與樣品一直線，

與 SEM 之偵測器位於非一直線不同。 
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圖 2-9 TEM 內部結構示意圖。[97] 

 

 TEM 成像原理與 SEM 相似，以偵測器接受電子進行樣品之形貌分析，於樣

品較厚之處或較重元素處較暗，藉此進行樣品分析。然而與 SEM 不同，因 TEM

之工作原理須使電子穿透樣品，故其一電子槍之能量較 SEM 強使穿透之電子數

量增加，其二為樣品厚度須於 2 Å 以增加電子穿透率，增加解析度。 
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圖 2-10 TEM 儀器圖。 

 

2.3.4 拉曼光譜儀(Raman spectroscopy) 

 本研究使用Thermo Fisher Scientific公司提供，雷射光波長為 532 nm之 DXR 

Raman Microscope 拉曼光譜儀。拉曼光譜主要為研究分子中之振動模式，其以雷

射光將電子由基態激發至虛擬能階(virtual energy state)，此電子將再弛豫至原先

之電子能階中隨機之振動能階中，並重新放出光子，若電子落回能量較高之能階，

放出之光子能量將較入射之光子減少，此現象稱為 Raman stoke shift；反之，電

子若落回較原先能量更低之能階，放出之光子能量將較原先高，此現象稱為

Raman anti-stoke shift。若激發前後之能階相同，將放出相同能量之光子，然此光

子之方向性為隨機，此現象稱為瑞利散射(Rayleigh Scattering)。因瑞利散射發生

之條件為起迄能階皆為基態，其發生機率最高，導致其強度遠大於兩種拉曼散射， 
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於拉曼光譜測試時須將零位移處之光過濾。 

 本研究之 Raman 儀器包含雷射產生器、物鏡、樣品載台、光圈及偵測器。

測試時因雷射光與物鏡之焦距相同，故先以鏡頭對焦至樣品，再進行拉曼光譜之

測量。為校正拉曼位移，本研究使用矽基板做為標準樣品，其拉曼位移為 520   

cm-1，測試樣品前將先測定矽基板以進行之後之樣品峰值校正。 

 

 

圖 2-11 拉曼儀器圖。 

 

2.3.5 X 光吸收光譜(X-ray absorption spectroscopy; XAS) 

 本研究使用國家同步輻射研究中心(National Synchrotron Radiation Research 

Center; NSRRC)之 24A1 與 44A1 兩條光束線進行樣品鑑定，其中以 20A1 進行 X

光吸收近邊緣結構(X-ray absorption near edge structure; XANES)之研究，以 44A1

進行延伸 X 光吸收精細結構(extended X-ray absorption fine structure; EXAFS)之研

究。XAS 之原理為以不同能量之 X 光進行掃描，當 X 光能量剛好為元素兩能階

之差距即可被元素吸收，此時將觀察明顯之吸收，而此能量區間稱為吸收邊緣

(absorption edge)，根據被激發電子位於 1s 軌域或 2p 軌域將光譜分為 K edge、L 

edge 等，而 XANES 一般將取吸收邊緣前後 50 eV 之區間進行研究，其可以 K 
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edge 吸收邊緣之偏移判斷元素之價態變化，以 L edge 之白線結構(white line)判斷

元素 d 軌域之填滿狀況。[98] 

 

 

圖 2-12 XAS 能量吸收示意圖。[98] 

 

而 EXAFS 一般將收取吸收邊緣後 50–1000 eV 之能量範圍進行鑑定，因 EXAFS

需收集較大之能量範圍，較輕之元素一般無法使用 EXAFS，因其容易與其他原

子之吸收峰位置重疊導致無法得到較高能量範圍之資訊。EXAFS 之原理為因吸

收 X 光而游離之光電子散射，其於散射過程中與附近其他原子產生背向散射，

進而與原先之光電子產生干涉而使吸收峰有所震盪，而此震盪與中心原子之距

離與原子種類有關。EXAFS 可對中心原子附近之配位數與鍵長進行鑑定，可了

解中心元素附近之配位環境。 
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圖 2-13 20A1 工作站 

 

 

圖 2-14 44A1 工作站。 

 

2.3.6 X 射線光電子能譜儀(X-ray photoelectron spectroscopy; XPS) 

 本研究以 NSRRC 之 24A1 光束線進行 XPS 研究。XPS 為一種表面分析之技

術，可鑑定表層目標元素之價數，其原理為以高能 X 光游離原子中之內層電子，

游離電子得到之能量將因原子本身原子核之吸引力而有所減少，此吸引力隨不同
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原子而有所不同，其數學式可以式 2-2 表示：[99] 

Ek = hν − Ebinding – Vcharge – Vbias                 (式 2-2) 

其中 Ek代表光電子之動能，Ebinding代表於真空下電子之束縛能，Vcharge代表未

完全脫離、累積於材料表面之電荷產生之電場，Vbias代表樣品與偵測器中產生

之電場差距。偵測器將測量光電子之動能推出其束縛能之大小，進而鑑定其原

子之價態。當內層電子游離時，於內層產生之電洞將由外層之電子填補，此過

程因能階能量差異將放出能量，此能量可再被其他電子吸收游離，此方式產生

之光電子稱為歐傑電子(Auger electron)，此電子之動能因得到之能量為本身能

階差且束縛能為定值，故改變入射 X 光之強度將不改變歐傑電子之動能。 

 

 

圖 2-15 24A1 工作站。 

 

2.3.7 線性掃描伏安圖(linear sweep voltammetry; LSV) 

 本研究使用之型號為由 CH Instruments 公司提供之 Model 700D Series。LSV

為測試電化學反應發生電位之儀器，其為線性增加電位以測試當時之氧化還原電
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流。與循環伏安法(cyclic voltammetry; CV)不同，LSV 僅能進行單向掃描，故其

圖形僅具一條線。掃描速率為 LSV 之重要參數，若系統中動力學非限制條件時，

過快之掃描速度將增加整體之氧化還原電流，但不影響氧化還原峰出現之位置，

然若系統中擴散速度慢時，過快之掃描速度將使系統尚未達成平衡便抵達下個電

位，此結果將影響峰值出現之位置，使結果失真。LSV 可用於測試固態電解質之

電化學窗口，測定其於何種電壓範圍內可保持穩定不產生氧化還原電流，本研究

以 0.0002 mV/s 之掃描速率進行測試。 

 

 

圖 2-16 LSV 儀器圖。 

 

2.3.8 電化學阻抗譜(electrical impedance spectroscopy; EIS) 

