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摘要 

隨科技之進步，電動車與數位產品之普及，鋰離子二次電池之需求急速上升。

為提升鋰離子二次電池之能量密度與安全性，鹵化物固態電解質為不可或缺之選

項。其相對液態電解質可大幅提升安全性，且其匹配高電壓陰極可顯著增加鋰離子

二次電池之能量密度。 

本研究重點於鹵化物型固態電解質鋰銦氯(Li3InCl6)中摻雜高價數鉭(Ta)離子，

以增加結構中之鋰空位(lithium vacancy)，以提升離子導電度(ionic conductivity)。故

本研究使用針對鉭離子進行 Li3−2xIn1−xTaxCl6 系列之合成，於其中 Li2.8In0.9Ta0.1Cl6

作為電解質具最佳離子導電度於室溫達 1.27 mS/cm，此說明鉭摻雜可增加鋰空位，

並降低活化能(activation energy)。其中最優化之條件為前驅物經球磨法後並於

200°C 條件下真空燒結 4 h，產物之固態電解質活化能僅 0.293 eV，並證實其熱穩

定性達 410°C。本研究亦藉中子繞射與 X 光吸收光譜鑑定 Li3−2xIn1−xTaxCl6 系列，

使用結構之精修證明鉭摻雜不僅可增加鋰空位，且可提升 Li2 之位置佔有率，提升

鋰離子遷移能力，並說明過多之鉭摻雜將使結構扭曲破壞，使 Li3 之四面體為鋰離

子之遷移瓶頸，而降低離子導電度。並藉理論計算證明鉭摻雜有助於降低二維遷移

之活化能，提升離子導電度。 

同時為解決陰極與固態電解質之電位不匹配，本研究使用鈮酸鋰(LiNbO3)塗層

保護鎳錳酸鋰(LiNi0.5Mn1.5O4; LNMO)。本研究亦說明鈮酸鋰塗層可保護鎳錳酸鋰

陰極，避免鎳錳酸鋰陰極與固態電解質發生反應。並揭示無鈮酸鋰塗層將使

Li2.8In0.9Ta0.1Cl6之 In3+與 Ta5+還原且鎳錳酸鋰之 Mn3+氧化。 

最後本研究組裝 Li2.8In0.9Ta0.1Cl6 之鈷酸鋰(LiCoO2; LCO)全固態電池，其首次

放電電容量可達 135.6 mAh/g，於第 50 次循環之放電電容量達 121.8 mAh/g，其保

持率(retention rate)於 50 次循環後達 90%。其中 Li2.8In0.9Ta0.1Cl6 之 LNMO 全固態

電池首次放電電容量可達 111.6 mAh/g。 

關鍵字：鉭摻雜、鹵化物型固態電解質、鋰離子全固態電池 
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Abstract 

As technology progresses, electric vehicles (EVs) and other products spread 

throughout our lives, and the demand for lithium secondary batteries increases. Halide 

solid-state electrolytes (HSSEs) are the best candidates for pursuing safety and energy 

density. Compared to liquid electrolytes (LE), HSSEs are not flammable and show high 

energy density. Moreover, their compatibility with high-voltage cathodes is extraordinary. 

This research focuses on doping high-valent Ta in HSSEs Li3InCl6 to increase the 

vacancy in the structure, increasing in ionic conductivity. A series of electrolyte 

Li3−2xIn1−xTaxCl6 was synthesized. The highest ionic conductivity was Li2.8In0.9Ta0.1Cl6, 

with an ionic conductivity of 1.27 mS/cm and an activation energy of 0.293 eV. The 

optimized process was precursors sintered at 200°C for 4 h in a vacuum. The refinements 

of neutron powder diffraction reveal that the dopant Ta could increase the lithium vacancy 

in position Li2. On the other hand, redundant dopants result in structure distortion, and 

the ionic conductivity decreases. Also, the theoretical calculation proves the decrease of 

activation energy in the 2D conduction pathway. 

To solve the incompatibility between the electrolyte and cathode, we use LiNbO3 

(LNO) to protect the LiNi0.5Mn1.5O4 (LNMO) cathode. This research demonstrates the 

effect of LNO, which could avoid the reaction between the halide solid electrolyte and 

the cathode. The absence of LNO could lead to the oxidation of Mn3+, and the reduction 

of In3+ and Ta5+. 

In the last part of this research, the discharge capacity of the full cell using 

Li2.8In0.9Ta0.1Cl6 and LiCoO2 (LCO) cathode was 135.6 mAh/g and 121.8 mAh/g at the 

1st and 50th cycle, respectively. The discharge capacity of the full cell using the LNMO 

cathode shows 111.6 mAh/g at the 1st cycle。 

Keywords: tantalum doping, halide solid-state electrolyte, all-solid-state lithium battery  
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1 第一章 緒論 

1.1 電池之原理與發展 

電池之起源可追溯之亞歷山卓·伏打(Alessandro Volta)於 1800 年製作之電化學

裝置。如圖 1-1 所示，此裝置名為伏打堆(Volta Pile)，其由盤狀之鋅、銀及浸於鹽

水之紙疊合數組而成。亦因伏打堆簡單、易組裝及可移動性，故影響當時之科學家

前仆後繼投入相關研究。[1] 

 

 

圖 1-1 (a)伏打堆示意圖與(b)由伏打之手稿重繪之。[1] 

 

凡提及電池，必提及其電化學反應。電池之電化學反應由一組或以上之氧化還

原反應所組成，陽極(anode)進行氧化反應(oxidation)，陰極(cathode)進行還原反應

(reduction)。以伏打堆為例其電化學示意圖如圖 1-2 所示，而其反應方程式如式 1-

1 至式 1-3 所示： 

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

 陰極反應： 2H+ + 2e− → H2 (E
o = 0 V) (式 1-2) 

 全反應： Zn + 2H+ → Zn2+ + H2
 (Eo = −0.76 V) (式 1-3) 
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圖 1-2 伏打堆之等效電化學示意圖。[1] 

 

繼伏打電池後鋅銅電池由約翰·丹尼爾(John Frederic Daniell)於 1836 年改進伏

打電池，如圖 1-3 所示，使用硫酸銅(CuSO4)溶液與硫酸鋅(ZnSO4)溶液作為電解質，

減少極化現象，提高穩定性，其反應如式 1-4 至式 1-6 所示。 

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

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

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

 

 

圖 1-3 鋅銅電池示意圖。[1] 
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發明伏打堆之數年後，法國物理學家加斯東·普朗忒(Gaston Planté)於 1859 年

發明鉛酸蓄電池(lead acid batter)又稱鉛酸電池如圖 1-4 所示，為二次電池(secondary 

battery)，可重複循環使用，至今仍廣泛使用於各式各樣之電子產品中。鉛酸蓄電池

之電極(electrode)為鉛與二氧化鉛(PbO2)，電解液為稀硫酸(H2SO4(aq))溶液。其原理

為將化學能與電能相互轉換，以達可重複使用之效果。[2] 鉛酸蓄電池於放電時陽

極之鉛與電解液產生氧化反應釋放電子，而陰極之二氧化鉛發生還原反應接受電

子，其放電反應方程式如式 1-7 至式 1-9 所示： 

  陽極反應： Pb + SO4
2− → PbSO4 + 2e− (式 1-7) 

  陰極反應： PbO2 + 4H+ + SO4
2− + 2e− → 2H2O + PbSO4 (式 1-8) 

 放電全反應： PbO2 + Pb + 2H2SO4(aq) → 2PbSO4 + 2H2O (式 1-9) 

當電池充電時其全反應將發生逆反應，其反應方程式如式 1-10 所示： 

 充電全反應： 2PbSO4 + 2H2O → PbO2 + Pb + 2H2SO4(aq) (式 1-10) 

此時其陽極與陰極將與放電時不一致，故敘述時另具二詞：正極(positive 

electrode)與負極(negative electrode)。正極為電池組中電位(electric potential)較高之

電極，而負極為電池組中電位較低之電極。 

 

 

圖 1-4 鉛酸蓄電池之示意圖。[2] 
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1.2 鋰離子二次電池 

如圖 1-5 所示，1818 年時鋰元素之發現至鋰金屬之分離，為後續電池之發展

奠定其基礎。於 20 世紀前期，鋰化學與其嵌入石墨之研究逐漸成熟，並於 20 世紀

後期開發鋰離子二次電池，此成為現代電池技術之先驅。 

 

   

圖 1-5 鋰化學近代史。[3] 

 

1972 年時，研究學者並不瞭解非整數比化合物(non-stoichiometry)與三元相

(ternary phase)，如式 1-11 之產物於當時被誤認為 V2O4 + Li2O，但正確產物應為

LixV2O5，為嵌入反應(insertion reaction)，為離子嵌入脫嵌展開新視野。[4] 式 1-11

之反應為鋰離子電池(lithium ion battery; LIB)之前身，如圖 1-6 所示。 

 V2O5 + 2Li → Li2V2O5 (式 1-11) 
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圖 1-6 嵌入鋰或鈉於五氧化二釩之示意圖。[4] 

 

同年，Whittingham 發現二硫化鉭(TaS2)溶於氫氧化鉀(KOH(aq))溶液中，可得

KxTaS2，且此化合物放置於水中，不生成氫氣，表示此二硫化物適合儲存能量。[5]

電池之研究注重於追求高能量密度與設備輕薄短小，Thompson 發現鈦金屬之二硫

化物(TiS2)，不僅輕且為導體，極適合作為電極。[6] 除上述之優點外，TiS2還具以

下優點：其作為電極不須加入碳黑(carbon black)，因其為良好之電子導體；鋰金屬

與 TiS2 為固態溶液(solid solution)，故免除其消耗額外能量之擔憂；鋰之擴散能力

高，減少鋰於擴散中消耗能量；鈉離子與鎂離子亦可於其中擴散，可應用於其他系

統。[7] 除此之外，Whittingham 將其與陽極鋰片組裝之 Li/TiS2 鋰離子電池，此時

已可使用液態電解液達 100 次循環，如圖 1-7 所示。[8] 
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圖 1-7 Li/TiS2系統於 10 mA/cm2之循環圖。[8] 

 

繼 Li/TiS2系統，Whittingham 將 Al 加入鋰陽極形成 LiAl 合金(alloy)以減少其

鋰枝晶(lithium dendrite)生成，提升鋰離子電池之安全性。於 1980 年 Goodenough

教授團隊發表新陰極鋰鈷氧化物(lithium cobalt oxide; LixCoO2)，其使用氧化物相較

於硫化物可將電池之電動勢提升(electromotive force; EMF)。[9] 於 1985 年 Yoshino

使用碳焦(coke; C)取代鋰金屬作為陽極，以減少鋰離子電池燃燒之風險。[10] 上述

提及之三人於 2019 年共同獲得諾貝爾化學獎，以表彰三位於鋰離子電池之發展

("for the development of lithium-ion batteries")，可得知鋰離子電池之發展蓬勃。[11]  

於 1991 年，日本索尼(SONY)發表世上首顆商用鋰離子二次電池，其結構如圖

1-8 所示，其使用碳材作為陽極，並使用鋰鈷氧化物作為陰極，此後商業鋰離子電

池發展迅速。因鋰離子電池具下列之優勢：高能量密度、長壽命、輕量化及其可快

速充電，至今應用鋰離子電池之裝置不勝枚舉，如純電動車(battery electric vehicles; 

BEVs)等。[12] 開發至今鋰離子電池仍具大量發展空間，如降低貴金屬含量、提升

安全性及如何回收鋰離子電池等。[13-15] 
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圖 1-8 鋰離子電池循環示意圖。[12] 

 

如圖 1-9 所示，鋰離子電池之重量能量密度理論可達 500 Wh/kg，其高能量密

度使電池以更小體積提供相同之能量。使鋰離子電池於攜帶式數位產品、電動車等

領域具難以取代之優勢。 

 

 

圖 1-9 各類型電池之能量密度。[3] 
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1.3 鋰離子電池之構造與原理 

1.3.1 鋰離子電池之構造 

一鋰電池由陰極、陽極及電解質組成。而鋰離子電池常以電解質為液態或固態

區分，使用液態電解質(liquid electrolyte; LE)之鋰離子電池稱液態鋰離子電池(liquid 

lithium-ion battery)，使用固態電解質(solid electrolyte; SE)之鋰離子電池稱固態鋰離

子電池(solid-state lithium-ion battery)。如圖 1-10 所示，液態鋰離子電池可表示為陽

極|液態電解質|陰極。陽極與陰極間具一隔離膜(separator)，用以分離陰極與陽極，

避免此兩極接觸進而短路(short circuit)，發生爆炸與危險。此隔離膜具以下特性：

高化學匹配性(chemical compatibility)、於充電放電間避免形變、避免生成鋰枝晶、

韌性高等。隔離膜常為高分子(polymer)，如聚乙烯(polyethylene; PE)、聚丙烯

(polypropylene; PP)、聚二氟乙烯 (polyvinylidene difluoride; PVDF)等，如圖 1-11 所

示。[16] 

 

 

圖 1-10 液態鋰離子電池結構示意圖。[17] 
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圖 1-11 (a)聚乙烯示意圖、(b)聚丙烯示意圖及(c)聚二氟乙烯示意圖。 

 

固態鋰離子電池，顧名思義其成分為固態，而因電解質為固態，故無須隔離膜

分隔陰極與陽極，減低液態電解質燃燒之疑慮，其電池可表示為陽極|固態電解質|

陰極。如圖 1-12 所示，鋰離子二次電池充電時，其電子將受外部能量供給，由正

極遷移至負極。 

 

 

圖 1-12 鋰離子二次電池充電示意圖。 
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1.3.2 常見之鋰離子電池參數 

I. 能量密度(energy density)：其定義為每單位重量(Wh/kg)或單位體積(Wh/L)

之儲存能量。 

II. 電容量(capacity)：常以毫安時(mAh)，其表示電池可存儲之總電量。 

III. 內阻(internal resistance; IR)：電池內部之阻抗值，一般以歐姆(Ω)為單位。

內阻越低，電池性能越好。 

IV. 充放電倍率(C-rate)：為電池充放電速率之標準，其定義為每 C 分之一小

時充電充滿或放電放完。 

V. 庫倫效率(columbic efficiency)：其定義為放電電容量除以充電電容量，如

式 1-12 所示。 

 
Discharge capacity(mAh/g)

Charge capacity (mAh/g)
 × 100% (式 1-12) 

 

1.3.3 鋰離子電池之原理 

如圖 1-13 所示，ΦA與 ΦC分別為陽極與陰極之功函數。Eg為電解質之熱力學

穩定窗口，μA 與 μC 分別為其費米能階(fermi energies)。而電池之開路電壓(open-

circuit potential; VOC)與費米能階之關係如式 1-13 所示。[18] 

 eVoc = μA − μC ≦ Eg (式 1-13) 

μA大於電解質之最低未占分子軌域(lowest unoccupied molecular orbital; LUMO)

或/與 μC 小於最高占據分子軌域(highest occupied molecular orbital; HOMO)時，則

須藉由形成固態電解質界面層(solid electrolyte interphase; SEI)層建立動力學之穩定

性。[18] 

開路電壓並不等同於電池之工作電位，電池之工作電位必小於開路電壓，其為

電池實際運行時電位差，其與開路電壓之差距可因內阻之消耗或電池之極化

(polarization)損失，而極化損失經常小於 10 mV。[19] 
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圖 1-13 電池之開路狀態能量示意圖。[18] 

 

欲提高能量密度，則須提高工作電位，如圖 1-14 所示，不同之金屬中心將導

致電極化合物具不同之費米能階。故可藉調整結構，改變工作電位。 

 

 

圖 1-14 不同化合物之費米能階示意圖。[18] 
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1.4 鋰離子二次電池之陽極材料 

鋰離子二次電子為現代電子產業中重要之儲能技術，而陽極材料直接影響電

池之電容量、充放電速率、循環壽命及安全性。常見之陽極材料為碳、矽、金屬及

金屬合金。 

 