 本研究使用 Metrohm AG 公司提供之 Autolab PGSTAT30 阻抗分析儀，如圖

2-20 所示。EIS 為研究固態電解質之重要鑑定技術，其可測量電解質之阻抗

(impedance)大小。EIS 於測試時使用交流電，藉由控制交流電之頻率得到整體電

路之阻抗。交流阻抗 Z 可定義為： 

Z = E(t)/I(t)                        (式 2-3) 
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其中 E(t)為隨時間變化之電壓，I(t)為隨時間變化之電流。因電路中電阻與電容

之阻抗存在相位差，電容將慢電阻四分之一周期，故 Z 將於複數平面以實部 Zre

虛部 Zim方式表現以呈現其相位差。而因 EIS 之原理為改變交流電頻率測量系

統中之阻抗，將存在 Zre、Zim及頻率三個參數，若繪製三維圖形將不容易分

析，故一般以二維作圖奈奎斯特圖(Nyquist plot)呈現，其以 Zre、Zim作為兩軸進

行分析，如圖 2-17 所示。 

 

 

圖 2-17 奈奎斯特圖。[100] 

 

電化學系統中，因其系統複雜一般將使用等效電路代表其系統，而最常見之

等效電路為 Randles equivalent circuit，如圖 2-18 所示。於電化學系統中，電極表

面將因電荷聚集而產生電雙層電容(double layer)，其於電解質中同時存在電阻與

電容之性質，於等效電路中將兩者以並聯呈現。電雙層後之擴散層於等效電路中

以 Zw(Warburg impedance)表示，其代表系統中離子擴散時之阻抗，於高頻時因外

加電壓快速變換，離子並無擴散現象，故於高頻時 Zw 並無貢獻。於低頻時，離

子可擴散之時間增加，Zw 之貢獻隨頻率降低逐漸增加。最後於電解質本體可以
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電阻作為代表。 

於高頻時，Zw 無貢獻等效電路可視為電阻電容之並聯與電阻串聯，其中並

聯之阻抗為： 

1/Z = 1/R + 1/(1/jωC) = (jωRC + 1)/R            (式 2-4) 

Z = R/(jωRC + 1) = (R – jωR2C)/(ω2R2C2 + 1)      (式 2-5) 

其中 R 為電雙層之電阻，j 為虛數，ω 為角頻率，C 為介電常數。此並聯電路之

阻抗於複數平面可繪成一半圓，而電解質本體電阻於複數平面為實軸上之一點，

將兩元件串連後即可得到一具截距之半圓。而於低頻時，電容可視為斷路，等效

電路為電雙層與電解質本體之電阻與 Zw串聯，Zw於低頻時為一 45o之斜直線，

故整體之 EIS 圖如圖 2-19 所示。 

 

圖 2-18 Randles equivalent circuit 示意圖。[101] 
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圖 2-19 Randles equivalent circuit 之 EIS 圖。[101] 

 

 

圖 2-20 EIS 儀器圖。 

 

2.3.9 庫爾特粒徑分析(Coulter particle size analysis) 

 本研究使用 Multisizer 3 Coulter Counter 粒徑分析儀。其原理使用庫爾特定

理(Coulter principle)以測定顆粒之粒徑大小。其儀器內具兩腔室，中間以數個微

通道連接，當溶液中懸浮之顆粒通過時，溶液之電阻將增加，而此電阻增加量與

懸浮粒子之大小與形貌有關，故可藉此推斷粒徑大小。因顆粒須穿過微通道，其

測量時具兩限制條件，其一為顆粒須懸浮於溶液中，才具穿過通道之可能，於測

量時溶液將伴隨攪拌以避免沉澱；其二為溶液之濃度不可過高，因通道須一次經
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過一個顆粒，過高濃度之懸浮顆粒可能影響測量結果或堵塞通道。 

 

 

圖 2-21 庫爾特粒徑分析儀器圖。 

 

2.3.10 對稱電池測試儀(symmetrical batteries test machine) 

 本研究使用 Chroma 公司之 Model 17216-10-6 型號儀器。對稱電池測試為固

態電解質之重要數據之一，其電池結構為陽極|電解質|陽極以測試電解質與陽極

間之穩定性，因其結構為對稱故取名為對稱電池。因兩極皆為相同之陽極，其開

路電壓(open circuit voltage; OCV)應趨近於零，其測試方式為提供些許偏壓以定

電流不斷改變偏壓方向測試電池，然因鋰離子於固態電解質擴散時存在阻抗，將

產生過電位，而此過電位將因不斷循環電解質逐漸降解而增大，故對稱電池可以

其電壓與時間之關係測試電解質與陽極間之穩定性與電解質之壽命。 
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圖 2-22 對稱電池儀器圖。 

 

2.3.11 充放電測試儀(cycling test machine) 

 本研究使用由佳優科技公司(AcuTech)提供之 BAT-750B 充放電測試儀。充放

電機可提供外接正偏壓促使電池進行充電，外接負偏壓促使電池放電，並可設定

截止電壓使電池停止於設定之電壓以免電池過充放電導致陰陽極損壞。充放電循

環測試為電池之性能測試，其可以電壓對電容量作圖，觀察電容量隨循環圈數增

加之變化以鑑定電池之壽命。 

 

 

圖 2-23 充放電測試儀圖。 
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第三章 結果與討論 

3.1 雙摻雜鹵化物型 Li3−xIn1−xZrxCl6−yFy之鑑定 

3.1.1 Li3−xIn1−xZrxCl6−yFy之 X 光繞射圖譜鑑定 

 根據文獻報導，當氟摻雜量增加時因氟離子相較於氯離子，與鋰離子間之作

用力較強，將使鋰離子移動時之阻抗增加，降低固態電解質之離子導。而摻雜量

不足時則無法得足夠之電化學窗口以匹配高電壓之陰極，故依照純摻氟之離子導

與窗口之結果取捨，本研究選擇以 F = 0.8 作為雙摻雜之比例，固定 F 之含量調

整鋯之摻雜含量以得最佳之結果。 

圖 3-1 為 Li3-xIn1-xZrxCl5.2F0.8之 XRD 圖譜，本研究於 x = 0–0.5 間，每間隔

0.1 進行測試，將終點設於 0.5 之原因為當 Zr 含量超過 0.5 後將以 Li2ZrCl6作為

主相，其離子導率約為 3 × 10-4 S/cm 相較 LIC 低約一個數量級，故本研究選擇以

x = 0.5 作為摻雜終點。由圖 3-1 可得知，當 x = 0 時(即 Li3InCl5.2F0.8)，其 XRD 圖

譜與純 LIC 相似且無明顯雜項，可推斷成功摻雜 F 於 LIC 中。而當 x = 0.1 時，

XRD 圖形仍與鋰銦氯之圖形相似且無明顯雜項，然而 x = 0.2 之後，其繞射圖形

明顯不同，結構有所改變，除繞射峰位置改變外，其峰值之半高寬(full width at 

half maximum; FWHM)亦增加，可推斷因過多之鋯離子摻入導致整體結構之結晶

性降低。為確認其結構變化是否會影響電池性質，以 EIS 測試其離子導。 
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圖 3-1 Li3−xIn1−xZrxCl6−yFy之 XRD 圖。 