1.4.1 碳陽極材料 

於 1970 年代，石墨(graphite; C)之嵌入與脫嵌機制已開始研究[20]，諾貝爾獎得

主 Yoshino 首先使用碳焦(coke; C)於鋰離子電池[10]。如圖 1-15 所示，碳陽極材料

於當時被視為具前瞻性之材料，因其鋰離子嵌入與脫嵌機制穩定[21]，且電位僅 0.34 

V vs. Li+/Li。[22] 

 

 

圖 1-15 碳陽極材料之合成方法。[23] 

 

如圖 1-16 所示，Lin 等人[24]合成之層狀氧化石墨烯(graphene oxide)，其能量密

度可達 3390 mAh/g，並於鋰離子嵌入後，其體積之變化量僅 20%。 
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圖 1-16 氧化石墨烯陽極示意圖。[24] 

 

為解決首次循環庫倫效率低之問題，可使用預鋰化(pre-lithiation)之技術[22]，將

陽極預先鋰化，將提升首次循環碳陽極之鋰於放電時遷移至陰極之量。[25] 此外，

為提升電容量，可混摻含矽之陽極材料(SiO2)以提升電容量。[26] 

碳陽極材料具些許缺點，如首次循環庫倫效率低、體積變化量大及電容量低

(372 mAh/g)，而層狀結構之碳陽極於鋰離子脫嵌時可導致其結構塌陷，導致循環

能力降低。[27] 

 

1.4.2 矽陽極材料 

矽陽極材料之電容量可大於 4000 mAh/g，其近期發展如圖 1-17 所示，此為常

見之陽極材料中最高之理論電容量，並且其電位僅約 0.3 V vs. Li+/Li。但其首次循

環之能力差(約 60%至 80%)且電子導電度不良，此導致其體積膨脹率可達 300%，

使近年之研究以提升其循環能力為主。[28] 
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圖 1-17 矽陽極之發展與其表面形貌示意圖。[28] 

 

1.4.3 鋰金屬與鋰合金 

鋰金屬為鋰離子二次電池理論上最佳之選擇，因其之理論電容量可達 3860 

mAh/g，且其具最低之電位(−3.04 V vs. SHE)。[24] 如圖 1-18 與圖 1-19 所示，鋰金

屬作為陽極其安全與循環能力具極大之挑戰，鋰枝晶之生成為鋰陽極電池之最大

危險因素，並且造成死鋰(dead lithium)，導致循環電容量衰退，並造成過電位

(overpotential)。故無枝晶(dendrite-free)為鋰陽極電池之最大目標。[29] 此外，因鋰

金屬化性活潑，易與固態電解質發生副反應，故須降低其副反應或須使用界面層隔

絕以避免其反應。 
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圖 1-18 鋰陽極反應與鋰枝晶之效應。[29] 

 

 

圖 1-19 鋰枝晶形成示意圖。[29] 

 

 於 2019 年 Santhosha 等人[30]研究鋰銦合金(Li-In)之電化學性質，說明使用兩

相之鋰銦合金可降低界面阻抗，闡述鋰銦合金之熱力學觀點。如圖 1-20 所示，若

其物質為兩相(two phase)時，鋰之化學活性(chemical activity; a)為常數，故其化學

位能(chemical potential; μ)亦為常數，反之若為單相(single phase)時，化學位能將變

化，如式 1-15 所示。其中，a 為化學活性(式 1-14)，γ 為活性系數，C 為實際濃度，

μ 為化學位能，R 為氣體常數，T 為溫度。同時此研究量測兩相鋰銦合金電位為 0.622 

V vs. Li+/Li，如圖 1-21 所示，並說明若陽極之鋰含量過高將大於鋰銦合金之兩相

範圍，導致陽極電位下降，且更易發生副反應，導致界面阻抗增加。[30] 

 ai = γi．Ci (式 1-14) 

 μi = μi
o + RT ln ai (式 1-15) 
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圖 1-20 鋰銦合金之相圖。[30] 

 

 

圖 1-21 鋰銦合金之電位。[30] 
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1.5 鋰離子二次電池之陰極材料 

陰極材料之電化學活性中心多為過渡金屬如鐵、鈷、鎳、錳，具兩種以上穩定

之氧化態，過渡金屬氧化時鋰離子嵌入結構中；放電時還原鋰離子脫嵌，常見結構

如圖 1-22 所示，電位如圖 1-23 所示。 

 

圖 1-22 常見之陰極結構示意圖。[31] 

 

 

圖 1-23 常見之陰極工作電位與電容量圖。[18] 
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1.5.1 磷酸鐵鋰 

磷酸鐵鋰(Lithium iron phosphate; LiFePO4; LFP)為橄欖石結構，其工作電位為

3.3 V vs. Li+/Li[32]，電容量約為 140 mAh/g。[31] 磷酸鐵鋰具扭曲(distorted)之六面

體。磷位於四面體位點，形成 PO4 四面體，鐵與離子位於八面體位點，分別構成

FeO6與 LiO6八面體。LiO6八面體經由共享邊(edge sharing)形成沿[010]方向之一維

鋰離子傳輸通道，如圖 1-24 所示。FeO6八面體鋸齒狀連接 PO4四面體並沿[001]方

向排列，Fe−O 鍵則因鐵與磷之排斥而延長，導致其較高之工作電位。[33] 

圖 1-24 鋰離子於磷酸鐵鋰中之遷移路徑。[33] 

1.5.2 鈷酸鋰 

鈷酸鋰(Lithium cobalt(III) oxide; LiCoO2; LCO)為層狀結構，最早於 1980 年由

Mizushima 等人[9]揭示此氧化物可作為電池之陰極，並說明其高工作電位之原因為

Co4+/Co3+之氧化還原電位較高。鈷酸鋰其結構如圖 1-25 之 O3 型所示。氧原子沿 c

方向形成具菱面體變形之立方最密堆積(cubic close packed; ccp)晶格，Li 與 Co 沿
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[111]方向交互排列，形成由共享邊之八面體層狀結構。其較薄之層如圖 1-25 之 M

層所示，Wyckoff 3a 位點之八面體位點主要為過渡金屬之位點，而較厚之層圖 1-25

之 A 層所示，Wyckoff 3b 位點之八面體位點主要由鋰離子佔據，形成

[Li]3b[M]3a[O2]6c。Amatucci 等人[34]說明，LixCoO2充電時於 x = 0.46 時具一相轉

變，將由六方晶系(hexagonal)轉變為單斜晶系(monoclinic)，並於 x = 0.51 時，才相

變成原本之六方晶系結構，故其實際之電容量僅約其結構之一半。且說明若充電大

於 4.2 V 其 c 軸長度將遽減，導致晶格塌縮，並逐漸轉為單斜晶系結構。故一般將

其截止電位設於 4.2 V以避免過度充電，於實際應用上其理論電容量為 140 mAh/g。 

 

 

圖 1-25 層狀結構示意圖。[31] 

 

如圖 1-26 所示，層狀結構之鋰離子遷移路徑主要分為兩種，孤立空位跳躍

(isolated vacancy hop; IVH) 與雙空位跳躍 (divacancy hop; DVH)，兩者皆為八面體

-四面體-八面體之遷移，其中 DVH 之能量障礙較低，因其減少斥力之阻礙。[35] 
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圖 1-26 鋰離子與層狀結構中之遷移路徑。[35] 

 

而過多之鋰佔據於金屬之空位如 Li1+xM1−xO2，或使用 Si 摻雜[36]，則可使結構

轉變為石鹽(rock salt)結構，石鹽結構為立方晶系。 

 

1.5.3 鎳鈷錳三元材料 

鎳鈷錳三元材料 (LiNi1−x−yCoxMnyO2; NCM series)，其能量密度約為 300 

Wh/kg[37]，如同常見之 LiMO2 化合物為六方晶系其因較高之能量密度與較少之鈷

含量，備受矚目，使用較少之鈷可降低生產成本，利於商業發展。NCM 可視為

LiNiO2、LiCoO2 及 LiMnO2之固態溶液(solid solution)[38]，Ni 含量增加可提升電容

量(Ni2+/ Ni3+與 Ni3+/ Ni4+之電化學反應)，Co3+可提升電子導電性，而 Mn4+雖不參

與反應但可穩定 NCM 結構。[37] 而隨鎳含量之增加，其表面將生成更多 Ni4+，而

更多之鋰離子嵌入與脫嵌將導致體積變化與裂紋(crack)，加劇陰極與電解質之界面

反應，導致循環壽命與安全性能下降。故高鎳 NCM 雖具較大之電容量，然其具循

環穩定性差、C-rate 較低及熱穩定性較差之問題，尤以當 NCM 中鎳含量大於 0.8

時。[39]  

其含錳之情況下，材料之鋰較易過量，3a 位點將被過量之鋰離子佔據。而含

鎳之狀況下，鋰則較易缺乏，鎳將佔據部分 3b 位點。其中金屬之位點可由鎳、鈷

及錳之組合佔據，亦可由其他金屬離子(如 Al)佔據。3a 與 3b 位點間之 Li/M 無序

為此類材料之常見現象，且其將影響電化學性能，而不影響結構之對稱性。[40] 
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Streich 等人[41]揭示陰極電壓大於 4.3 V (vs. Li+/Li)，其因集中之活性氧將導致

CO2 與 O2 大量釋放，其釋放速率與 Ni/Co 之比值呈現正相關，且相關研究說明陰

極表面將重構成岩鹽或尖晶石結構[42,43]，將導致阻抗上升，降低循環表現。並且於

深度鋰脫嵌之情況下，Li⁺層之空位增加，促進陽離子混合(cation mixing)導致材料

結構不穩定。[44] 故實際應用時充電截止電壓應避免大於 4.3 V。 

 

1.5.4 鎳錳酸鋰 

鎳錳酸鋰具多種結構，其中以尖晶石鎳錳酸鋰(LiNi0.5Mn1.5O4; LNMO)之研究

較為透徹。如圖 1-23 所示，尖晶石鎳錳酸鋰具極高之工作電位(4.7 V vs. Li/Li+)，

理論電容量為 147 mAh/g。因其極高之工作電位，其能量密度可達 650 Wh/kg。[45] 

尖晶石鎳錳酸鋰具兩種晶型，有序排列(ordered)之尖晶石鎳錳酸鋰(o-LNMO)

其結構如圖 1-27(a)所示，結構中之 Ni、Mn 及 Li 分別佔據 4b、12d 及 4c 位點，O

佔據 8c 與 24e 位點；無序排列(disordered)之尖晶石鎳錳酸鋰(d-LNMO)其結構如圖

1-27(b)所示，結構中之 Ni 與 Mn 佔據 16d 之位點，Li 佔據 8a 位點，O 佔據 32e 位

點，為其無序排列之原因。[46,47]  

 

 

圖 1-27 (a) o-LNMO 之結構示意圖與(b) d-LNMO 之結構示意圖。[48] 
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尖晶石鎳錳酸鋰因其焓之效應，於相對較低溫度(700°C)下配製之結構為有序

結構 o-LNMO。而因其熵之效應，於較高燒結溫度下燒結而成(約>730°C)，並快速

淬火過程以保持高度無序狀態，無序結構為動力學下較優選之結構。[45] 且因 Ni−O

鍵長與 Mn−O 鍵長使 LNMO 相較於其他鋰雙金屬氧化物(如 LiNi0.5Ge1.5O4)之有序

性較不顯著。而較高溫之燒結條件將將生成較多氧缺陷[45]，導致 Mn3+之生成。而

Mn3+之生成將於充電時生成 Mn4+/Mn3+之充電平台，如圖 1-28 所示。尖晶石鎳錳

酸鋰之鋰離子移動機制如圖 1-29 所示，鋰離子將於 d-LNMO 之 8a 位點與 16c 空

位移動，其移動為八面體-四面體-八面體之移動。[49] 

 

 

圖 1-28 d-LNMO 與 o-LNMO 之臨場 XRD 充電放電圖。[50] 

 

 

圖 1-29 鋰離子於 d-LNMO 之遷移示意圖。[49] 
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此外，多數尖晶石型氧化物具雙相(two phase)行為。根據 ab initio 計算結果，

雙相區之存與否並非由特定之成分決定，而為尖晶石結構之固有特性，導致階梯式

之充電曲線。而此現象甚為不利，於較寬之鋰含量範圍內，兩相共存將導致粒子於

相邊界之間穿梭，此過程將產生顆粒間之應力，並損害顆粒之結構。而層狀氧化物

於鋰嵌入過程中可保持相同之結構，而避免相邊界於材料顆粒內之移動。故多數尖

晶石型材料之循環壽命方面較差。[51] 而可由圖 1-30 說明，d-LNMO 具兩相之範圍

較 o-LNMO 小，說明 d-LNMO 之電化學性質較 o-LNMO 優。[42] 

 

 

圖 1-30 LiNi0.5Mn1.5O4於充電時之晶格參數變化，空心圓為 d-LNMO，實心圓為 o-

LNMO。[42] 

 

Mn3+將發生自身氧化還原形成 Mn4+與 Mn2+，而產物之 Mn2+將溶解於電解液

體中，導致電容量衰退。[52] 此外，其於 3 V 之工作電壓下鋰之嵌入或於 4.7 V 時

鋰之脫嵌將誘發 Jahn-Teller 效應，導致顆粒表面之晶格扭曲相變，此相變所造成之

結構損傷將削弱電極之電子導電性與鋰離子擴散能力，進而影響循環效率。[53] 摻

雜其他陽離子之尖晶石結構，若保持平均錳氧化數高於 3.5，則可延遲 Jahn-Teller

效應發生並改善循環壽命，此可穩定晶體並抑制分解反應。[53] 
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1.6 液態電解質 

液態電解質為鋰離子電池中重要之成分，其離子導電度較固態電解質高，可達 

10−2 S/cm，電化學窗口寬，且其與極片之接觸良好，並無固態－固態界面接觸之問

題。液態電解質主要之成分為鋰鹽與有機溶劑，其必須為良好之電子絕緣體，以避

免電子經內電路傳導。鋰鹽提供液態電解質中之鋰離子。[54] 常見之鋰鹽如六氟磷

酸鋰 (lithium hexafluorophosphate; LiPF6) 、雙三氟甲基磺亞醯胺鋰 (lithium 

bis(trifluoromethanesulfonyl)imide; LiTFSI) 、 二 氟 草 酸 硼 酸 鋰 (lithium 

difluoro(oxalato)borate; LiDFOB)等。[55] 有機溶劑須具高鋰鹽溶解度，常見之有機

溶劑如碳酸乙烯酯(ethylene glycol carbonate; EC)、碳酸二甲酯 (dimethyl carbonate; 

DMC)、二甲醚(dimethyl ether; DME)等，此外其溶劑須為非質子溶劑(aprotic solvent)，

以避免其之質子與鋰金屬發生反應。液態電解質之遷移機制如圖 1-31 所示，鋰離

子可藉由溶劑之包覆移動，亦可藉由溶劑所構成之通道移動等。 

 

 

圖 1-31 鋰離子於液態電解質中之遷移機制。[56] 

 

液態電解質問題為其有機溶劑易燃，若電池過熱或鋰支晶穿刺短路，恐造成危

險。[56] 若使用含氟之鋰鹽，其可與 H2O 反應生成氟化氫(HF)，HF 具強腐蝕力，

可溶解陰極之過渡金屬，導致電容量衰退。[57] 
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1.7 固態電解質 

固態電解質為可傳輸離子之固態材料，較液態電解質具較低之離子導電度，然

其具優異之穩定性，可避免發生爆炸之疑慮，具較高安全性，廣泛應用於能源相關

領域。常見之固態電解質如下所示：氧化物固態電解質、硫化物固態電解質、氮化

物固態電解質及鹵化物固態電解質。 

 