 

3.1.2 Li3−xIn1−xZrxCl6−yFy之掃描式電子顯微鏡鑑定 

 圖 3-2 為不同比例之 SEM 圖。由圖 3-2 (a)可得知，x = 0, y = 0.8 之顆粒為層

狀結構，此與文獻提及之鋰銦氯為層狀結構相符，而當進行 Zr 摻雜後，由 3-2 (b)

可得知其結構仍為層狀結構，此結果與 XRD 所得到之結果相符，其形貌與 X 光

繞射圖形結果皆與鋰銦氯相近。而當 x 超過 0.2 後，其顆粒之形貌逐漸改變，層

狀結構逐漸不明顯，轉變為類似球型之結構，甚至當 x = 0.5 時已無層狀之結構。

此結果亦與 XRD 之結果相符，因過量之鋯摻雜導致結構改變。 
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圖 3-2 不同比例 Li3−xIn1−xZrxCl6−yFy之顆粒 SEM 圖。(a) x = 0, y = 0.8、(b) x = 0.1, 

y = 0.8、(c) x = 0.2, y = 0.8、(d) x = 0.3, y = 0.8、(e) x = 0.4, y = 0.8 與(f) x = 0.5, y 

= 0.8。 

 

圖 3-3 為較大比例尺之 SEM 圖。由圖可得知電解質之粒徑分布大約為 20 

μm，且顆粒大小並不均勻，推測此與合成方式有關，因使用球磨法作為合成方

式，其前驅物因碰撞碎裂之顆粒大小並無法完美控制，故產生較大標準差之顆粒

分布。 

 

 

圖 3-3 Li3−xIn1−xZrxCl6−yFy粒徑分布 SEM 圖。(a) x = 0, y = 0.8、(b) x = 0.1, y = 0.8、

(c) x = 0.2, y = 0.8、(d) x = 0.3, y = 0.8、(e) x = 0.4, y = 0.8 與(f) x = 0.5, y = 0.8。 
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因其後之電性測試結果 Li2.9In0.9Zr0.1Cl5.2F0.8為最佳，故取此樣品作為能量

散射 X 射線譜(energy-dispersive X-ray spectroscopy; EDS)之代表。由圖 3-4 可得

知，層狀結構之電解質粉末，其摻雜之元素鋯與氟均勻分布於顆粒中，且氯離

子之訊號明顯強於氟離子，符合化合物之比例式。 

 

 

圖 3-4 Li2.9In0.9Zr0.1Cl5.2F0.8之 EDS 圖譜。 

 

 圖 3-5 為將電解質粉取 120 mg 後於模具中以 2.5 噸力壓成錠片後之 SEM

圖。由圖可得知，純 LIC 之錠片較為粗糙且錠片上具較大之裂縫，易產生裂縫之

性質將影響離子傳導，進而影響離子導率與電池性能。相較之下，摻雜後之錠片

表面較為細緻，且並無明顯裂縫，此現象亦於純摻雜氟之電解質片中發現，故可

推測摻雜氟可增進顆粒間之接觸，使錠片更加紮實以利離子傳導。 
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圖 3-5 固態電解質片 Li3−xIn1−xZrxCl6−yFy之 SEM 圖。(a) x = 0, y = 0(即為鋰銦氯) 

與(b) x = 0.1, y = 0.8。 

 

3.1.3 Li3−xIn1−xZrxCl6−yFy之 X 光吸收光譜鑑定 

因本研究以氟離子與鋯離子進行雙摻雜研究，其結構中將存在五種不同原子，

為得知晶格中原子分布之狀況，本研究使用 XAS 光譜進行元素之鍵結與局部區

域之配位環境研究，藉由 XANES 研究低週期元素之價態改變與配位方式，並以

EXAFS 進行高週期之過渡元素 In 與 Zr 之局部區域之配位情況，以得知各元素

之分布狀況。 

圖 3-6 為 x = 0, 0.1, 0.2, y = 0.8 之 F 之 K edge 之 XANES 光譜圖。由圖可得

知，當無鋯摻雜時，於吸收前緣(pre-edge)之位置具兩個峰(688 與 691 eV)，分別

代表 F-In 與 F-Li 鍵結所造成之 pre-edge 峰，當 x = 0.1 時，於 689 eV 出現之峰

值可認知為 F-Zr 之鍵結。而當 x = 0.2 時，因鋯之含量增加使整體 pre-edge 之吸

收上升，且因鋯為四價離子，造成 pre-edge 之峰值皆向高能量位移。因氟離子具

強電負度而鋯離子為四價離子，依據軟硬酸鹼理論，氟離子極易與鋯離子鍵結，

推測此為其 pre-edge 相對較強之原因。 
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圖 3-6 Li3−xIn1−xZrxCl6−yFy之 XANES 圖。 

 

本研究亦使用 EXAFS 之技術研究高價離子局部區域之鍵結環境。圖 3-7 為

EXAFS 之 In 之 K edge 圖形，其中圖 3-7 (a)為無摻雜鋯之結果，圖 3-7 (b)為鋯

0.1 之結果，表 3-1 為其資料擬合(fitting)之結果。因 F 之離子半徑較 Cl 小，故 In-

F 之鍵長將小於 In-Cl 之鍵長，故於圖中約 2 Å 之峰值為 In-Cl 之鍵結，而於約

1.7 Å 為 In-F 之鍵結。由圖 3-7 與表 3-1 可得知，其與陰離子之配位數仍保持約

Cl : F = 5 : 1，且鍵長亦無明顯改變，可推斷摻入鋯離子後銦離子附近之環境並無

明顯改變。 
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圖 3-7 Li3−xIn1−xZrxCl6−yFy In 之 K edge 之 EXAFS 圖。(a) x = 0, y =0.8 與(b) x = 0.1, 

y = 0.8 

 