1.7.1 氧化物固態電解質 

氧化物固態電解質以氧離子為結構中主要之陰離子，具高化學穩定性與良好

機械性能，其長期穩定性優良，然其合成溫度較高且室溫離子導電度受限，常應用

於鋰離子電池。常見之氧化物電解質為如石榴石型(garnet)固態電解質、鋰超離子

導體型固態電解質(Li superionic conductor; LiSICON)及鈣鈦礦型(perovskite)。 

於 2007 年由 Murugan 等人[58]合成之鋰鑭鋯氧化物(Li7La3Zr2O12; LLZO)固態

電解質，其離子導電度達 0.3 mS/cm，如圖 1-32 所示。[58] 並於 2012 年由 Buschmann

等人[59]合成之鋰鑭鋯鉭氧化物(Li6.625La3Zr1.625Ta0.375O12; LLZTO)固態電解質，其離

子導電度達 0.5 mS/cm。[59] 

 

 

圖 1-32 鋰鑭鋯氧化物晶體結構。[60] 

 

https://www.nature.com/articles/s41598-020-79919-2/figures/1
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於 2017 年由 Han 等人 [61]將 Kihira 等人 [62]合成之鋰鑭鈣鋯鈮氧化物

(Li7La2.75Ca0.25Zr1.75Ta0.25O12; LLCZNO)固態電解質，進行原子層沉積(atomic layer 

deposition; ALD)，以降低其界面阻抗，如圖 1-33 所示。其界面阻抗可由 1710 Ω cm2

降至 1 Ω cm2。 

 

 

圖 1-33 原子層沉積於電解質表面示意圖。[61] 

 

而鈣鈦礦型固態電解質於近期發展迅速，如 Wang 等人[63]於 2024 所發表之鋰

鑭鈦氧化物(Li0.5La0.5TiO3)固態電解質。此團隊使用助融法(flux synthesis)所合成之

奈米棒(nano rod)固態電解質其離子導電度已可達 1 mS/cm，如圖 1-34 所示。[63]  

 

圖 1-34 鋰鑭鈦氧奈米棒合成法與產物。[63] 

氧化物固態電解質雖較其他類型之電解質穩定，然其合成須較高之溫度，並且
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其室溫離子導電度受限，使其於全固態電池中之發展受限。 

 

1.7.2 硫化物固態電解質 

硫化物固態電解質以硫離子為結構中主要之陰離子，為固態電池中之重要材

料，其配製溫度較氧化物低，具高鋰離子導電性、低界面阻抗及良好之塑型能力。

因其優良之界面適配性而受重視，常使用於界面層。而其空氣穩定性差，易生成

H2S 氣體，且製造成本較高，不利大規模應用。常見之硫化物固態電解質如玻璃陶

瓷 (glass ceramic) 固態電解質與硫銀鍺礦型(argyrodite)固態電解質。[64] 

Li2S-P2S5 為常見之玻璃陶瓷固態電解質系統，於 2005 年 Mizuno 等人[65]使用

當量數 70 : 30 之 Li2S 與 P2S5為前驅物，使用球磨法於 370 rpm、20 h 之條件，並

加熱至 240°C 持續 2 h 即可得 70Li2S-30P2S5。此玻璃陶瓷之離子導電度可達 3.2 

mS/cm。並於 2013 年由同一團隊發現將上述之起始物先加熱至 700°C 持續 2 h，待

其冷卻後磨碎並冷壓 94 MPa 後加熱至 280°C 持續 2 h，可使其離子導電度提升至

17 mS/cm，其形貌如圖 1-35 所示。[66] 

 

 

圖 1-35 70Li2S-30P2S5於加熱前後之表面形貌對比圖。[66] 

而常見之硫銀鍺礦型固態電解質為鋰鍺磷硫(Li10GeP2S12; LGPS)與鋰磷硫氯
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(Li6PS5Cl; LPSCl)。由 Kamaya 等人[67]於 2011 年所發表之鋰鍺磷硫，其使用 Li2S、

P2S5 及 GeS2 作為前驅物，加熱 550°C 持續 8 h 即可得產物，其離子導電度為 12 

mS/cm，且其活化能僅 0.25 eV。[67] 可與液態電解質匹敵，但其前驅物 GeS2價格

昂貴，不利於商業生產，鋰鍺磷硫結構如圖 1-36 所示。 

 

 

圖 1-36 鋰鍺磷硫之結構示意圖。[67] 

 

於 2016 年，Janek 教授團隊[68]藉由 XPS 探討鋰鍺磷硫之分解反應，認為其分

解反應方程式應為式 1-16 或式 1-17。 

 Li10GeP2S12 + 20Li → 12Li2S + 2Li3P + Ge (式 1-16) 

 Li10GeP2S12 + 23.75Li → 12Li2S + 2Li3P + 0.25Ge4Li15 (式 1-17) 

於 2008 年 Deiseroth 等人[69]發現鋰磷硫氯具異常高之鋰離子導電度，並初步

測量其室溫之離子導電度具達 10−2 至 10−3 S/cm 之潛力。於 2018 年，經 Wang 等

人[70]將其燒結時間優化使鋰磷硫氯之離子導電度可達 3.38 mS/cm，同年經 Yu 等人

[71]變更合成方法為固態合成法，使鋰磷硫氯之離子導電度可達 4.96 mS/cm，其結

構如圖 1-37 所示。[71] 
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圖 1-37 鋰磷硫氯之結構示意圖。[71] 

 

於 2019 年 Meng 教授團隊[72]藉 X 光光電子能譜、核磁共振光譜及奈奎斯特圖

得知鋰磷硫氯之分解機構，如圖 1-38 所示，紅色產物為充電末期之產物，藍色產

物為放電末期之產物，綠色產物為第一次充電時即產生之分解反應。其分解之氧化

還原方程式如式 1-18 與式 1-19 所示： 

 Li6PS5Cl → LiCl + 
1

2
P2S5 + 

5

2
S + 5Li+ + 5e− (式 1-18) 

 Li6PS5Cl + 8Li+ + 8e−→ LiCl + Li3P + 5Li2S (式 1-19) 

 

 

圖 1-38 鋰磷硫氯分解示意圖。[72] 

 

硫化物固態電解質雖其離子導電度較高，但仍具許多缺點，其一為化學穩定性
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差，極易與大氣中之 H2O 與 O2反應，生成具毒性之硫化氫(H2S)。其二為介面穩定

性差，硫化物固態電解質易與正負極材料產生副反應，使電池之界面阻抗增加，降

低電池之循環能力。其三為合成須較高之溫度，大量之能量消耗將降低其大量生產

之可能性。 

 

1.7.3 氮化物固態電解質 

常見之氮化物固態電解質為 Li3N。於 2010 年，Li 等人[73]研究鋰離子於 Li3N

之遷移途徑，將商用 Li3N 直接燒結 700°C 持續 2 h，得 α-Li3N，如圖 1-39(a)所示，

並將商用 Li3N 進行球磨持續 2 h，得 β-Li3N，如圖 1-39(b)所示。[73] 此研究中解釋

α-Li3N 與 β-Li3N 之離子導電度分別為 0.5767 mS/cm 與 0.2085 mS/cm 之原因。[73]  

 

 

圖 1-39 (a) α-Li3N 之形貌與(b) β-Li3N 之形貌。[73] 

 

於 2024 年，Li 等人[74]發表之富空位之 β-Li3N 氮化物固態電解質之離子導電

度達 2.14 mS/cm，且其使用模擬計算其結構，如圖 1-40 所示。[74] 
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圖 1-40 富空位之 β-Li3N 氮化物固態電解質之結構示意圖。[74] 

 

氮化物電解質其最大之缺點為其易與大氣反應生成 NH3，此外其電化學穩定

窗口較硫化物窄，使其更難應用於商用之高工作電位之電池。 

 

1.7.4 鹵化物固態電解質 

鹵化物固態電解質具多項優點，使其成為全固態電池之重要研究材料。首先，

鹵化物固態電解質具高鋰離子導電度，部分鹵化物於室溫下之離子導電度可達 10⁻3 

S/cm。[75-77] 其次，鹵化物固態電解質具良好之化學穩定性，其電化學穩定窗口較

大，與多數高電壓正極材料兼容。[78] 此外，鹵化物固態電解質於配製過程中相對

簡易，合成條件簡單。此等特性使鹵化物固態電解質於提升全固態電池性能與安全

性上為首選。而鹵化物之固態電解質，發展至今具多種結構，如圖 1-41 所示。 
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圖 1-41 鹵化物固態電解質二價金屬與三價金屬結構示意圖。[78] 

 

鹵化物固態電解質之演進如圖 1-42 所示，由鹵化物 LiAlCl4先映入眼簾，其於

1923 年由 Kendall 等人[79]揭示，於不久後 1930 年 Ginnings 等人[80] 探討鹵化物之

鋰離子移動，為最早探討離子導電度之文獻。約 40 年後，於 1971 年時所合成之摻

雜(doping)鹵化物電解質(Ca-LiI)之離子導電度僅 10⁻7 S/cm 至 10⁻5 S/cm，與現今之

鹵化物固態電解質相差甚遠。[81] 據文獻報導，最早測量離子導電度之氯化物固態

電解質為 LiAlCl4，於 1977 年測得其離子導電度於室溫約為 10−6 S/cm。四年後，

鹵化物固態電解質研究學者前仆後繼揭示反尖晶石(inverse spinel)結構之鹵化物電

解質，如 Li2MCl4(M = Mg, Mn, Fe, and Cd)、Li2MnBr4及 Li2CdBr4，其離子導電度

於 200°C 測量約為 1 mS/cm。[82] 於 1989 年 Lutz 等人[83]揭示全新結構之固態電解

質，橄欖石(olivine)結構之碘化物固態電解質。 
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圖 1-42 鹵化物固態電解質之演進圖。[84] 

 

2018 年，Asano 等人[85]合成三方晶系(trigonal)之鋰釔氯(Li3YCl6; LYC)鹵化物

固態電解質如圖 1-43 所示，其 a 為 11.2 Å，b 為 11.2 Å，c 為 6.03 Å，α 為 90.0°，

β 為 90.0°，γ 為 120.0°[86]，離子導電度為 0.51 mS/cm，由此開始鹵化物固態電解質

如雨後春筍般出現。[85] 於 2021 年 Ito 等人[87]發表藉由不同之燒結溫度可得 α-

Li3YCl6與 β-Li3YCl6，其中 β-Li3YCl6為低溫相，其比例如圖 1-44 所示，而 β-Li3YCl6

之離子導電度於室溫約為 α-Li3YCl6之 8.5 倍。[87] 
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圖 1-43 Li3YCl6之結構示意圖。[85] 

 

 

圖 1-44 (a)臨場 X 光繞射圖譜與(b)不同溫度下 α-Li3YCl6與 β-Li3YCl6之比例。[87] 
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於 2021 年，Park 等人[88]發現 Li3YbCl6之前驅物於不同燒結溫度下進行燒結，

可得不同晶系之 Li3YbCl6，如圖 1-45 所示。於較低溫度時(400°C)可得三方晶系

(trigonal)之 Li3YbCl6，於較高溫度時(500°C)可得正交晶系(orthorhombic)之 Li3YbCl6

如圖 1-46 所示，其 a 為 12.8 Å，b 為 11.1 Å，c 為 6.03 Å，α 為 90.0°，β 為 90.0°，

γ 為 90.0°。[88] 若進行 Hf(x = 0.40, 0.60, 0.80)之摻雜可得 Li3-2xYb1-xHfxCl6，其於較

低溫度時(400°C)為單斜晶系(monoclinic)，於較高溫度時(500°C)可得正交晶系，而

於低溫燒結之 Li3-2xYb1-xHfxCl6其離子導電度為 1.5 mS/cm。[88] 

 

 

圖 1-45 Li3-2xYb1-xHfxCl6之 XRD 與其合成機制示意圖。[88] 
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圖 1-46 Li3YbCl6於 500°C 之結構示意圖。[88] 

 

於 2022 年，Yao 團隊[89]藉隨機表面行走結合全局神經網絡(SSW-NN)方法設計

鹵化物固態電解質，發現 Li2ZrCl6 與 Li2HfCl6 層狀結構，如圖 1-47 所示，並證實

其鋰離子遷移機制與其界面之穩定性，其中 Li2ZrCl6之 a 為 6.33 Å，b 為 6.33 Å，

c 為 11.8 Å，α 為 90.0°，β 為 90.0°，γ 為 120.0°，而其離子導電度可達 1 mS/cm。

[89] 

 

 

圖 1-47 Li2ZrCl6與 Li2HfCl6層狀結構示意圖。[89] 

 

於 2023 年一月，Ishiguro 等人[90]合成玻璃態之 LiTaCl5X。如圖 1-48(a)所示，

其 X 光繞射圖譜並無特徵峰，其中於化合物中之 X 為常見之陰離子如 F、Cl、Br、

I 等，並聲稱 LiTaCl6之離子導電度可達 11 mS/cm，且發現其離子導電度與球磨反

應時間相關，如圖 1-48(b)所示。[90] 
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圖 1-48 (a)LiTaCl5X 之 X 光繞射圖譜與(b)反應時間與離子導電度關係圖。[90] 

 

2023 年四月，Yao 團隊[91]於 Nature 期刊發表一研究，其團隊合成之 LaCl3 型

之鋰離子固態電解質，晶格與一般之 Li3MCl6(M = Y、In、Sc、Ho)不同，如圖 1-49(a)

與(b)所示。LaCl3 之 UCl3 具大型一維通道，並藉摻雜 Ta 摻雜調整 La 空位，如圖

1-49(c)所示。其中優化過後之 Li0.388Ta0.238La0.475Cl3 電解質其離子導電度於室溫為

3.02 mS/cm，活化能僅 0.197 eV，並且可形成一鈍化層(passivation layer)，穩定鋰

金屬，並且其對稱電池可於 1 mAh/cm2之電流密度下循環 5000 h。[91] 

 

 

圖 1-49 (a)LaCl3晶格結構、(b)另一視角之 LaCl3晶格及(c)一維通道示意圖。[91] 
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1.7.5 鋰銦氯固態電解質 

續上節所述，鹵化物固態電解質具結構多樣性，備受關注。於眾多結構中鋰銦

氯(Li3InCl6; LIC)尤為優秀，如圖 1-50 所示。鋰銦氯其優異之離子導電度於鹵化物

固態電解質中為首，甚至與傳統液態電解質之離子導電度僅一量級之差距，展現其

極大之應用潛力，使其成為下一代固態電解質之理想候選者。 

 

 

圖 1-50 鹵化物固態電解質之室溫離子導電度趨勢圖。[78] 

 

單斜晶系(monoclinic)之鋰銦氯(Li3InCl6; LIC)，最早於 1992 年由德國學者

Steiner 與 Lutz[92]合成，其合成之 Li3InCl6之離子導電度於 300°C 為 2 × 10−1 S/cm。

後於 2019 年，Sun 團隊[93]藉球磨法合成 Li3InCl6，其結構如圖 1-51 所示，其室溫

離子導電度可達 1.49 mS/cm，其之空間群為 C2/m，C 表其為 C 面底心具原子，2

表其具一 C2軸，/m 表其具鏡面對稱垂直於旋轉對稱軸。a 為 6.41 Å，b 為 11.1 Å，

c 為 6.38 Å，α 為 90.0°，β 為 109.8°，γ 為 90.0°。[94] 此外，其電化學穩定窗口由

2.3 至 4.4 V，可與常見之陰極匹配，較不易產生不良副反應。[93] 
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圖 1-51 Li3InCl6之結構示意圖。[93] 

 

同年，Sun 團隊[95]發表水媒介(water-mediated)合成之 Li3InCl6固態電解質，如

圖 1-52所示，由式 1-20之反應方程式合成，其離子導電度於 25°C可達 2.04 mS/cm。

[95] 並於 2024年Wen等人[96]藉加入HCl 於前驅物水溶液中以抑制前驅物之氧化反

應，使其可得純度較高之 Li3InCl6，其合成步驟如圖 1-53 所示。Xiong 等人[97]使用

乙醇媒介合成 Li3InCl6，並使其(131)面之堆疊較優，提升鋰離子三維移動之能力。 

 

  (式 1-20) 

 

 

圖 1-52 水媒介合成之 Li3InCl6固態電解質示意圖。[95] 
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圖 1-53 加入 HCl 之水媒介法合成步驟。[96] 

 