表 3-1 In 之 K edge 之 EXAFS 擬合結果 

Sample Path N R(Å) σ2 (Å2) R factor 

Li3InCl5.2F0.8 In-F 0.77 2.18 0.0215 0.014 

In-Cl 5.15 2.49 0.0030 

Li2.9In0.9Zr0.1Cl5.2F0.8 In-F 0.78 2.18 0.0268 0.015 

In-Cl 5.17 2.49 0.0048 

 

圖 3-8 為 EXAFS Zr 之 K-edge 之圖形，圖 3-8 (a)為不同含量 Zr 之吸收邊緣

圖。由圖可得知，黑線為鋯箔、紅線為 Li2.9In0.9Zr0.1Cl5.2F0.8 及藍線為

Li2.8In0.8Zr0.2Cl5.2F0.8之結果，由吸收峰之白線(white line)可判斷 Zr = 0.2 之電子數

較 Zr = 0.1 多，意即 Zr = 0.2 之價數較 Zr = 0.1 低。而由放大後之吸收邊緣圖(圖

3-8 (b))亦可觀察，吸收邊緣具位移之現象，Zr = 0.2 之樣品向低價數位移，推測

當 Zr 超過 0.2 後將產生 Zr-Zr 鍵使 Zr 環境整體價數下降，更多證據將由 EXAFS

之 R 空間解釋。圖 3-8 (c)為 Zr = 0.1 之結果，圖 3-8 (d)為 Zr = 0.2 之結果。單純

Zr-F 之鍵結長度約為 2.12 Å，而 Zr-Cl 之鍵結長度約為 2.34 Å，故 R 值較小之峰

值代表 Zr-F，而較大之峰值代表 Zr-Cl。當鋯為 0.1 時，可發現 Zr-F 之峰高明顯

大於 Zr-Cl，此代表 Zr 附近具大量之 F，而經過 fitting 計算，Zr-F 之配位數約為

(a) (b) 



doi:10.6342/NTU202404346

 

68 

 

5，而 Zr-Cl 約為 1，此結果明顯與化合物之莫耳比不符(Cl : F = 5.2 : 0.8)，故可

推斷，氟離子於固態電解質中之分布非常不均，大部分皆集中於 Zr 附近。當鋯

增加為 0.2 時，因氟離子之數量無增加，故 Zr 與 Cl 之鍵結數量逐漸增加，鋯與

氟離子之鍵結數量減少，然而氟離子之鍵結數量仍大於氯離子。除此之外，於 R 

= 1.2 Å 處產生一新峰值，為鑑定此峰值為何種鍵結，圖 3-8 (e)(f)為將圖(c)(d)進

行 Wavelet transform 後之結果。兩圖於 1.5 Å 處皆具明顯峰值，因 F 與 Cl 之分

子量並無顯著差距，於 k 空間解析上並無法有效分離，故可判斷此處之峰值為

Zr-F 與 Zr-Cl 兩者之貢獻。而 Zr = 0.2 於 R = 1.2 Å 明顯具一新峰值，且其峰值由

相對較高之 k 空間貢獻，因較大 k 值之震盪通常由較重原子貢獻，故推斷此峰值

為 Zr-Zr 鍵，此結果與吸收邊緣之價數變化相符，同時由此亦可推斷 XRD 得到

之雜項可能為 ZrxFyClz之化合物。 
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圖 3-8 Li3−xIn1−xZrxCl6−yFy Zr 之 K edge 之 EXAFS 圖。(a) 不同 Zr 含量之吸收邊

緣圖、(b) 吸收邊緣之放大圖、(c) x = 0.1, y =0.8 之 R 空間 EXAFS 圖、(d) x = 

0.2, y = 0.8 之 R 空間 EXAFS 圖、(e) x = 0.1, y =0.8 之 Wavelet transform 圖與(f) x 

= 0.2, y = 0.8 之 Wavelet transform 圖。 
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表 3-2 Zr 之 K edge 之 EXAFS 擬合結果 

Sample Path N R(Å) σ2 (Å2) R factor 

Li2.9In0.9Zr0.1Cl5.2F0.8 

Zr-F 5.07 2.12 0.0030 

0.020 

Zr-Cl 1.66 2.47 0.0048 

Li2.8In0.8Zr0.2Cl5.2F0.8 
Zr-F 4.00 2.05 0.0068 

0.017 
Zr-Cl 2.56 2.37 0.0090 

 

3.1.4 Li3−xIn1−xZrxCl6−yFy之電化學阻抗譜鑑定 

為測試合成之固態電解質離子導率之高低，本研究先將電解質粉以 2.5 噸力

壓錠後，將其兩面以濺鍍機鍍上 Au 金屬作為集流體進行交流阻抗測試，此結構

以 Au|Li3−xIn1−xZrxCl6−yFy|Au 表示。本研究測試之交流電頻率為 107–0.1 Hz，得到

之結果使用由 Scribner Associates 開發之 Zview 進行電路擬合，其擬合之等效電

路如圖 3-9 所示，以電阻 R1 代表 bulk solution 之阻抗，電阻 R2 與贋電容(constant 

phase element; CPE)模擬電雙層電容之阻抗，其中因電雙層電容非完美之電容，

故使用贋電容取代，其擬合結果將較精確，最後以 Wo1 代表於低頻率時離子擴

散之阻抗。 

 

 

圖 3-9 交流阻抗擬合之等效電路。 

 

 EIS 得到之交流阻抗可以式 3-1 之公式換算成離子導率： 

σ = 
d

Z × A
                          (式 3-1) 

其中 d 為離子傳導之路徑長，即為電解質片之厚度，單位一般使用 cm，Z 為擬
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合後得到之交流阻抗，單位為歐姆，A 為集流體之面積，單位為 cm2，所得到之

σ 之單位為 S/cm，其中 S 為西門子(Siemens)。 

由圖 3-10 可得知，x = 0.1, y = 0.8 之離子導率約為 5.96 × 10-4 S/cm 而 x = 0.3

與 x = 0.4 之交流阻抗皆非常大，x = 0.5 之阻抗甚至超過測量極限，經過計算 x = 

0.3 之樣品其離子導率約為 10-7 S/cm，與 x = 0.1 之結果 10-4 S/cm 相距約三個數

量級。結合先前 XRD 與 SEM 之數據，推測摻雜過量之鋯將導致其結構遭破壞，

鋰銦氯原本之鋰離子通道將因高價鋯之排斥力使擴散時之阻抗劇烈增加，再加上

氟離子對鋰離子之作用力，導致離子導率大幅降低，由此可總結由 XRD 觀察之

結構改變並非具益處之改變。根據此結果，本研究之電性測試將選擇以 x = 0.1, 

y = 0.8 之 Li2.9In0.9Zr0.1Cl5.2F0.8樣品進行測試。 

 