並於 2025 年，Huang 等人[98]藉臨場同步輻射技術，涵蓋 X 光繞射與 X 光光

電子能譜分析 Li3InCl6．xH2O 之脫水(dehydration)反應，並揭示低升溫速率(5°C /min)

與高真空度可得離子導電度較高之 Li3InCl6，如圖 1-54 所示。[98] 

 

 

圖 1-54 不同合成條件之離子導電度示意圖。[98] 
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1.8 固態電解質摻雜 

摻雜(doping)為將原材料中引入少量其他摻雜物(dopant)使其化學性質或物理

性質改變之技術。於固態電解質中，摻雜具許多優點，常見之固態電解質常見之摻

雜原因如下： 

1. 提高離子導電度：藉由摻雜降低鋰離子移動之活化能，或引入鋰空位

(lithium vacancy)，進而提高鋰離子於固態電解質中之移動能力。 

2. 拓展電化學穩定窗口：調整氧化還原電位，以拓展其電化學窗口，使其可

與高電壓正極材料匹配。 

3. 降低製造成本：使用地殼中較豐富之元素或較廉價之元素取代原固態電

解質中所含之稀有元素。 

 

1.8.1 陰離子摻雜 

於 2021 年，Zhang 等人[99]將陰離子 F−摻入 Li3InCl6，得 Li3InCl4.8F1.2，結構如

圖 1-55 所示。因氟之還原電位較氯高，如式 1-21 與式 1-22 所示，故其較不易還

原，藉氟離子之摻雜可提升平均之還原反應電位，使電化學窗口拓寬，降低副反應，

圖 1-56 所示。此外其可提升電解質於空氣中之穩定性。[100] 但其離子導電度因與

氟離子之庫倫作用力，使鋰離子之遷移能量障礙提升，導致離子導電度下降。

[99,101,102] 

 F2 + 2e− → 2F− (Eo = +2.87 V) (式 1-21) 

 Cl2 + 2e− → 2Cl− (Eo = +1.36 V) (式 1-22) 

 

 

圖 1-55 Li3InCl6-xFx之結構示意圖。[102] 
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圖 1-56 (a)線性伏安法與(b)摻雜氟離子阻抗圖。[99] 

 

於 2024 年，Luo 等人[103]藉由將陰離子 O2−摻入 Li3InCl6，使其提升與硫化物

界面層之穩定性。其優化後之產物為 Li3.25InCl5.75O0.25，如圖 1-57 所示，因其與硫

化物界面層(Li5.5PS4.5Cl1.5)反應之吉布斯能(Gibbs free energy)為 894.6 kcal/mol 與

2483.7 kcal/mol 較 Li3InCl6與硫化物界面層高(490.9 kcal/mol)，故 Li3.25InCl5.75O0.25

與硫化物界面層接觸較穩定。[103] 

 

 

圖 1-57 氧摻雜示意圖。[103] 

 

1.8.2 陽離子摻雜 

於 2021 年 Wang 等人[104]所揭示之三方晶系之 α-Li2ZrCl6其離子導電度於室溫

可達 0.81 mS/cm，因其不具昂貴之過渡元素，使其製作價格較低。同年 Kwak 等人

[105]將陽離子 Fe3+摻入 α-Li2ZrCl6，使其離子導電度更接近 1 mS/cm，如圖 1-58 所

示，且因 Fe3+較 Zr4+便宜，使製作價格較原 α-Li2ZrCl6低，更具商業價值。[105] 
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圖 1-58 Fe3+摻雜於 α-Li2ZrCl6之離子導電度與活化能趨勢圖。[105] 

 

於 2023 年，Usami 等人[106]將高價數金屬 Zr4+與 Nb5+摻雜於 Li3InCl6使其離子

導電度由 0.6 mS/cm 提升至 0.9 mS/cm，因高價數之金屬可提升鋰空位，降低鋰離

子移動之活化能，進而提升離子導電度。於 2024 年 Rosa 等人[107] 將高價數金屬

Nb5+摻雜於 Li3InCl6得 Li2.8In0.9Nb0.1Cl6，其離子導電度為 0.46 mS/cm。其結構如圖

1-59 所示。 

 

 

圖 1-59 Li2.8In0.9Nb0.1Cl6摻雜前之結構示意圖。[107] 
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1.9 固態電解質之鋰離子遷移機制 

為深入理解結構與離子導電度之關係，探討電解質之鋰離子遷移機制至關重

要。Li3InCl6 之結構如圖 1-60(a)與圖 1-60(b)所示。圖 1-60(c)為 Li3InCl6 之(001)平

面，其包含八面體之 In1 與 In2/Li4，而圖 1-60(d)為(002)平面上之八面體 Li1、Li2

及四面體 Li3。Helm 等人[94]揭示 Li3InCl6中額外之四面體 Li⁺位置與陽離子之位點

無序，故形成三維鋰離子擴散通道(八面體-四面體-八面體； Li1-Li3-Li1 或 Li1-Li3-

Li2)。此結構變化與 Zr4+摻雜引起之空位增加，促進 Li3−2xIn1−xZrxCl6(0 ≤ x ≤ 0.5)之

離子導電度提升。[94] 摻雜導致之各向異性之晶格膨脹與 Li⁺之重新分布，促進(002)

平面內之 Li⁺遷移。[108] 經由 Zr 摻雜調整離子濃度並影響短時間之離子傳輸進一

步改善離子導電度。[109] 上述研究皆主要針對四價摻雜劑討論，故針對五價摻雜劑

之機制仍須進一步探討。 

 

 

圖 1-60 (a)沿 a 軸方向之 Li3InCl6 晶體結構、(b)沿 c 軸方向之 Li3InCl6 晶體結構、

(c) Li3InCl6之(001)晶面及(d) Li3InCl6之(002)晶面。 
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1.10 研究動機與目的 

為進一步提升鋰銦氯固態電解質之離子導電度，本研究使用五價之鉭(Ta5+)離

子摻雜於鋰銦氯固態電解質，合成 Li3−2xIn1−xTaxCl6。Ta5+之六配位離子半徑為 0.64  

Å，In3+之六配位離子半徑為 0.8 Å，Ta5+較 In3+小，故可取代 In 摻入金屬位置。藉

由高價數離子鉭所製造之鋰空位，提升鋰離子於固態電解質中之遷移能力，降低活

化能，使其之離子導電度提升，減低固態電解質之阻抗，以提升全固態鋰離子二次

電池之循環表現，並探討摻雜劑對於固態電解質結構之影響。 

本研究之新穎性為使用五價之離子鉭摻雜於鋰銦氯固態電解質，於結構中增

加鋰空位，進而提高鋰離子於鋰銦氯固態電解質中之移動能力，以提升鋰銦氯固態

電解質之離子導電度。並藉由中子繞射闡述鉭摻雜於鋰銦氯固態電解質之結構影

響，實驗示意圖如圖 1-61 所示。 

 

 

圖 1-61 本研究之示意圖。 

 



doi:10.6342/NTU202501329

 

46 

2 第二章 實驗步驟與分析儀器 

2.1 化學藥品列表 

本研究所使用之化學藥品如表 2-1 所示，具化學活性之物質皆於填充氬氣之手

套箱中操作，手套箱中之水氣與氧氣皆小於 0.5 ppm。所使用之藥品與溶劑皆為試

藥級化學品，故不須再純化。 

 

表 2-1 本研究所使用之藥品。 

化學品(Chemical) 純度(Purity) 廠商(Vendor) 

氯化鋰(lithium chloride; LiCl) 99.9% Acros 

氯化銦(indium chloride; InCl3) 99.99% Thermo scientific 

氯化鉭(tantalum chloride; TaCl5) 99.99% Thermo scientific 

乙醇(ethanol; C2H5OH) Anhydrous 景明 

乙醇鋰(lithium ethoxide; LiOC2H5) 95% Sigma-Aldrich 

乙醇鈮(niobium acetate; Nb(OC2H5)5) 99.95% Sigma-Aldrich 

鈷酸鋰(lithium cobalt oxide; LiCoO2) 無 Aldrich 

鎳錳酸鋰(lithium nickel manganese oxide; 

LiNi0.5Mn1.5O4) 

無 中油 

氣相成長碳纖維(vapor grown carbon fiber; 

VGCF) 

95+ UR 

鋰鍺磷硫(lithium germanium phosphorus 

sulfide; Li10GeP2S12) 

99.9 Ampcera 

銦片(indium foil; In) 99.99 Nilaco 

鋰片(lithium foil; Li) 99.9 訊能 
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2.2 實驗步驟 

如圖 2-1 所示，本研究將分三部分進行。首先為鹵化物型固態電解質之合成，

其次為陰極保護層之合成，最後為全固態電池之組裝。 

 

 

圖 2-1 本研究之流程圖。 

 

2.2.1 鉭摻雜鹵化物固態電解質之合成 

鉭摻雜鹵化物固態電解質 Li3−2xIn1−xTaxCl6 之合成方法如圖 2-2 所示，將前驅

物 LiCl、InCl3 及 TaCl5 依當量數比(stoichiometric amount)共計 1 g 置入 ZrO2 球磨

罐，並依前驅物總重之依重量比 1 : 25 置入 ZrO2珠，使用 Retsch 型號 PM 200 之

球磨機，於轉速 500 rpm 之條件下，進行球磨共計 25 h，其中球磨機每旋轉 12 min

即停止運轉 3 min，停止後將反方向重新開始球磨。球磨後之產物，於手套箱中密

封，並抽真空 3 min。將真空後之容器置入高溫真空烘箱於 200°C 下進行 4 h 之燒

結 (sintering)，即可得產物 Li3−2xIn1−xTaxCl6。 
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圖 2-2 鹵化物固態電解質 Li3−2xIn1−xTaxCl6之合成示意圖。 

 

2.2.2 鈮酸鋰包覆於鎳錳酸鋰陰極之合成 

鈮酸鋰(lithium niobate; LiNbO3; LNO)包覆於鎳錳酸鋰(LNO@LNMO)陰極之合

成方式參考先前之研究[110-112]並進行改良。如圖 2-3 所示，依當量數之乙醇鋰與乙

醇鈮溶於無水乙醇中，待其混合均勻後，根據其所合成之 LNO 之重量依重量比 1 : 

100 之比例加入 LNMO 於溶液中，並將其置於攪拌台攪拌 12 h，以確保其均勻分

布。取攪後之混合物，置入烘箱中於 250°C 加熱 2 h 以揮發乙醇溶液，並將此溶液

之待燒結混合物置入船型坩堝後放入管式加熱爐，以 800°C 之溫度於氧氣環境下

燒結 10 h，即可得 1wt%-LNO@LNMO。 

 

 

圖 2-3 鈮酸鋰包覆於鎳錳酸鋰之合成示意圖。 
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2.2.3 全固態鋰離子電池之組裝 

全固態鋰離子電池之組裝方式如圖 2-4 所示，前處理將清洗過之上下金屬電極

接觸全電池側之面分別以 200 號、400 號、2000 號及 7000 號砂紙整平拋光。將尺

寸較鬆散之金屬電極先由下方嵌入於塑膠模具，秤取 30 mg 之 LGPS 置入於模具

中使其平整，並秤取 60 mg 鹵化物固態電解質(halide solid-state electrolyte; HSSE)

置入於 LGPS 之上且整平，最後秤量 10 mg 之混合陰極，其由重量比 50 : 50 : 1 之

1wt%-LNO@LNMO、鹵化物固態電解質及 VGCF 經瑪瑙研缽研磨所得或重量比

69 : 30 : 1 之鈷酸鋰、鹵化物固態電解質及 VGCF 經瑪瑙研缽研磨所得。整平混合

陰極後，即可置入另一金屬電極，並以千斤頂垂直施予 3 噸力，持續 3 min 將粉

體壓實。壓實後，開啟於 LGPS 側之金屬電極，並置入直徑 10 mm 之銦片與直徑

8 mm 之鋰片，即可得全電池。使用 LCO 混合陰極之電池其結構可由

LCOcc|Li3−2xIn1−xTaxCl6|LGPS|Li/In 表示，使用 LNMO 混合陰極之電池可表示為

LNO@LNMOcc|Li3−2xIn1−xTaxCl6|LGPS|Li/In。除前處理之拋光整平外，其餘操作皆

於填充氬氣之手套箱中操作。 

 

 

圖 2-4 全固態鋰離子電池之結構圖。 
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2.3 分析儀器 

本研究使用之儀器如圖 2-5 所示，涵蓋 X 光繞射儀與中子繞射儀鑑定化合物

結構；使用掃描式電子顯微鏡鑑定化合物形貌；使用穿透式電子顯微鏡鑑定微觀結

構；使用 X 光光電子能譜鑑定金屬價態；使用 X 光吸收光譜之兩部分(X 光吸收近

邊緣結構與 X 光吸收精細結構)分別解析金屬元素價態與微觀結構；使用電化學阻

抗交流儀與線性伏安儀鑑定化合物電化學性質；並使用對稱電池測試儀與充電放

電測試儀測試電池之穩定性。 

 

 

圖 2-5 本研究所使用之儀器總圖。 

 

2.3.1 X 光繞射儀 

X 光繞射(X-ray diffraction; XRD)可鑑定本研究中樣品之晶體結構與晶格參數。

當光波長與晶體內原子間距離相當時，將發生布拉格繞射(Bragg diffraction)，入射

光 A 與 C 之光被晶體中原子散射成為 B 與 D，如圖 2-6 所示。為滿足建設性干涉

(constructive interference)之條件，相鄰直線反射之路徑長度之差異(d(CD) − d(AB); 
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2 d sin θ)應為波長之整數倍 n，即可得布拉格方程如式 2-1 所示。 

 n λ = 2 d sin θ (式 2-1) 

 

 

圖 2-6 布拉格繞射示意圖。[113] 

 

X 光之產生原理如下，首先電子碰撞金屬內層電子，內層電子受激發而游離，

外層電子回填至內層，此過程必須符合選擇律(selection rule)，其角量子數變化須等

於± 1(Δl = ± 1)，其總角動量量子數變化須等於 0 或± 1(Δj = 0 或 Δj = ± 1)，如圖 2-7

所示。因能階躍遷釋放能量，將伴隨產生特徵 X 光子或歐傑電子(Auger electron)，

產生 X 光，形成之光譜則稱為特徵光譜(characteristic radiation)。而不涉與能階轉

換之部分，電子於非彈性碰撞過程中能量損失部分將轉變為 X 光子之能量，因電

子連續多次碰撞標靶，故將形成連續之 X 光光譜，稱為連續光譜(continuous X-ray 

spectrum)或白光光譜，如圖 2-8 所示。 
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圖 2-7 原子能階圖。[114] 

 

 

圖 2-8 不同電壓對 X 光連續光譜之影響。[115] 

 

室內型 X 光繞射儀光繞射儀，如圖 2-9 所示，常見之 X 光光源為 Cu、Fe、Co

等，如本研究使用之室內型 X 光繞射儀(D2 Phaser Diffractometer)之光源為 Cu 之

Kα (λ = 1.54 Å)，其所形成之 X 光光譜，將由連續光譜與特徵光譜所組成，故須使
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用濾光片吸收過於寬廣之光譜，以提升光譜解析度。室內型 X 光繞射儀之設計如

圖 2-10 所示，其由 X 光源(Cu target)、狹縫(slit)、單光器(monochromator) 、樣品

載台及偵測器(detector)組成。 

 

 

圖 2-9 室內型 X 光繞射儀器圖。 

 

 

圖 2-10 室內型 X 光繞射儀示意圖。[116] 

 

而常見之同步輻射光源所生成之 X 光，如圖 2-11 與圖 2-12 所示，為帶電粒子

(電子; β 粒子)經偏向磁鐵(bending magnet)或聚頻磁鐵(undulator)所產生之磁場，因

勞倫茲力所生成之輻射，其具多優點，如高強度、可控波長、低擴散(small divergence)、
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窄光源面積(narrow light source area)等。聚頻磁鐵之其強度可定義為 K = θγ，其中

θ 為發射角(emission angle)，1/γ 為輻射錐(radiation cone)，而據輻射波長可由式 2-

2 得知，λu為聚頻磁鐵波長，ψ 為觀測角，m 為和諧數(harmonic number)，K 為定

義之數 0.934 B0 λu。[117,118] 