 

圖 3-10 不同比例之電解質離子導率。 

 

本研究亦比較摻雜鋯氟離子與否對於離子導率之影響，如圖 3-11 所示，黃

線為純鋰銦氯，藍線為純摻雜氟 0.8 之樣品，而紫線為 x = 0.1, y = 0.8 之雙摻雜
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樣品。由圖 3-11 可得知，雙摻雜樣品之離子導率最佳，其次為鋰銦氯與摻氟之

樣品。此結果與文獻相符，摻雜氟離子將降低其離子導，而摻雜鋯離子可降低晶

格中鋰離子濃度，進而增加空洞使鋰離子傳輸時具更多位點可擴散以增加離子導

率，且摻雜鋯對於離子導率之幫助大於摻雜氟對於離子導率之影響，使雙摻雜之

樣品離子導率可超過純鋰銦氯。 

 

圖 3-11 不同摻雜條件對阻抗之影響圖。 

 

為得知鋰離子於 Li2.9In0.9Zr0.1Cl5.2F0.8之傳導活化能，圖 3-12 為變溫之 EIS 測

試。由阿瑞尼斯方程式(式 3-2)可知，將離子導率取自然對數對 1/T 作圖，其斜率

即為−
𝐸𝑎

𝑅
，經過推導即可獲得活化能。 

ln 𝐾  =  −
𝐸𝑎

𝑅𝑇
 + ln 𝐴                    (式 3-2) 

其中 K 為速率常數，可以離子導率帶入，Ea為離子擴散時之活化能，R 為氣體

常數，T 為溫度，A 為阿瑞尼斯常數。 

由圖 3-12 可得知，其溫度範圍為 40oC 至 80oC，每十度進行一次測試隨著溫

0 100 200 300 400 500 600
0

50

100

150

200

250

300

-Z
''
 (

Ω
)

 

 

 Li
3
InCl

6

 Li
3
InCl

5.2
F

0.8

 Li
2.9

In
0.9

Zr
0.1

Cl
5.2

F
0.8

Z' (Ω)



doi:10.6342/NTU202404346

 

73 

 

度增加阻抗逐漸降低，同時隨溫度增加，半圓之區域逐漸減小，當溫度超過 70oC

時甚至無半圓出現，此現象為因溫度提高鋰離子之動能增加，導致其可於更高之

交流電頻率下進行擴散，Warburg impedance 之貢獻提早出現使原本於高頻區主

導之電雙層電容貢獻變得不明顯，於圖形中僅剩一斜直線。 
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圖 3-12 Li2.9In0.9Zr0.1Cl5.2F0.8之變溫 EIS 測試。 

 

圖 3-13 為將圖 3-12 之結果進行轉換，因若以 1/T 進行作圖 x 軸之值將很小

不易辨識，故本研究以 ln σ 對 1000/T 作圖，對五個數據點做回歸直線且其 R2 = 

0.9984，得到之斜直線根據其斜率可推得 Li2.9In0.9Zr0.1Cl5.2F0.8 離子擴散之活化能

約為 0.282 eV。本研究亦測試 Li3InCl5.2F0.8之活化能，可得到其約為 0.320 eV。

故由此可推斷，摻雜鋯不僅可增加電解質之離子導率，其亦可降低鋰離子傳導時

之活化能。 
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圖 3-13 單摻雜與雙摻雜之 ln σ 對 1/T 作圖。 

 

3.1.5 Li3−xIn1−xZrxCl6−yFy之線性掃描伏安圖鑑定 

本研究使用 LSV 進行固態電解質之電化學窗口測試，測試之電壓範圍為 2–

7 V (v.s. Li+/Li)。本研究以 Li-In|LGPS|Li3−xIn1−xZrxCl6−yFy|Li3−xIn1−xZrxCl6−yFy-

VGCF 之結構進行測試。圖 3-14 為 Li2.9In0.9Zr0.1Cl5.2F0.8與鋰銦氯之 LSV 之比較

圖，紫線為鋰銦氯而藍線為 Li2.9In0.9Zr0.1Cl5.2F0.8。由圖可得知，鋰銦氯約於 4.2 V

開始出現氧化峰，約於 4.6 V 達到巔峰，可推斷其遭到氧化分解且反應劇烈。

Li2.9In0.9Zr0.1Cl5.2F0.8 亦於相同位置開始產生氧化峰，可推斷其為相同之反應，然

而其反應相對平緩，峰值較小，相較於鋰銦氯明顯具較好之氧化耐性，故可判斷

摻雜氟可明顯抑制氧化發生。除此之外，可觀察 LSV 之表現，當開始產生分解

反應時，其氧化峰於高過反應電位處並無更加劇烈之反應發生，可推斷固態電解

質分解後將產生一鈍化層包覆於電解質表面，使反應不將繼續向內進行，此現象

可保護電解質不將無止盡分解。 
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圖 3-14 純 LIC 與雙摻雜 Li2.9In0.9Zr0.1Cl5.2F0.8之 LSV 測試圖。 

 

3.1.6 Li3−xIn1−xZrxCl6−yFy之對稱電池測試 

為測試電池對陽極之接觸與穩定性，本研究進行對稱電池測試，如圖 3-14 所

示。此對稱電池結構為 Li/In|LGPS|Li2.9In0.9Zr0.1Cl5.2F0.8|LGPS|Li/In，添加 LGPS 作

為界面層原因為鋰銦氯固態電解質之電化學窗口與鋰銦合金並不匹配，直接接觸

將產生劇烈之副反應，鋰銦氯中之銦離子將被鋰金屬還原，而雙摻雜之樣品中，

銦離子與鋯離子則將被還原為金屬，為避免副反應發生，故添加 LGPS 以隔絕鋰

銦氯與陽極。 

本研究以 0.0001 A之定電流進行對稱電池之測試，每 30分鐘改變偏壓方向，

故每一小時可完成一次對稱電池循環。由圖 3-15 可得知，黑色為鋰銦氯之對稱

電池，紅色為 Li2.9In0.9Zr0.1Cl5.2F0.8之對稱電池。鋰銦氯對稱循環之過電位於起始

階段便大於 Li2.9In0.9Zr0.1Cl5.2F0.8之過電位，且於約 200 小時後開始不穩定，且於

350 小時達到 2 V 之過電位。而 Li2.9In0.9Zr0.1Cl5.2F0.8之循環穩定性較佳，其電位
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無明顯波動，且過電位於 450 小時仍小於 1 V，故由此可推斷，Li2.9In0.9Zr0.1Cl5.2F0.8