 λm = 
λu

2mγ2 (1 + 
K2

2
 + ψ2γ2) (式 2-2) 

 

 

圖 2-11 電子於聚頻磁鐵中震盪示意圖。[117] 

 

 

圖 2-12 電子輻射示意圖。[117] 

 



doi:10.6342/NTU202501329

 

55 

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

Center; NSRRC)之 TLS 01C2 光束線進行 X 光繞射研究，其光源為超導波長位移器

(superconducting wavelength shifter; SWLS)，如圖 2-13 所示。 

 

 

圖 2-13 同步輻射研究中心 TLS 01C2 工作站。 

 

2.3.2 中子粉末繞射 

因中子粉末繞射 (neutron powder diffraction; NPD)其吸收係數 (absorption 

coefficient)與其相干散射(coherent scattering)不與原子序(atomic number)相關而與同

位素(isotope)相關，對較輕之元素具較大之優勢，可提供與 X 光測量互補之資訊。 

此外，中子具磁矩(magnetic moment)，故可鑑定磁性結構。且中子束較大，故

可得粉末繞射之平均結果。本研究使用澳大利亞之澳大利亞核子科學技術組織

(Australian Nuclear Science and Technology Organisation; ANSTO)之 Echidna。Echidna

為高解析中子繞射儀，其中子源為澳大利亞之輕水式反應爐(open-pool Australian 

lightwater; OPAL)。如圖 2-14 所示為 Echidna 之設備示意圖，其使用高準直中子束，
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並具一單光儀可使其之能量分布較窄，增加解析度。此繞射技術可精確解析結構，

提供樣品中之原子與磁性之準確結構。Echidna 實體照片如圖 2-15 所示。[119] 

 

 

圖 2-14 Echidna 實驗站示意圖。[119] 

 

 

圖 2-15 高解析中子粉末繞射儀 Echidna。[120] 
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2.3.3 掃描式電子顯微鏡 

掃描式電子顯微鏡 (scanning electron microscope; SEM)，其為一觀察形態

(morphology)之儀器，如圖 2-16 所示，其由電子槍(electron gun)、聚光透鏡(condenser 

lens)、光圈(aperture)等、偵測器(detector)等組成。其原理電子由電子槍產生，經聚

光透鏡、光圈等元件後，使電子聚集於樣品，電子轟擊於樣品上所產生之二次電子

(secondary electron; SE)為偵測器偵測，經訊號處理所得之影像。二次電子產生如圖

2-17 所示。掃描式電子顯微鏡之解析度如式 2-3 所示，其中 d 為解析度如式 2-4 所

示，λ 為波長可由德布羅意公式(de Broglie equation)推算，n sin α 為數值孔徑

(numerical aperture)。 

 λ = 
h

p
 = 

h

mv
 = 

h

2meV
  (式 2-3) 

 d = 0.612 
λ

 n sin α
   (式 2-4) 

 

 

圖 2-16 SEM 儀器元件示意圖。[121] 
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圖 2-17 入射電子於材料所產生之電子或光。[122] 

 

本研究使用 ZEISS 公司之 SIGMA 300 號掃描式電子顯微鏡，如圖 2-18 所示，

如上所述，若使用較高之電壓則可得較短之德布羅意波長，提升影像解析度，然其

具破壞樣品之可能性，故本研究使用 10 kV 之電子束進行量測。此外，元素之電子

由外殼層躍遷至內殼層所產生之能量被偵測即可得能量散射 X 光光譜(energy 

dispersive X-ray spectroscopy; EDS) 

 

 

圖 2-18 掃描式電子顯微鏡儀器圖。 
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2.3.4 穿透式電子顯微鏡 

本研究使用臺北科技大學貴重儀器中心之穿透式電子顯微鏡(transmission 

electron microscope; TEM)，如圖 2-19 所示，常見之電子束加速電壓範圍介於 100 

kV 至 400 kV，而使電子具高能量與高動能，故電子之波長須考慮相對論，如式 2-

5 所示。亦因其奈米等級之波長，TEM 可用於鑑定精細結構，高解析度 TEM 甚至

可鑑定原子之排列。使用高能量之電子束同時須控制電子束之加速電壓以避免樣

品之損傷，而非導電材質(如高分子)可進行金屬之濺鍍，減少電子對樣品之損害。

除 TEM 外，更具結合 TEM 與 SEM 之掃描穿透式電子顯微鏡(scanning transmission 

electron microscope; STEM) 

 λ = 
h

2meV(1 + 
eV

2mc2
)

  (式 2-5) 

 

 

圖 2-19 穿透式電子顯微鏡儀器圖。 

 

STEM 具明場(bright field; BF)與暗場(dark field; DF)兩種主要模式，暗場可由
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角度區分環形暗場(annular dark-field; ADF)與高角度環形暗場(high-angle annular 

dark-field; HAADF)。明場於較重原子處因電子散射或繞射之作用，使其偏離中心，

經偵測器轉換後，因並無電子於該處被偵測，使其呈暗色，背景主要呈白色，而顏

色僅為電子訊號轉換之示意圖，並非實際色調。暗場則反之，其偵測器位於外側呈

環狀，所偵測之電子偏離中心，故可得暗色背景，而受重元素所散射或繞射之處呈

白色。而 HAADF 之角度更大，其更可強調更重之元素。 

 

2.3.5 X 光吸收光譜儀 

X 光吸收光譜(X-ray absorption spectroscopy; XAS)為一可偵測樣品元素組成與

元素結構之光譜學。XAS 之光譜主要可分為兩區段，一為 X 光吸收近緣結構(X-

ray absorption near edge structure; XANES)，其範圍為吸收邊緣至其後 50 eV，而延

伸 X 光吸收精細結構(extended X-ray absorption fine structure; EXAFS)之範圍則為

XANES 後數百電子伏特。XANES 之原理為原子之電子受足夠能量而激發至連續

區(continuum)，如 K edge 則為 K 殼層電子激發至連續區，可藉由邊緣吸收能量判

斷其電子組態，L edge 則為 L 殼層電子之激發，其白線(white line)強度可判斷 4d

與 5d 金屬之 d 電子填滿狀況。XAS 因不同價態之元素其電子激發能量不同，故對

中心原子之元素價態相當靈敏。XAS 之光譜強度可由費米黃金法則(Fermi’s golden 

rule)推導並且與比爾–朗伯定律(Beer–Lambert law)相關，如式 2-6 與式 2-7 所示。

其中μ(E)為吸收係數，i與 f為起始態與終態，H為哈密頓算符(Hamiltonian operator)，

δ 為狄拉克 δ 函數(Dirac δ function)，使能量守恆，I 與 I0為經由樣品之 X 光強度與

入射光強度，d 為樣品厚度。然因費米黃金定則運用於 XAS 之計算量過於龐大，

Kas 等人[123]揭示使用格林函數(Green function)處理 XAS 數據並且更貼近實驗數據。 

 μ(E) ∼ ∑ f |⟨i|H|f⟩|2 δ(E – Ef ) (式 2-6) 

 I = I0 e
–μ(E)d (式 2-7) 

而其中 XAS 光譜中所測得之 µ 可由邊緣躍升(edge jump)得知，其可分解為背
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景(µ0)與多重散射(multi scattering; MS)之和，如式 2-8 所示。吸收光譜之振盪部分

一般以 k 空間之波數 k 表示，m 為電子質量，ℏ 為約化普朗克常數，EF 為費米能

階，如式 2-9 所示。而 EXAFS 則可簡化視為多重散射效應中，單一散射元素殼層

正弦函數之和。於式 2-10 中，Ri為距離，N 為配位數，S0
2為振幅衰減因子，其為

一經驗參數，F 為有效散射振幅，Φ 為相位差函數，λ 為光電子平均自由徑(mean 

free path)，σR 為德拜–沃勒因子(Debye–Waller factor)。其中 σR
2 可視為均方(mean 

square)相對位移，可用以描述熱震動，如式 2-11 所示。[124] 

 χ(E)= 
μ(E) − μ0(E)

 Δμ0
  (式 2-8) 

 k = 
2m

 ħ2 (E − EF)  (式 2-9) 

 knχ(k) = S0
2
Ri

 
 
knNRi

FRi
(k)

 kRi
2  sin (2kRi + ΦRi

(k)) exp(–
2Ri

 λi(k)
) exp(–2σRi

2k2) (式 2-10) 

 σR
2 = < (R – R̅)

2
> (式 2-11) 

此外，EXAFS 之 k 空間(k-space)可經傅立葉轉換公式轉換為 R 空間(R-space; 

FT[χ(k)] = χ(R) → g(R) + δR)，顯示原子周圍訊息，而因 Φ 之緣故，使 χ(R)並非徑

向分布函數 g(R)，其於多數系統中具差距 δR 約為 0.5 Å。此外，χ(R)為複數函數，

故常以 χ(R)之振幅(magnitude; |χ(R)|)表示。EXAFS 擬合時具一最大之自由度(Nidp; 

independent data points)，如式 2-12 所示，其中 Δk 與 ΔR 為擬合時之參數，當擬合

模型複雜時，無法將全部參數一次同時擬合，故不可得每一參數之誤差值。[124] 

 Nidp ≈ 
2ΔkΔR

 π
 + 1  (式 2-12) 

本研究使用 NSRRC 之 TPS 21A1，並採用螢光法測量 In 之 XAS，如圖 2-20

所示，使用 TLS 13B2 與 TPS 44A1，並採用螢光法測量 Ta 之 XAS，如圖 2-21 與

圖 2-22 所示。 
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圖 2-20 同步輻射研究中心 TPS 21A1 工作站。 

 

 

圖 2-21 同步輻射研究中心 TLS 13B2 工作站。 
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圖 2-22 同步輻射研究中心 TPS 44A1 工作站。 

 

2.3.6 X 光光電子能譜儀 

X 光光電子能譜(X-ray photoelectron spectroscopy; XPS)，為一表面分析技術，

可量測原子之電子結構，其主要原理為光電效應，其電子之動能為 Ek，如式 2-13

所示，其由入射光能量 hν 減束縛能(binding energy; Eb)並減功函數(work function; 

ϕ)。於 X 光光電子能譜中，自旋軌域耦合(spin-orbit coupling)，將導致分峰(peak 

splitting)。其中，s 軌域、p 軌域、d 軌域及 f 軌域之軌域角動量 L 對應至軌域量子

數 l 分別為 0、1、2 及 3，S 為自旋角動量對應自旋磁量子數 ms為± 1/2。如式 2-14

所示，總角動量 J，於 s 軌域為 0 ± 1/2，取其量值為 1/2，以此類推，p 軌域為 3/2

與 1/2，d軌域為 5/2與 3/2，f軌域為 7/2與 5/2。而峰之面積則與其簡併度(degeneracy)

相關，其總角動量 J 可取之量值 j 為|L − S|至 L + S，對應之 mj之量值可為− j 至 j，

其簡併度則為 2j + 1(− j, − j + 1, ..., 0, ..., j – 1, j)，面積比則為簡併度之比，以 4f 軌

域為例，4f7/2與 4f5/2之面積比為 4 比 3。因 s 軌域之 l 為 0，故無法耦合。 

 Ek = hν − Eb − ϕ (式 2-13) 

 J = L + S (式 2-14) 
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本研究使用國立臺灣大學貴重儀器中心高能量化學分析電子能譜儀，廠商為

Quantes，型號為 ULVAC-PHI，其具兩雷射源 Al 之 Kα與 Cr 之 Kα，能量分別為 1.4 

與 5.4 keV，可進行單元素能譜圖、元素影像掃描分布、縱深分布等測試，如圖 2-23

所示。 

 

 

圖 2-23 國立臺灣大學貴重儀器中心之高能量化學分析電子能譜儀。 

 

2.3.7 電化學阻抗交流儀 

電化學阻抗交流圖譜(electrochemical impedance spectroscopy; EIS)為一可藉由

施予交流電壓(V)測量其電流(I)並推算電子元件組成之方法。常見之電子元件如電

阻(resistance; R)、電容(capacitance; C)及電感(inductance; L)。施予直流電時，電壓

與電流遵守歐姆定律(Ohm’s raw)，如式 2-15 所示。而施予交流電時，其電壓可表

示為 Vmax e jωt，電流可表示為 Imax e j(ωt−φ)，其中 j = −1，其阻抗(impedance; Z(ω))
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遵守交流電之歐姆定律，如式 2-16 所示。而阻抗可根據歐拉公式(Euler’s formular)，

e jω = cos(ω) + jsin(ω)，轉化成式 2-17。其中實部 Z’ = Z0cos(ω)為電阻貢獻，虛部

Z’’ = Z0sin(ω)j 則為電容與電感貢獻。具電抗之電路元件，使兩端之電壓與經過之

電流發生相位差 φ，如圖 2-24 所示。 

 R = 
V

I
 (式 2-15) 

 Z(ω) = 
V(ω)

I(ω)
 = 

Vmax e jωt

 Imax e j(ωt−φ) = 
Vmax

 Imax
e jφ (式 2-16) 

 Z(ω) = 
Vmax

 Imax
 e jφ = Z0(cos(ω) + jsin(ω)) (式 2-17) 

 

 

圖 2-24 交流電電流與電壓關係圖。[125] 

 

奈奎斯特圖(Nyquist plot)為一電化學阻抗分析之圖譜表示法，將頻率響應

(frequency response)以阻抗之實部與虛部分別表示之圖，其座標軸若無特別因素時

應等長，其中 Z0
2 = Z’2 + Z’’2。因感抗(inductive reactance; XL)定義為正，容抗

(capacitive reactance; Xc)定義為負，故使用負電抗作為座標軸，可使圖譜判定較為

簡易，如圖 2-25 所示。使用交流電時，僅具電阻時其電壓與電流之相位差 φ 為 0，

故僅貢獻實部 Z’，如圖 2-25(a)所示。僅使用電容 C 時，並假設電壓為 V(t) = V0e 

jωt，可由式 2-18 至式 2-21 推導其容抗，可得知頻率高至無限大時電容相當於短路，

頻率低至零時電容相當於斷路，如圖 2-25(b)所示。 
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 Q = CV  (式 2-18) 

 I(t) = 
dq

dt
 = 

dCV(t)

dt
 = C(

dV(t)

dt
) = jωCV0e jωt  (式 2-19) 

 Zc = 
V(t)

I(t)
 = 

V0e jωt

 jωCV0e jωt = 
1

 jωC
  (式 2-20) 

 Xc = 
1

ωC
 = 

1

2πfC
 (式 2-21) 

 

 

圖 2-25 (a)電阻與其奈奎斯特圖與(b)電容與其奈奎斯特圖。[126] 

 

而電路並聯時其元件之阻抗如式 2-22 所示，則電阻與電容並聯之阻抗則如式

2-23 所示，奈奎斯特圖如圖 2-26(a)所示，可得知當頻率趨近無限大時，其 Zp約等

於 R1，當頻率等於 1/C1R1 時，為阻抗虛部量值最大值−Z’’max。當於並聯電阻電容

前方加入一電阻 R0，則僅將於實部增加一常數，並無其他影響，如式 2-24 與圖

2-26(b)所示。以此類推，若將組數增加至兩組並聯電阻電容串聯，其圖將出現二半
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圓形，如圖 2-26(c)所示，然其電容量值過於接近時將導致其兩半圓形融合，無法

分辨兩半圓形。 

 
1

Zp eq
 = 

i

 
 
1

Zi
  (式 2-22) 

 Zp eq =  
1

1

R1
 + jωC1

 = 
R1

1 + jωC1R1
 = 

R1

1 + (ωC1R1)
2 − 

ωC1R1
2

1 + (ωC1R1)
2 j  (式 2-23) 

 Zp eq = R0 + 
R1

1 + (ωC1R1)
2 − 

ωC1R1
2

1 + (ωC1R1)
2 j  (式 2-24) 

 

 

圖 2-26 (a)電阻電容並聯與其奈奎斯特圖、(b)電阻串聯並聯電阻電容與其奈奎斯特

圖及(c)電阻串聯二組並聯電阻電容與其奈奎斯特圖。[126] 
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本研究使用之擬合電路如圖 2-27 所示，其中 R1可表示為整體之阻抗，R2與常

相位元件(constant phase element; CPE1)之並聯可近似電雙層，其中 R2可表示為顆

粒界面之阻抗。 

 

 

圖 2-27 擬合之等效電路圖。 

 

本研究使用 Metrohm AG 公司之 Autolab PGSTAT30 電化學阻抗交流儀器，測

量電解質之奈奎斯特圖，分別其整體(bulk)與顆粒界面(grain boundary)之阻抗。其

可藉阻抗推算離子導電度，並測量全電池之奈奎斯特圖分析全電池之阻抗狀態，如

圖 2-28 所示。 

 

 

圖 2-28 電化學阻抗交流儀器圖。 

 

2.3.8 線性伏安儀 

如圖 2-29 所示，本研究使用之型號為由 CH Instruments 公司之 Model 700D 

Series。此電化學儀器可進行線性掃描伏安法(linear sweep voltammetry; LSV)、循環
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伏安法(cyclic voltammetry; CV)等化學實驗。其工作原理為施加工作電位於欲測量

系統，量測系統所產生之電流進行分析。而 LSV 與 CV 不同之處為 LSV 僅進行單

方向之電壓增長，而 CV 至截止電壓將進行反方向之電壓遞減，使其施加之工作電

壓為一循環。其施予正向之掃描速率，可測量系統之氧化反應，而負向之掃描速率，

可測量系統之還原反應。故本研究使用 LSV 進行固態電解質之氧化穩定性測量。

此外，掃描速率不宜過於快速，過快之掃描速率將導致反應速率無法跟上掃描速率，

使氧化峰呈較寬之傾向。故須控制掃描速率，以避免測量結果準確性降低。於本研

究中使用 0.5 mV/s 之掃描速率進行 LSV 之掃描。 

 

 

圖 2-29 線性伏安儀器圖。 

 

2.3.9 對稱電池測試儀 

如圖 2-30 所示，本研究使用 Chroma 公司之 Model 17216-10-6 儀器。顧名思

義，本儀器可測量兩半電池組合之對稱電池，其結構為陽極|固態電解質|陽極。而

對稱電池之電壓於理論中應接近於零，若其電壓非 0，則可能為電極之電化學勢不

同，於循環測量中將出現偏差。本儀器可施與固定電流於對稱電池系統，一段時間

後施予反向電流，重複循環，使鋰離子與於其中進行遷移，並測量其電壓。由電壓

可換算電池之過電位(over potential)，可推算系統之阻抗，判斷系統之優劣狀況，

推斷固態電解質與陽極之穩定性與觀察電解質之降解反應。 
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圖 2-30 對稱電池測試儀器圖。 

2.3.10 充電放電測試儀 

如圖 2-31 所示，本研究使用佳優科技公司(AcuTech)之 BAT-750B 充電放電測

試儀(charge discharge test machine)。此儀器可施予正向電流使待測電池充電，並調

控其內建之可變電阻使待測電池輸出電流以放電。除此之外，此儀器可設定充電截

止電壓，以避免電池過充電，亦可設定放電截止電壓，以避免電池過放電，損害電

池之陰極，造成循環能力下降。本研究使用此儀器進行電池之循環充電放電，將其

所得之電壓對電容量作圖，可用於判斷電池之整體循環能力。 

圖 2-31 充電放電測試儀器圖。 
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3 第三章 結果與討論 

3.1 Li3−2xIn1−xTaxCl6之合成鑑定 

3.1.1 Li3−2xIn1−xTaxCl6之 X 光繞射圖譜鑑定 

為提升鋰銦氯固態電解質之離子導電度，本研究使用五價之金屬 Ta5+摻雜於

鋰銦氯固態電解質，其起始物為 TaCl5，相較於 InCl3其金屬價數較高，故於相同之

含 Cl 量下，可減少 LiCl 之使用量，亦即每摻雜一 Ta 可增加二鋰空位，其實驗式

將以 Li3−2xIn1−xTaxCl6表示。此外，Ta5+之六配位離子半徑為 0.64 Å，In3+之六配位

離子半徑為 0.8 Å，Ta5+較 In3+小，故可取代 In 摻入金屬位置。 

鑑定結構為純相為固態電解質合成之首要目標，如圖 3-1 所示，此圖譜入射光

能量為 16 keV，波長為 0.77491 Å。其中，紫色圖譜為 Li3InCl6之 XRD 圖譜，可得

知 Li3InCl6 之繞射峰符合無機晶體結構資料庫(ICSD)之標準.cif 檔所計算之理論繞

射峰，橘色圖譜為將 10%之 In 取代為 Ta 之 Li2.8In0.9Ta0.1Cl6，亦符合資料庫之繞射

峰。此外，綠色圖譜為將 20%之 In 取代為 Ta 之 Li2.6In0.8Ta0.2Cl6，藍色圖譜為將

30%之 In 取代為 Ta 之 Li2.4In0.7Ta0.3Cl6，皆符合資料庫之繞射峰。而本研究所合成

之 40%之 In 取代為 Ta，因其具 InOCl 之不純物，故無合成成功。 

 

 

圖 3-1 Li3−2xIn1−xTaxCl6之 X 光繞射圖譜鑑定。 
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同時，如圖 3-2 所示，Ta 摻雜之 Li3InCl6，其具結晶性下降之現象，為 Ta 摻

雜所造成之無序現象，使 X 光繞射之建設性干涉降低，使其繞射峰半高寬提升，

如圖 3-1 之 (001)面、 (131)面、 (33-1)面等。本研究所合成之固態電解質

(Li3−2xIn1−xTaxCl6; 0  x  0.3)，皆符合資料庫之繞射峰，故固態電解質皆為純相，

皆為單斜晶系，其空間群為 C2/m。 

 

 

圖 3-2 Li3−2xIn1−xTaxCl6之半高寬。 

 

為探討其摻雜結構之穩定系，本研究進行臨場(in-situ)X 光繞射實驗，將毛細

管置於加熱風扇上，藉由調整晶體之溫度並同時測量其繞射峰以鑑定其分解與否。

由圖 3-3 所示圖譜為尚未燒結之 Li2.8In0.9Ta0.1Cl6由室溫開始加熱，並於 200°C 時加

熱 2.5 分鐘後其結晶性上升，並且於 2.5 分鐘以後，Li2.8In0.9Ta0.1Cl6 之結晶性並無

明顯提升直至溫度再度上升。同時隨溫度提升時，繞射峰往低角度偏移，表晶格因

熱而膨脹。並且於 450°C 時，Li2.8In0.9Ta0.1Cl6繞射峰消失，僅剩 LiCl 之繞射訊號，

表 Li2.8In0.9Ta0.1Cl6 將熔化，如圖 3-4 所示。而 InCl3 之熔點較高(約 586°C)，TaCl5

之熔點較低(約 216°C)，沸點僅為 239°C，故表示過高之摻雜量將使熱穩定性降低。

並於降溫後可得知 LiCl 析出，結晶性明顯提升，且繞射峰往高角度偏移，表晶格

因降溫而收縮。 
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圖 3-3 臨場 X 光繞射實驗(高溫)。 

 

 

圖 3-4 (a)熔化前與(b)熔化後 Li2.8In0.9Ta0.1Cl6毛細管影像圖。 
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如圖 3-5 所示，圖譜為尚未燒結之 Li2.8In0.9Ta0.1Cl6由室溫開始加熱，並於溫度

小於 200°C 時使用較長之燒結時間，而其於較低溫時並無明顯之結晶性變化。當

加熱至 200°C 以上，於 2.5 min 後之繞射圖譜(累計加熱 77.5 min 之圖譜)可得知

Li2.8In0.9Ta0.1Cl6 之結晶度明顯提升，故調控 Li2.8In0.9Ta0.1Cl6 結晶度之最佳溫度為

200°C，隨溫度繼續提升可發現結晶性越高，並且於 430°C 時，些許 Li2.8In0.9Ta0.1Cl6

已分解，表其穩定性介於 410°C 至 430°C 之間。並且此亦具熱脹冷縮之表現，繞

射峰於升溫時往低角度偏移，於降溫時往高角度偏移。 

 

 

圖 3-5 臨場 X 光繞射實驗(低溫)。 



doi:10.6342/NTU202501329

 

75 

為確定於臨場 X 光繞射實驗升溫中，並非因 Li2.8In0.9Ta0.1Cl6之 Ta 之析出使半

高寬降低，故本研究使用熱重分析法分析產物 Li2.8In0.9Ta0.1Cl6 於不同溫度下其重

量損失。如圖 3-6 所示，Li2.8In0.9Ta0.1Cl6於室溫因其吸水性，使其重量提升。而溫

度大於 100°C 時，此時因溫度大於水之沸點，故重量將維持平衡。並且於溫度於

140°C 時，其結晶水蒸發使重量降低至約起始值。而 Li2.8In0.9Ta0.1Cl6之 TaCl5約占

總重量之 10%，若 TaCl5全部蒸發將降低 10%重量，此時溫度約 350°C。而於 350°C

溫度之上臨場 X 光繞射光譜中，Li2.8In0.9Ta0.1Cl6之半高寬仍降低，故半高寬降低並

非因 Ta 之析出，且可由 DTA 證實於 420°C 時具一明顯之反應，可表示其穩定性

達約 420°C。 

 

 

圖 3-6 Li2.8In0.9Ta0.1Cl6之熱重分析。 

 

3.1.2 Li3−2xIn1−xTaxCl6之掃描式電子顯微鏡鑑定 

為鑑定電解質之元素分布，故進行掃描式電子顯微鏡鑑定。如圖 3-7 所示，

Li3InCl6 為層狀結構，此形貌與 XRD 結果，並且其 In 與 Cl 分布相當均勻。如圖
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3-8 所示，進行 Ta 摻雜之 Li2.8In0.9Ta0.1Cl6 之層狀並不明顯且顆粒表面增加些許皺

褶，且其摻雜物 Ta、In 及 Cl 分布相當均勻。 

 

 

圖 3-7 Li3InCl6之掃描式電子顯微鏡鑑定與元素分布。 

 

 

圖 3-8 Li2.8In0.9Ta0.1Cl6之掃描式電子顯微鏡鑑定與元素分布。 

 

3.1.3 Li3−2xIn1−xTaxCl6之電化學阻抗鑑定 

為測量所合成之固態電解質之離子導電度高低，本研究使用 3 t 之力將電解質

壓為錠狀，並使用濺鍍機將其兩面濺鍍 Au 金屬作為集流體電擊進行電化學交流阻

抗測試，此結構得以 Au|Li3−2xIn1−xTaxCl6|Au 表示。本研究測量藉由 Autolab 

PGSTAT30 外接 ECI10M，可將測量阻抗時之頻率提升至 10 MHz，故本研究使用

之交流電頻率範圍為 10 MHz 至 0.1 Hz。其阻抗量測圖譜使用 Scribner 之 ZView® 

4 進行等效電路之擬合。 

所得之阻抗可藉式 3-1 推算成離子導電度，其中 σ 為離子導電度，常見之單位

為毫西門子每公分(mS/cm)，Z 為阻抗，單位為歐姆(Ω)，A 為面積，單位為平方公

分(cm2)。 
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 σ = 
d

Z × A
 (式 3-1) 

本研究使用約 120 mg 之固態電解質粉體，並施予力 3 t 持續 3 min，錠之厚度

介於 0.6 mm 至 0.7 mm 之間，如圖 3-9 所示，紫色奈奎斯特圖譜 Li3InCl6固態電解

質之離子導電度於室溫為 0.36 mS/cm。橘色奈奎斯特圖圖譜 Li2.8In0.9Ta0.1Cl6 之離

子導電度於室溫為 1.27 mS/cm。綠色奈奎斯特圖譜 Li2.6In0.8Ta0.2Cl6 之離子導電度

於室溫為 0.63 mS/cm，藍色奈奎斯特圖譜 Li2.4In0.7Ta0.3Cl6 之離子導電度於室溫為

0.34 mS/cm。Li3−2xIn1−xTaxCl6 之趨勢如圖 3-10 所示，可得知 Li2.8In0.9Ta0.1Cl6 之離

子導電度甚為優秀，大於 1 mS/cm，其原因為適當減少鋰離子濃度降低活化能，並

控制通道間隙，而摻雜過多之 Ta 將使擴散通道過於狹隘，使離子導電度降低，故

本研究選取 Li2.8In0.9Ta0.1Cl6進行結構與穩定性之測試。 

 

 

圖 3-9 Li3−2xIn1−xTaxCl6之奈奎斯特圖。 
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圖 3-10 Li3−2xIn1−xTaxCl6離子導電度趨勢圖。 

 

為測試Li2.8In0.9Ta0.1Cl6之最佳條件，本研究進行不同條件之燒結，並得知200°C

之 4 h燒結為最佳之條件，如圖 3-11所示，最佳之離子導電度於室溫為 1.27 mS/cm，

並隨燒結時間增長離子導電度降低，此結果為結晶性過高使離子導電度降低，此結

果與文獻相符。[93] 

 

 

圖 3-11 Li2.8In0.9Ta0.1Cl6於不同條件下所合成之奈奎斯特圖。 
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如圖 3-12 所示，使用 200°C 之 4 h 燒結之離子導電度於室溫為 1.27 mS/cm，

使用 200°C 之 8 h 燒結之離子導電度於室溫為 0.37 mS/cm，使用 200°C 之 24 h 燒

結之離子導電度於室溫為 0.26 mS/cm，使用 200°C 之 40 h 燒結之離子導電度於室

溫為 0.23 mS/cm，其他研究之實驗條件，如於 260°C 之 5 h 燒結，其離子導電度於

室溫僅 0.28 mS/cm，故控制燒結條件為調控離子導電度之重要因素，若燒結時間

過長，將生成 InOCl，導致離子導電度下降。[93] 

 

 

圖 3-12 Li2.8In0.9Ta0.1Cl6於不同條件下所合成之離子導電度趨勢圖。 

 

3.1.4 Li3−2xIn1−xTaxCl6之活化能鑑定 

鋰離子於固態電解質中遷移須跨越能量障礙，可描述為一種熱激發之結果，故

可合理使用阿瑞尼斯方程式推斷，為得知固態電解質中鋰離子遷移之活化能，本研

究進行溫度變化之電化學交流阻抗圖譜測試，可由阿瑞尼斯方程式 (Arrhenius 

equation)得其活化能，其對數形式之方程式如式 3-2 所式，其中 k 為反應速率常數，

A 為頻率因子，Ea為活化能，R 為理想氣體常數(8.314 J/(mol × K))，T 為溫度。 

 ln k = ln A − 
Ea

1000 × R
 × 

1000

T
  (式 3-2) 
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故將其應用於離子導電度則如式 3-3 所示，其中 σ 為離子導電度，kB為波茲曼

常數(Boltzmann constant; 8.617 × 10−5 eV/K)。 

 ln σ = ln σ0 − 
Ea

1000 × kB
 × 

1000

T
 (式 3-3) 

將取對數之離子導電度對
1000

T
作圖之斜率並換算，即可得鋰離子遷移之活化

能。本研究以 30°C 至 80°C 為範圍，每 10°C 進行一次量測。由圖 3-13 與圖 3-14

可得知隨溫度提升阻抗逐漸下降，且可發現顆粒界面之阻抗隨溫度提升而下降。經

計算後，如圖 3-15 所示，Li3InCl6之活化能為 0.314 eV，Li2.8In0.9Ta0.1Cl6之活化能

為 0.293 eV，可得知經 Ta 摻雜之 Li2.8In0.9Ta0.1Cl6之活化能較低，表其鋰離子於結

構中遷移時之能量障礙較 Li3InCl6 低，故經 Ta 摻雜之 Li2.8In0.9Ta0.1Cl6 其優於未經

摻雜之 Li3InCl6優。此外，室溫(298 K)之熱能(KbT)約為 0.026 eV，其小於鋰離子之

活化能約一個級距，不足以使鋰離子跨越能量障礙。 

 