之陽極穩定性高於純鋰銦氯之表現。 
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圖 3-15 純 LIC 與雙摻雜 Li2.9In0.9Zr0.1Cl5.2F0.8之對稱電池測試。 

 

3.2 磷酸鋰包裹鎳錳酸鋰陰極之鑑定 

鎳錳酸鋰或稱鋰鎳錳氧具兩種晶型，分別為有序(ordered)與無序(disordered)，

其兩者皆為尖晶石結構，而其兩者之差別為，有序之 LNMO 晶格中鎳離子與錳

離子之位置為固定，而無序之 LNMO 晶格中兩離子之分布為不固定，且無序之

LNMO 中存在 Mn3+，其因 Mn3+之電子組態將產生 Jahn-Teller effect 使晶格扭曲，

此扭曲將造成 Mn3+不穩定造成陰極降解。然而 Mn3+之存在亦可增加 LNMO 之

離子導率與電子導率，使陰極具較佳之電性性質，故本研究測試兩種晶型之

LNMO 以鑑定何種陰極之電池性能較佳。 
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為增加陰極與電解質片之接觸性與減少彼此間之副反應發生，本研究根據文

獻將磷酸鋰(lithium phosphate; LPO)包覆於鋰鎳錳氧外。[94] LPO 之電化學窗口相

當寬廣可達 5 V vs Li+/Li，結構中並無高價金屬離子造就其還原耐性極佳，同時

其為磷酸鹽陰離子不易與 LNMO 中之 Mn3+反應，可匹配鋰銦氯電解質與 LNMO

陰極，且其與氧化物之接觸性亦相較於鹵化物為佳。然而 LPO 之離子導率極差，

其於室溫下離子導率僅 10-10 S/cm [102]，故本研究以 5 wt%之重量進行包覆，達減

少包覆層厚度並改善電解質陰極界面之問題。 

 

3.2.1 X 光繞射圖譜鑑定 

 圖 3-16 為鋰鎳錳氧之 XRD 圖，由圖可得知，有序與無序型 LNMO 之繞射

圖形與標準檔相符且無明顯雜項，半高寬亦證明其結晶性佳。而由圖形亦可得知，

ordered 與 disordered 並無法以 XRD 圖形區分，其主相皆為尖晶石之結構，造成

其繞射峰相似，僅可以微小之亞結構繞射峰區分，然而本研究之解析度無法觀察

至微小之繞射峰，故僅可作為判斷樣品純度與結晶性之根據。 

 

 

圖 3-16 鋰鎳錳氧之 XRD 圖。 

 

(111)

(111)

(113)

(113)
(004)

(004)
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 為確定 LPO 是否成功包覆，圖 3-17 為包覆 LPO 後之 LPO@LNMO XRD 圖

譜，因 LPO 之包覆重量僅 5 wt%，其峰值並不明顯，故圖 3-17 為放大後之結果。

由圖可得知，於 10 度至 20 度間出現微小之繞射峰，且其角度與磷酸鋰之繞射峰

相符，故可推斷 LPO 成功包覆於 LNMO。 

 

 

圖 3-17 LPO@LNMO 之 XRD 圖譜。 

 

3.2.2 掃描式電子顯微鏡鑑定 

 為鑑定鋰鎳錳氧之形貌與粒徑大小，本研究使用掃描式電子顯微鏡(SEM)進

行觀察，圖 3-18 為 LNMO 之 SEM 圖，其中圖(a)與(b)為 ordered-LNMO 而圖(c)

與(d)為 disordered-LNMO。由圖可得知 ordered-LNMO 之顆粒由許多條狀結晶團

聚而成，其顆粒大小約為 20 μm，而 disordered-LNMO 之顆粒則為多面體型之結

晶堆疊而成，其顆粒大小約為 10 μm，且其顆粒中之空隙相比於 ordered 較小，

推測其結構造成之阻抗應較小，且由此可得知，ordered-LNMO 與 disordered-

LNMO 之結晶形貌與顆粒大小皆不盡相同，此對於電池之影響將以電性測試證

明。 

(111)

(111)
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圖 3-18 LNMO 之 SEM 圖。(a) ordered-LNMO (b) ordered-LNMO 放大圖 (c) 

disordered-LNMO (d) disordered-LNMO 放大圖。 

 

圖 3-19 為 LPO@LNMO 之 SEM 與 EDS-mapping 圖形，由圖可得知，經過

LPO 包覆後之 LNMO 其表面形貌與原先不同，而其顆粒大小並無太大之改變，

仍為約 20 μm，由此可推斷 LPO 僅微量包覆於 LNMO 表面。而由 EDS-mapping

可得知，LNMO 鎳原子與錳原子均勻分布於顆粒中，且錳原子之數量多於鎳原

子，此與 LiNi0.5Mn1.5O4 之化學式細述相符。除此之外，磷原子亦均勻分布，由

此可證明 LPO 成功均勻包覆於 LNMO 表面。 
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圖 3-19 LPO@LNMO 之 SEM 與 EDS-mapping 圖。 

 

 本研究之陰極將先以 LPO@LNMO : Li2.9In0.9Zr0.1Cl5.2F0.8 : VGCF = 69 : 30 : 1

之重量比以瑪瑙研缽均勻混合以增加陰極與固態電解質間之接觸，降低兩者間之

界面阻抗，而添加微量之碳材 VGCF 以增加陰極之導電度。為確定陰極材料是否

混合均勻，圖 3-20 為混合陰極之 SEM 與 EDS，陰極由含量較高之過渡元素錳原

子作為代表，而固態電解質則以銦原子作為代表。由圖可得知，於 SEM 圖下方

之層狀結構為固態電解質 Li2.9In0.9Zr0.1Cl5.2F0.8，可觀察於 EDS 中銦原子集中於此

區塊，而上方之圓形顆粒即為 LPO@LNMO，其可與錳原子之位置相互對應。因

VGCF 僅添加 1 wt%於此圖中並無觀察至纖維狀之碳材。由此分布可得知，

LPO@LNMO 與固態電解質均勻分布於混合陰極中。 

 