 

圖 3-13 Li3InCl6之溫度變化電化學交流阻抗圖譜。 
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圖 3-14 Li2.8In0.9Ta0.1Cl6之溫度變化電化學交流阻抗圖譜。 

 

 

圖 3-15 Li3−2xIn1−xTaxCl6之阿瑞尼斯圖。 
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3.1.5 Li3−2xIn1−xTaxCl6之中子繞射鑑定 

為理解 Ta 摻雜之結構與其離子導電度與結構之趨勢，本研究進行中子粉末繞

射結構精修(refinement)[127]，以理解結構使離子導電度提升之原因。 

本研究參考 Helm 等人[94]之 Li3−xIn1−xZrxCl6 模型，其包含二金屬位置於(001)

面，其中一空為標記為 In1/Ta1，另一空位標記為 In2/Ta2(Li4)，然 Helm 等人加與

相對多之限制，故本研究精修降低限制程度，以降低人為干擾，其結果為 Li4 之位

置佔有率(occupancy; Occ.)於 Ta 摻雜之系列 Li3−2xIn1−xTaxCl6 皆小於 10−3，故不考

慮將其納入精修模型，其餘之精修模型皆保留，精修結果如圖 3-16 至圖 3-19 所示。 

本精修使用 TOPAS V5 軟體進行精修，本研究所使用精修之參數如下：比例

參數(scale factor)將不關閉擬合，並依照背景、晶格參數、峰模型及零位移(zero shift)

先後進行擬合。原子(atom)之擬合依元素輕重，較重者先進行擬合，分別按順序進

行位置(atomic coordinate)、位置佔有率及熱參數(Beq.)之擬合，並盡可能使擬合結

果接近數據。原子位置之擬合，若符合對稱性之參數將不進行擬合，如表 3-1 之

C2/m 之 Wyckoff 2a (0, 0, 0)或 4i(x, 0, z)之粗體 0。 

 

表 3-1 C2/m (No. 12)Wyckoff 位置。 

Multiplicity Wyckoff 

letter 

Site 

symmetry 

Coordinates 

(0, 0, 0) + (1/2, 1/2, 0) + 

8 j 1 (x, y, z) (−x, y, −z) (−x, −y, −z) (x, −y, z) 

4 i m (x, 0, z) (−x, 0, −z) 

4 h 2 (0, y, 1/2) (0, −y, 1/2) 

4 g 2 (0, y, 0) (0, −y, 0) 

4 f −1 (1/4, 1/4, 1/2) (3/4, 1/4, 1/2) 

4 e −1 (1/4, 1/4, 0) (3/4, 1/4, 0) 

2 a, b, c, d 2/m (0, 0, 0)a (0, 1/2, 0)b (0, 0, 1/2)c (0, 1/2, 1/2)d 
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圖 3-16 Li3InCl6之中子粉末繞射與其結構精修。 

 

表 3-2 Li3InCl6之中子粉末繞射結構精修參數。 

a = 6.390(4) Å, b = 11.060(5) Å, c = 6.377(3) Å, β = 109.76(3) Å, V = 424.1(4) Å3 

Atom Wyckoff 

position 

Atomic coordinates Occ. Beq. 

(Å2) x y z 

In1 2a 0 0 0 0.92(8) 3.0(4) 

In2 4g 0 0.33(3) 0 0.04 (4) 3.0(4) 

Cl 4i 0.245(3) 0 0.766(22) 1 1.7(2) 

Cl 8j 0.244(2) 0.165(2) 0.240(1) 1 2.1(1) 

Li2 2d 0.5 0 0.5 0.3(2) 3.5(3) 

Li1 4h 0 0.096(4) 0.5 0.98(10) 3.5(3) 

Li3 8j 0.65(5) 0.81(2) 0.38(3) 0.17(1) 2.9(19) 
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圖 3-17 Li2.8In0.9Ta0.1Cl6之中子粉末繞射與其結構精修。 

 

表 3-3 Li2.8In0.9Ta0.1Cl6之中子粉末繞射結構精修參數。 

a = 6.375(2) Å, b = 11.048(3) Å, c = 6.397(3) Å, β = 110.12(2) Å, V = 423.0(3) Å3 

Atom Wyckoff 

position 

Atomic coordinates Occ. Beq. 

(Å2) x y z 

In1 2a 0 0 0 0.86(10) 1.7(14) 

Ta1 2a 0 0 0 0.00(6) 1.7(14) 

In2 4g 0 0.30(1) 0 0.02(5) 1.7(14) 

Ta2 4g 0 0.30(1) 0 0.05(3) 1.7(14) 

Cl 4i 0.277(2) 0 0.777(2) 1 2.22(4) 

Cl 8j 0.262(2) 0.164(2) 0.240(1) 1 2.22(4) 

Li2 2d 0.5 0 0.5 0.8(3) 3.3(15) 

Li1 4h 0 0.16(2) 0.5 0.88(14) 3.3(15) 

Li3 8j 0.61(4) 0.85(2) 0.40(3) 0.05(1) 1(7) 
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圖 3-18 Li2.6In0.8Ta0.2Cl6之中子粉末繞射與其結構精修。 

 

表 3-4 Li2.6In0.8Ta0.2Cl6之中子粉末繞射結構精修參數。 

a = 6.359(3) Å, b = 11.058(5) Å, c = 6.407(3) Å, β = 110.35(3) Å, V = 422.5(4) Å3 

Atom Wyckoff 

position 

Atomic coordinates Occ. Beq. 

(Å2) x y z 

In1 2a 0 0 0 0.78(6) 2.9(3) 

Ta1 2a 0 0 0 0.00(3) 2.9(3) 

In2 4g 0 0.284(8) 0 0.01(3) 2.9(3) 

Ta2 4g 0 0.284(8) 0 0.10(3) 2.9(3) 

Cl 4i 0.277(3) 0 0.771(4) 1 2.22(4) 

Cl 8j 0.254(2) 0.164(2) 0.239(2) 1 2.22(4) 

Li2 2d 0.5 0 0.5 0.8(3) 4.0(2) 

Li1 4h 0 0.147(4) 0.5 0.79(14) 3.8(16) 

Li3 8j 0.61(13) 0.85(6) 0.37(14) 0.046(15) 3(7) 
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圖 3-19 Li2.4In0.7Ta0.3Cl6之中子粉末繞射與其結構精修。 

 

表 3-5 Li2.4In0.7Ta0.3Cl6之中子粉末繞射結構精修參數。 

a = 6.377(7) Å, b = 11.053(4) Å, c = 6.386(7) Å, β = 110.44(3) Å, V = 421.7(7) Å3 

Atom Wyckoff 

position 

Atomic coordinates Occ. Beq. 

(Å2) x y z 

In1 2a 0 0 0 0.68(3) 1.7(6) 

Ta1 2a 0 0 0 0.04(1) 1.7(6) 

In2 4g 0 0.233(11) 0 0.01(1) 1.7(6) 

Ta2 4g 0 0.233(11) 0 0.13(1) 1.7(6) 

Cl 4i 0.289(2) 0 0.783(2) 1 2.22(6) 

Cl 8j 0.261(2) 0.162(1) 0.240(1) 1 2.22(6) 

Li2 2d 0.5 0 0.5 0.9(2) 2.7(5) 

Li1 4h 0 0.135(4) 0.5 0.69(10) 2.7(5) 

Li3 8j 0.59(14) 0.83(16) 0.37(14) 0.032(19) 1(11) 
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其中加權殘差(Rwp)與 GOF(goodness of fit; χ2)為衡量擬合優劣之指標，此二指

標皆為越小越佳，然峰之強度若過高，則 GOF 將較難接近 2，故不可僅依 GOF 判

斷擬合之優劣，Rwp為較精準判斷擬合優劣之指標。 

Li3−2xIn1−xTaxCl6之中子粉末繞射與其結構精修結果如圖 3-16 至圖 3-19 所示。

精修參數如表 3-2 至表 3-5 所示，精修參數統整如圖 3-20 所示。由粉末繞射可得

知摻雜 Ta 之固態電解質繞射峰之強度下降，與 XRD 之結果相符。隨 Ta 摻雜量之

提升，a 軸長度隨摻雜量呈些微下降趨勢，b 軸長度隨摻雜量呈不變之趨勢，c 軸

長度隨摻雜量呈上升之趨勢，β 角隨摻雜量呈上升之趨勢，整體體積隨摻雜量呈下

降趨勢。In 於 2a 與 4g 位置之位置佔有率隨 Ta 摻雜量上升而下降，Ta 於 2a 與 4g

位置之位置佔有率隨 Ta 摻雜量而上升，符合預期。且可由 β 角之正弦值與 c 軸長

之乘積表示 2D 鋰離子傳導通道，可得知 Li2.8In0.9Ta0.1Cl6具較寬之傳導通道，故可

降低活化能。 

 

 

圖 3-20 Li3−2xIn1−xTaxCl6 結構精修參數趨勢圖、(a)晶格參數、(b)角度參數與體積、

(c)Wyckoff 位置 2a 之位置佔有率及(d) Wyckoff 位置 4g 之位置佔有率。 
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如圖 3-21 所示經 Ta 摻雜之 Li2.8In0.9Ta0.1Cl6 之 Li2 位置佔有率顯著提升，可

助於三維鋰離子遷移，如圖 3-22 所示。然 Li2.6In0.8Ta0.2Cl6與 Li2.4In0.7Ta0.3Cl6之 Li3

之位置佔有率較低，降低三維協同遷移(concerted migration)之機率，故其雖提升 Li2

位置佔有率仍導致較 Li2.8In0.9Ta0.1Cl6低之離子導電度。[128] 

 

 

圖 3-21 鋰之位置佔有率。 

 

 

圖 3-22 三維通道遷移示意圖。 
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3.1.6 Li3−2xIn1−xTaxCl6之 X 光吸收光譜鑑定 

中子繞射精修為鑑定 Li3−2xIn1−xTaxCl6 之長程結構，為鑑定其局部結構，本研

究使用 XAS 鑑定 Li3−2xIn1−xTaxCl6之局部結構。 

圖 3-23 為 Li3−2xIn1−xTaxCl6之 In K edge XANES，可得知 Li3−2xIn1−xTaxCl6系列

In之氧化數皆與Li3InCl6一致為+3。圖3-24為Li3−2xIn1−xTaxCl6之Ta L3 edge XANES，

可得知 Li3−2xIn1−xTaxCl6 系列 Ta 之氧化數皆與 TaCl5 一致為+5，而 TaCl5 之白線強

度則與 Li3−2xIn1−xTaxCl6系列稍有不同，其原因為 TaCl5為分子且其具扭曲之八面體

結構，使其白線並無與 Li3−2xIn1−xTaxCl6 系列重疊。圖 3-25 至圖 3-28 為 In K edge

之 EXAFS，參數結果統整於表 3-6。 

參數之選擇參照中子繞射結構精修之結果，並將其製為.cif 格式檔案輸入至

Artemis 軟體進行擬合，k 空間範圍將為 3 至 10。因 EXAFS 擬合無法使用位置佔

有率此參數，故若有兩金屬共位其位置佔有率差距大於五倍，則忽略佔有率較低之

金屬，如 Li2.6In0.8Ta0.2Cl6與 Li2.4In0.7Ta0.3Cl6之 In2/Ta2 差距過大，故取 Ta2 進行擬

合。 

 

 

圖 3-23 Li3−2xIn1−xTaxCl6之 In K edge X 光吸收近緣光譜。 
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圖 3-24 Li3−2xIn1−xTaxCl6之 Ta L3 edge X 光吸收近緣光譜。 

 

 

圖 3-25 Li3InCl6之 In K edge X 光吸收精細結構。 
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圖 3-26 Li2.8In0.9Ta0.1Cl6之 In K edge X 光吸收精細結構。 

 

 

圖 3-27 Li2.6In0.8Ta0.2Cl6之 In K edge X 光吸收精細結構。 
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圖 3-28 Li2.4In0.7Ta0.3Cl6之 In K edge X 光吸收精細結構。 

 

表 3-6 In K edge X 光吸收精細結構擬合參數。 

Compound Path σ2 ΔE R 

Li3InCl6 

(R = 0.0066) 

In-Cl 0.00622 2.087 2.504 

In-In2 0.03635 -2.204 3.381 

Li2.8In0.9Ta0.1Cl6 

(R = 0.0003) 

In-Cl 0.00965 2.663 2.514 

In-In2 0.04552 -8.171 3.212 

In-Ta2 0.04075 5.843 3.729 

Li2.6In0.8Ta0.2Cl6 

(R = 0.0004) 

In-Cl 0.00703 4.151 2.509 

In-Ta2 0.03921 16.119 3.290 

Li2.4In0.7Ta0.3Cl6 

(R = 0.0030) 

In-Cl 0.00645 5.022 2.489 

In-Ta2 0.01760 1.817 2.647 
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如圖 3-29 所示，將表 3-6 之 In-Cl 鍵長之關係進行探討，可得知 In-Cl 鍵長於

進行 Ta 摻雜後並無明顯變化，故以 In1 為單位晶格中之主要結構並未破壞。本研

究將 X 光吸收光譜進行小波轉換(wavelet transform; WT transform)，以視覺化 k 空

間與 R 空間之資訊，可助於分辨不同訊號貢獻，解析局部之配位環境。如圖 3-30

所示，可得知紅色峰為 In-Cl 鍵於 Li3−2xIn1−xTaxCl6中並無明顯變化。 

 

 

圖 3-29 平均 In-Cl 鍵長。 

 

 

圖 3-30 小波轉換。 
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如圖 3-31 所示，隨 Ta 摻雜 In-Ta 之距離縮短，並且 Li2.4In0.7Ta0.3Cl6之結構過

於扭曲，與中子繞射結果符合，使 Li3 之體積受壓縮，減少通道之截面積，為其離

子導低下之原因。 

 

 

圖 3-31 局部結構示意圖。 
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3.1.7 Li3−2xIn1−xTaxCl6之理論計算 

本研究亦進行理論計算以藉微觀模擬理解鋰離子遷移。本研究使用 Vienna Ab 

initio Simulation Package(VASP)套件與微彈性帶(nudged elastic band; NEB)之模擬方

式，於國家高速網路與計算中心(NCHC)之台灣杉三號超級電腦主機進行運算。 

理論計算所使用之基本結構為經中子精修之單位晶格結構拓展為 2 × 1 × 2 之

超晶胞(supercell)，其中 Li3InCl6之鋰、銦及氯皆符合結構之莫爾比，而因微觀中並

無半顆原子之可能，故 Li2.8In0.9Ta0.1Cl6 之模擬乃採用較接近之莫爾比

Li11/4In7/8Ta1/8Cl6進行模擬。 

如圖 3-32 所示，紅色為所選定之鋰離子其分別於 Li3InCl6 與 Li11/4In7/8Ta1/8Cl6

中之二維遷移路徑中((002)面)之遷移座標，其相對能量如圖 3-33 所示，可得知

Li3InCl6若進行 Ta 摻雜可有效減少 Li 之數量，降低其於二維空間中之障礙因鋰之

間所生成之排斥力，進而降低活化能。此外，Ta 與 In 之排斥力有助於調控鄰近 In

於結構中之位置，降低活化能。 

 

 

圖 3-32(a)Li3InCl6之鋰遷移路徑圖與(b)Li11/4In7/8Ta1/8Cl6之二維鋰遷移路徑圖。 
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圖 3-33 二維鋰離子遷移活化能示意圖。 

 

如圖 3-34 所示，紅色為所選定之鋰離子其分別於 Li3InCl6 與 Li11/4In7/8Ta1/8Cl6

中之三維遷移路徑中之遷移座標。如圖 3-35 所示，Ta 摻雜並無明顯降低其於三維

遷移之活化能，故三維遷移僅因位置佔有率而導致傳導機率提升。 

 

 

圖 3-34(a)Li3InCl6之鋰遷移路徑圖與(b)Li11/4In7/8Ta1/8Cl6之三維鋰遷移路徑圖。 
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圖 3-35 三維鋰離子遷移活化能示意圖。 

 

3.1.8 Li3−2xIn1−xTaxCl6之線性伏安法與對電極電位量測 

本研究為證明對電極之 LiIn 合金是否形成，故量測對時間之電極之開路電壓，

並於 3 h 後剝除陽極進行 XRD 量測，其結果分別如圖 3-36 與圖 3-37 所示。可得

知於 60 min 後對電極電位已達 0.62 V 且其電位相當穩定。此外，XRD 圖譜可得知

In 與 Li 已形成 LiIn 合金，並無 Li 之殘存。 

 

 

圖 3-36 鋰銦合金之開路電壓。 
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圖 3-37 鋰銦合金之 XRD 圖譜。 

 

本研究使用 LSV 進行固態電解質之氧化穩定性測量。由圖 3-38 所示，Li3InCl6

發生氧化還原之位置為 4.46 V (vs. Li+/Li)，Li2.8In0.9Ta0.1Cl6發生氧化還原之位置為

4.54 (vs. Li+/Li)，且 Li2.8In0.9Ta0.1Cl6之氧化電流明顯小於 Li3InCl6。故 Li2.8In0.9Ta0.1Cl6

之電化學穩定性優於 Li3InCl6，應用於高電壓陰極材料較不易分解。 

 

 

圖 3-38 Li3InCl6與 Li2.8In0.9Ta0.1Cl6之線性伏安法。 
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3.1.9 Li3−2xIn1−xTaxCl6之對稱循環測試 

為測試電解質長期循環之穩定性，本研究進行對稱循環測試，每 30 分鐘變更

一次電流方向，電池之結構可表示為 Li-In|Li3−2xIn1−xTaxCl6|Li-In。如圖 3-39 所示，

紫色循環曲線為 Li3InCl6之電位差較橘色循環曲線 Li2.8In0.9Ta0.1Cl6高，表其阻抗較

高不利於電池之循環。且如圖 3-40 所示，於循環時間 10 h 至 15 h 中，Li3InCl6之

電位差已高於 Li2.8In0.9Ta0.1Cl6，表 Li3InCl6系統之阻抗大於 Li2.8In0.9Ta0.1Cl6系統。

並於循環時間 200 h 至 205 h 中，Li3InCl6系統之電位差已增至原電位差之兩倍，

表 Li3InCl6系統之循環劣化相當明顯，而 Li2.8In0.9Ta0.1Cl6系統並無明顯之變化。甚

至於循環時間 350 h至 355 h中，可得知 Li3InCl6系統已發生短路，而 Li2.8In0.9Ta0.1Cl6

系統仍可持續循環。最後 Li2.8In0.9Ta0.1Cl6 系統可循環大於 1700 h，持續循環超越

1700 次，故可再次證明 Li2.8In0.9Ta0.1Cl6明顯優於 Li3InCl6。 

 

 

圖 3-39 Li3InCl6與 Li2.8In0.9Ta0.1Cl6之對稱循環測試。 

 

 

圖 3-40 Li3InCl6與 Li2.8In0.9Ta0.1Cl6之對稱循環測試細部放大圖。 
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3.2 鈮酸鋰塗層包覆於鎳錳酸鋰陰極之鑑定 

因鎳錳酸鋰與固態電解質之電化學窗口不匹配，將發生化學反應於陰極與電

解質界面處，為提升鎳錳酸鋰之於循環充放電之穩定性，故使用 LiNbO3(LNO)包

覆於其外合成鈮酸鋰塗層包覆於鎳錳酸鋰(LNO@LNMO)[111]，增加鎳錳酸鋰之穩

定性，且 LNO 具較高之離子導電度，可降低內阻抗。 

 

3.2.1 X 光繞射圖譜鑑定 

為鑑定鈮酸鋰塗層成功包覆於鎳錳酸鋰外層與否，本研究使用 NSRRC TLS 

01C2 光束線之 X 光繞射鑑定，其入射光能量為 16 keV，波長為 0.77491 Å。如圖

3-41 所示，粉色為 ICSD 之 LiNbO3標準.cif 檔所計算之理論繞射峰，藍色為 ICSD

之 LiNi0.5Mn1.5O4標準.cif 檔所計算之理論繞射峰，綠色為 1wt%之 LNO@LNMO。

可得知主要繞射峰符合 LiNi0.5Mn1.5O4 繞射峰，表 LNMO 為純相，而僅 1wt%之

LNO 所貢獻之繞射訊號極少，共將綠色圖譜部分放大，可發現其較小之繞射峰符

合 LiNbO3 繞射峰，故本研究成功合成鈮酸鋰塗層包覆於鎳錳酸鋰 (1wt% 

LNO@LNMO)。 

 

 

圖 3-41 LNO@LNMO 之 X 光繞射圖譜鑑定。 
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3.2.2 穿透式電子顯微鏡鑑定 

如圖 3-42 所示，左上為 TEM 之影像，可得知 LNMO 之粒徑為微米等級，並

可由 O、Mn 及 Ni 之元素分布，再次確認其為 LNMO，且可由 Nb 之元素分布得

知 LiNbO3於 LNMO 外分布均勻，並無聚集之狀況。為得知 LNO 塗層之厚度，將

其影像倍率放大，可得知 LNO 塗層之厚度約為 1 nm。 

 

 

圖 3-42 LNO@LNMO 之 TEM 與其元素分布圖。 

 

3.2.3 X 光光電子能譜鑑定 

為鑑定鈮酸鋰塗層包覆可否避免反應，故本實研究將固態電解質分別與包覆

與否之 LNMO 按重量比 1:1 混合靜置一日，並進行 X 光光電子能譜鑑定。如圖

3-43 所示，In 之 3d 圖譜之左側之峰為 3d3/2，右側之峰為 3d5/2，其面積比皆符合 2

比 3 之比例。其中 In3+之 3d3/2 峰之束縛能為 446.1 eV，可得知摻雜 Ta 之

Li2.8In0.9Ta0.1Cl6，其束縛能(binding energy)並無顯著變化，表其氧化數仍為 3+，與

XAS 之結果相符。而未包覆 LNO 之 LNMO 其與 Li2.8In0.9Ta0.1Cl6 混合後，使
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Li2.8In0.9Ta0.1Cl6中部分 In 之束縛能降低至 445.2 eV，表發生反應使 In3+還原至 In+。

與 LNO@LNMO 混合後，其峰之位置與半高寬並無顯著變化，表其 In 並無顯著氧

化數之變化，故無氧化還原發生。 

 

 

圖 3-43 In 3d 之 X 光光電子能譜。 
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如圖 3-44 所示，Ta 之 4f 圖譜之左側之峰為 4f5/2，右側之峰為 4f7/2，其面積比

皆符合 3 比 4 之比例。其中 Ta5+之 4f7/2 峰之束縛能為 26.5 eV，而未包覆 LNO 之

LNMO 其與 Li2.8In0.9Ta0.1Cl6混合後，使 Li2.8In0.9Ta0.1Cl6中部分 Ta 之束縛能降低至

25.6 eV，表發生反應使 Ta5+還原。而與 LNO@LNMO 混合後，其峰之位置與半高

寬並無顯著變化，表 Ta 並無顯著氧化數之變化，故無氧化還原發生。 

 

 

圖 3-44 Ta 4f 之 X 光光電子能譜。 

 

如圖 3-45 所示，Mn 之 2p 圖譜之左側之峰為 2p1/2，右側之峰為 2p3/2，其面積

比皆符合 1 比 2 之比例。其中 Mn3+與 Mn4+之 2p3/2峰之束縛能為 642.5 eV 與 643.9 

eV。[129] 而經包覆 LNO 之 LNMO 其平均氧化數具提升之傾向，其為包覆時於氧
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氣環境高溫燒結下，使氧化數些微提升。而未包覆 LNO 之 LNMO 其與

Li2.8In0.9Ta0.1Cl6混合後，使 LNMO 中部分 Mn3+之束縛能提升，表發生反應使 Mn3+

氧化。而 Li2.8In0.9Ta0.1Cl6 與 LNO@LNMO 混合後，其峰之位置與半高寬並無顯著

變化，表 Mn 並無顯著氧化數之變化，故無氧化還原發生。 

 

 

圖 3-45 Mn 2p 之 X 光光電子能譜。 
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如圖 3-46 所示，Nb 之 3d 圖譜之左側之峰為 3d3/2，右側之峰為 3d5/2，其面積

比皆符合 2 比 3 之比例。其中 Nb5+之 3d5/2峰之束縛能為 207.0 eV，未經包覆 LNO

之 LNMO 因無 Nb 元素故無訊號。而 Li2.8In0.9Ta0.1Cl6與 LNO@LNMO 混合後，其

峰之半高寬並無顯著變化，表 Nb 並無顯著氧化數之變化，故無氧化還原發生。 

 

 

圖 3-46 Nb 3d 之 X 光光電子能譜。 

 

如圖 3-47 所示，Mn 之 2p 圖譜之左側之峰為 2p1/2，右側之峰為 2p3/2，其面積

比皆符合 1 比 2 之比例。其中 Ni2+峰之束縛能為 854.5 eV。可得知經 LNO 包覆後

Ni 之束縛能並無顯著變化。而 Li2.8In0.9Ta0.1Cl6 無論與包覆 LNO 之 LNMO 或無包

覆之 LNMO 混合後，其峰之位置與半高寬皆無顯著變化，表 Ni 並無顯著氧化數之
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變化，故無氧化還原發生。 

 

 

圖 3-47 Ni 2p 之 X 光光電子能譜。 

 

如上所述，若 LNMO 未經 LNO 包覆，其將與 Li2.8In0.9Ta0.1Cl6發生氧化還原反

應使 In3+與 Ta5+還原且 LNMO 之 Mn3+氧化，而 LNO@LNMO 其各元素皆無顯著

氧化還原反應，故可推斷 LNO 可保護 LNMO 避免其發生反應。 
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3.3 全固態電池鑑定 

為測量本研究所合成之 Li2.8In0.9Ta0.1Cl6 於全電池中之表現，故將 Li3InCl6 與

Li2.8In0.9Ta0.1Cl6分別與鈷酸鋰及鎳錳酸鋰組裝全固態電池進行測試，其組裝方式如

節 2.2.3 所述。 

 

3.3.1 應用於鈷酸鋰陰極充電放電循環測試 

如圖 3-48 所示，Li3InCl6鈷酸鋰全固態電池於 0.1C 之電流密度進行充電放電，

其第 1次放電電容量可達 135.6 mAh/g，第 10 次循環之放電電容量為 112.9 mAh/g，

且第 50 次循環之放電電容量達 100.48 mAh/g。 

 

 

圖 3-48 使用 Li3InCl6之 LCO 全固態電池於 0.1C 之充放電圖。 

 

如圖 3-49 所示，Li2.8In0.9Ta0.1Cl6鈷酸鋰全固態電池於 0.1C 之電流密度進行充

電放電，其第 1 次放電電容量可達 135.6 mAh/g，第 10 次循環之放電電容量為 129.8 

mAh/g，且第 50 次循環之放電電容量達 121.8 mAh/g。 
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圖 3-49 使用 Li2.8In0.9Ta0.1Cl6之 LCO 全固態電池於 0.1C 之充放電圖。 

 

如圖 3-50 所示，兩全固態電池之比較可分別對庫倫效率與放電電容量進行比

較。可得知兩電池之庫倫效率皆接近 100%，然 Li3InCl6 電池之放電電容量較

Li2.8In0.9Ta0.1Cl6 低，且 Li3InCl6 電池之穩定性較不佳，故 Li2.8In0.9Ta0.1Cl6 電池較

Li3InCl6電池優。 

 

 

圖 3-50 鈷酸鋰全固態電池性能比較圖。 
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如圖 3-51 所示，Li3InCl6 之 LNO@LNMO 全固態電池於 0.05C 之電流密度進

行充電放電，其第 1 次放電電容量僅 58.5 mAh/g，庫倫效率為 82.4%，第 2 次放電

電容量僅 43 mAh/g，庫倫效率為 95.6%，第 3 次放電電容量僅 34.5 mAh/g，庫倫

效率為 95.9%，第 10 次循環之放電電容量為 98.5 mAh/g，庫倫效率為 82.4%，然

第 20 次循環之放電電容量僅 25.5 mAh/g，庫倫效率為 100%。 

 

 

圖 3-51 使用 Li3InCl6之 LNMO 全固態電池於 0.05C 之充放電圖。 

 

如圖 3-52 所示，Li2.8In0.9Ta0.1Cl6之 LNO@LNMO 全固態電池於 0.05C 之電流

密度進行充電放電，其第 1 次放電電容量可達 115.6 mAh/g，庫倫效率為 84.1%，

第 2 次放電電容量僅 97.1 mAh/g，庫倫效率為 97.1%，第 3 次放電電容量僅 83.7 

mAh/g，庫倫效率為 98.4%，第 10 次循環之放電電容量為 49.7 mAh/g，庫倫效率

為 99.0%，然第 20 次循環之放電電容量僅 28.2 mAh/g，庫倫效率為 98.2%。 
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圖 3-52 使用 Li2.8In0.9Ta0.1Cl6之 LNMO 全固態電池於 0.05C 之充放電圖。 

 

如圖 3-53 所示，兩全固態電池之比較可分別對庫倫效率與放電電容量進行比

較。可得知兩電池之庫倫效率除第一次循環皆接近 100%，然 Li3InCl6 電池之各次

循環放電電容量皆較 Li2.8In0.9Ta0.1Cl6 低，故 Li2.8In0.9Ta0.1Cl6 之 LNO@LNMO 全固

態電池較 Li3InCl6之 LNO@LNMO 全固態電池優。 

 

 

圖 3-53 鎳錳酸鋰全固態電池性能比較圖。 
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4 第四章 結論 

本研究之使用五價之鉭離子摻雜於鋰銦氯固態電解質，並於結構中增加鋰空

位，提升鋰銦氯固態電解質之離子導電度。並藉 X 光繞射、中子繞射、X 光吸收

光譜、電化學交流阻抗圖譜等技術鑑定鉭摻雜之鋰銦氯固態電解質純相之合成且

由其結構證實離子導電度提升之原因。本研究亦證明鎳錳酸鋰陰極之鈮酸鋰塗層

可保護陰極。 

結論如下： 

(1) 於 Li3−2xIn1−xTaxCl6系列中 x = 0.1 之 Li2.8In0.9Ta0.1Cl6，可增加鋰空位，降

低活化能。並說明於條件為於 200°C 之 4 h 真空燒結具最佳離子導電度於

室溫達 1.27 mS/cm，活化能僅 0.293 eV，並證實其熱穩定性介於 410°C 至

430°C 間。 

(2) 藉中子繞射與 X 光吸收光譜鑑定 Li3−2xIn1−xTaxCl6系列，並證明鉭摻雜不

僅可增加鋰空位，並可提升 Li2 之位置佔有率，提升三維鋰離子遷移機

率，並說明過多之摻雜量將使結構扭曲，使 Li3 之四面體為鋰離子之遷移

瓶頸，而降低離子導電度。並藉理論計算證明鉭摻雜有助於降低二維遷移

之活化能，提升離子導電度。 

(3) 鈮酸鋰塗層可保護鎳錳酸鋰陰極，避免鎳錳酸鋰陰極與固態電解質發生

反應。並說明無鈮酸鋰塗層將使 Li2.8In0.9Ta0.1Cl6之 In3+與 Ta5+還原且鎳錳

酸鋰之 Mn3+氧化。 

(4) Li2.8In0.9Ta0.1Cl6 之鈷酸鋰全固態電池首次放電電容量可達 135.6 mAh/g，

於第五十次循環之放電電容量達 121.8 mAh/g，其保持率於五十次循環後

達 90%。且 Li2.8In0.9Ta0.1Cl6 之 LNMO 全固態電池首次放電電容量可達

111.6 mAh/g。 

本研究之鉭摻雜鹵化物型固態電解質具未來發展性，經摻雜之鹵化物與陰極

之接觸與孔洞率之問題可為進一步提升全固態鋰離子電池效能之方法。 
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