 

圖 3-20 混合陰極之 SEM 與 EDS-mapping 圖。 
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3.2.3 穿透式電子顯微鏡鑑定 

 本研究亦以穿透式電子顯微鏡(TEM)進行包覆之鑑定，如圖 3-21 所示，由放

大圖可得知，右上角之晶格條紋間距為約 0.47 nm，此間距為 LNMO 中(111)平面

之面間距，可推斷其為 LNMO，而其表層存在厚度約為 6.98 nm 之包覆層，此層

即為 LPO 之包覆層。而由 EDS 亦可確認，錳原子、鎳原子及氧原子均勻分布於

顆粒中，可判斷其為 LNMO，而磷原子亦均勻分布於其中，可判斷 LPO 成功包

覆於 LNMO 外。 

 

 

圖 3-21 LPO@LNMO 之 TEM 與 EDS-mapping 圖。 

 

3.2.3 庫爾特粒徑分析 

為更精確測量顆粒之粒徑，圖 3-22 與表 3-3 為 LNMO 與 LPO@LNMO 粒徑

分析，由表可得知 ordered-LNMO 之 d50為 9.235 μm 而 ordered-LPO@LNMO 為

13.19 μm，由此可推斷經 LPO 包覆後 LNMO 顆粒大小明顯增加。而 disordered-

LNMO 之 d50為 12.60 μm 且 disordered-LPO@LNMO 為 15.57 μm，一可觀察平均
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粒徑增加之現象。除此之外，經由粒徑分析亦可計算團聚程度，其公式為： 

(d90−d10)/d50                                  (式 3-3) 

經過計算 ordered-LNMO 之團聚程度為 1.30，ordered-LPO@LNMO 為 1.16，

disordered-LNMO 之團聚程度為 0.84，disordered-LPO@LNMO 為 0.94。由此可

得知經 LPO 包覆後 disordered-LNMO 顆粒之團聚程度上升，此為可預期之結果，

而其團聚程度並無大幅上升，此對於組裝電池為較佳之結果。 

 

 

圖 3-22 LNMO 之庫爾特粒徑分析。(a) ordered-LNMO (b) ordered-LPO@LNMO 

(c) disordered-LNMO (d) disordered-LPO@LNMO。 

 

 

 

(a)

(c)

(b)

(d)
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表 3-3 LNMO 之庫爾特粒徑分析參數 

樣品 d10 d50 d90 團聚程度 

ordered-LNMO 5.9 μm 13.2 μm 23.0 μm 1.30 

ordered-LPO@LNMO 6.9 μm 14.1 μm 23.3 μm 1.16 

disordered-LNMO 9.5 μm 15.6 μm 22.6 μm 0.84 

disordered-LPO@LNMO 8.9 μm 16.2 μm 24.2 μm 0.94 

 

3.2.4 X 射線光電子能譜儀鑑定 

 為鑑定混合陰極中 LNMO 陰極與 Li2.9In0.9Zr0.1Cl5.2F0.8 固態電解質間是否產

生副反應，本研究將兩種粉末以重量比 7 : 3 以瑪瑙研缽混合模擬混合陰極之狀

況，將粉末以 2.5 噸力壓成錠片以模擬全電池中之環境，再將錠片靜置一星期後

進行 XPS 測試。因全電池測試中，僅能以 disordered-LNMO 進行全電池測試，

故本研究之 XPS 使用 disordered-LNMO 進行鑑定。 

圖 3-23 為 Mn 2p 之 XPS 圖，由圖可得知，641.7 eV 與 653.2 eV 之峰值為

Mn3+之特徵峰，而 642.8 eV 與 654.3 eV 之峰值為 Mn4+之特徵峰。由 LNMO 之

鑑定可得知，其含 Mn3+而僅 disordered 之 LNMO 存在 Mn3+，故由此可判斷本研

究使用之陰極為 disordered 型。由 LPO@LNMO 之鑑定可得知，經過 LPO 包覆

後 LNMO 並無明顯改變，Mn3+/Mn4+之比例為 0.49 與原先之 0.47 相近，此可證

明 包 覆 之 合 成 步 驟 於 陰 極 並 無 氧 化 還 原 反 應 發 生 。 然 而 若 將

Li2.9In0.9Zr0.1Cl5.2F0.8(圖中以 LIZCF 表示)與 LNMO 直接混合，可觀察 Mn3+/Mn4+

之比例變為 0.32，Mn4+之總量增加而 Mn3+下降，由此可得知兩者之間產生嚴重

氧化還原反應， Mn3+ 遭固態電解質片氧化。若以 LPO@LNMO 與

Li2.9In0.9Zr0.1Cl5.2F0.8混合，其 Mn3+/Mn4+之比例為 0.46 與原先之樣品並無明顯差

異，由此可得知 LPO 不僅可增加兩界面之接觸性，其亦可避免兩者之間產生副

反應。 
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圖 3-23 Mn 之 2p XPS 圖。 

 

 為確定 Mn3+之氧化非自身產生氧化還原反應，本研究亦測試固態電解質中

銦原子之 XPS。圖 3-24 為 In 之 3d XPS 圖，如圖所示，於 445 eV 與 452.6 eV 之

峰值為 In3+之特徵峰。純固態電解質 Li2.9In0.9Zr0.1Cl5.2F0.8僅存在 In3+，且 InF3與

InCl3之特徵峰僅差 0.1 eV，故無法由此峰值判斷其配位環境。當 LIZCF 與 LNMO

接觸後，其於相距約 3 eV 處產生明顯新峰值，此峰為銦金屬之特徵峰，由此可

得知，若 Li2.9In0.9Zr0.1Cl5.2F0.8與 LNMO 直接接觸，In3+與 Mn3+將產生氧化還原反

應，In3+將還原成銦金屬而 Mn3+將氧化為 Mn4+，且反應非常劇烈。然而當

Li2.9In0.9Zr0.1Cl5.2F0.8與 LPO@LNMO 接觸即可發現，並無觀察銦金屬之特徵峰，

且 In3+之峰值與原始固態電解質相符。由此可推斷，LPO 可有效阻絕固態電解質

Li2.9In0.9Zr0.1Cl5.2F0.8與 LNMO 間之氧化還原反應發生。 
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圖 3-24 In 之 3d XPS 圖。 

 

3.3 全固態電池鑑定  

3.3.1 臨界電流密度測試 

 本研究以臨界電流密度測試(critical current density; CCD)進行電解質之性能

測試。CCD 之原理為逐步調升對稱電池之電流密度，因對稱電池之阻抗為定值，

電池之過電位亦隨電流密度增加。高於臨界電流密度時，電解質將因過高之電流

分解，使對稱曲線出現不穩定之平台，且過電位將大幅增加。 

 圖 3-25 為 Li2.9In0.9Zr0.1Cl5.2F0.8 之 CCD 測試。本研究先以最小電流密度 0.1 
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mA/cm2進行十次對稱循環以穩定對稱電池，隨後逐漸增加電流密度，每增加 0.1 

mA/cm2進行三次對稱循環以觀察電池之穩定性。由圖可得知，當電流密度達 0.6 

mA/cm2 時，其平台開始不穩定，且隨後出現過電位減少現象，電池開始產生軟

性短路(soft short-circuit) ，此現象為鋰金屬界面處開始產生鋰枝晶，然而其尚未

貫穿整個電解質，此結果造成電解質有效厚度不固定，使過電位不穩定且下降。

而當電流密度達 0.7 mA/cm2時，電池因鋰枝晶貫穿造成短路，達測試終點。故本

研究可得此固態電解質 Li2.9In0.9Zr0.1Cl5.2F0.8之臨界電流密度為 0.5 mA/cm2。 

 

 

圖 3-25 Li2.9In0.9Zr0.1Cl5.2F0.8之 CCD 測試。 

 

3.3.2 LCO 陰極充放電測試 

 圖 3-26 為不同電解質之 LCO 電池充放電圖。圖 3-26 (a)為純鋰銦氯(LIC)之

結 果 ， (b) 為 純 摻 氟 (LICF) 之 結 果 ， (c) 為 本 研 究 之 電 解 質

Li2.9In0.9Zr0.1Cl5.2F0.8(LIZCF)，圖 3-27 為 LCO 電池之庫倫效率比較圖。由圖可得

知，三種電池皆以鋰銦合金作為陽極，LGPS 作為陽極界面層，LCO 作為電池之
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陰極。LIC 之第一圈電容僅約 110 mAh/g，而純摻雜氟之第一圈電容可達 LCO 之

理論電容(140 mAh/g 當截止電壓為 4.2 V)，然其隨充放電圈數增加電容量逐漸下

降。LIZCF 之全電池第一圈之充電電容亦可達理論電容，且其隨充電圈數增加之

衰退較 LICF 小，由此可得知，摻雜氟後增加電解質之窗口可降低其與陰極之副

反應，進而增加其循環效率，且摻雜鋯後增加之離子導率可提升電池之庫倫效率。 

 

 

圖 3-26 不同固態電解質之 LCO 電池充放電圖。(a) Li3InCl6、(b) Li3InCl5.2F0.8與

(c) Li2.9In0.9Zr0.1Cl5.2F0.8。 
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圖 3-27 LCO 電池之庫倫效率比較圖。 

 

3.3.3 LNMO 陰極充放電測試 

 LNMO 陰極相較於 LCO 陰極具較高之充電平台，可提供較高之能量密度，

然而 ordered-LNMO 因其本身之離子導與電子導較低，其過大之界面阻抗導致過

電位大幅上升，完全無法進行充放電測試，故本研究僅以 disordered-LNMO 進行

全電池之研究。雖 disordered-LNMO 之離子導率與電子導率相對較高，其與固態

電解質無法直接接觸，LPO 包覆層之離子導亦較低，使固態電解質與陰極面之接

觸仍不佳，故本研究僅可於 50oC 環境下進行充放電測試。圖 3-28 為 LNMO 陰

極之全電池測試圖，其中圖 3-28 (a)為以 LICF 作為電解質之結果，圖 3-28 (b)為

以 LIZCF 作為電解質之結果，圖 3-29 為 LNMO 電池之庫倫效率比較圖。由圖可

得知，LICF 首圈充放電電容分別達 76 與 62 mAh/g，首圈庫倫效率為 81%，而

LIZCF 則為 78 與 67 mAh/g，首圈庫倫效率為 86%，相較 LICF 較佳，且其衰退

較 LICF 亦較少，可推斷摻雜鋯後電池可得到相對較好之表現。 
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圖 3-28 LNMO 陰極之全電池測試圖。(a)以 LICF 作為電解質之測試圖與(b)

以 LIZCF 作為電解質之測試圖。 

 

 

圖 3-29 LNMO 電池之庫倫效率比較圖。 
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第四章 結論 

 本研究使用鋯離子與氟離子進行鋰銦氯固態電解質之雙摻雜改質，以 XRD、

EIS、LSV 等技術成功鑑定摻雜過後之固態電解質具較高之離子導率與較寬之電

化學窗口，改善先前提出摻氟鋰銦氯之離子導率降低之結果，成功提出新型之鹵

化物固態電解質。同時本研究亦討論高電壓陰極鋰鎳錳氧與雙摻雜鹵化物固態電

解質間之反應，挑選出最佳之組合以完成高電壓之全固態電池組裝。 

結論如下： 

(1) 於 F = 0.8 之摻氟鋰銦氯中，少量摻雜鋯離子可減少晶格中之鋰離子以

增加其擴散時之空位，進而增加固態電解質之離子導率。而當鋯離子含

量超過 0.2 時，鋰銦氯主結構將被破壞使離子導大幅降低，本研究得到

Li2.9In0.9Zr0.1Cl5.2F0.8 之電解質具最佳之離子導率，同時具較大之電化學

窗口。 

(2) Li2.9In0.9Zr0.1Cl5.2F0.8 若與 LNMO 直接接觸將產生副反應，電解質中之

In3+將與 LNMO 中之 Mn3+產生氧化還原反應生成銦金屬與 Mn4+。然而

於 LNMO 包覆 5 wt%之 LPO 後，LPO 不僅可增加兩界面層之接觸，亦

可避免彼此間之副反應發生。 

(3) 全電池測試中，因 ordered-LNMO 本身之離子導率與電子導率相較於

disordered-LNMO 差，其與 Li2.9In0.9Zr0.1Cl5.2F0.8組成之全電池因阻抗過

大無法進行充放電。而 disordered-LNMO 因 Mn3+之存在導致晶格扭曲

使離子導率較高，其可與 Li2.9In0.9Zr0.1Cl5.2F0.8組裝全固態電池，達到於

0.05 C 之條件下進行 10 圈之充放電之結果，其首圈充放電電容可達 78

與 67 mAh/g，首圈庫倫效率為 86%。 
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