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中文摘要 

  目前商用鋰二次電池均是使用液態電解質，雖然液態電解液具

有高導電性，但是其仍具有漏液的問題存在、封裝尺寸上的限制、

安全性與汙染性。使用固態電解質，將可克服上述問題，其優點為：

(a) 大小形狀極有彈性、(b) 幾乎所有材料均為電化活性區、(c) 擁

有極高循環性、(d) 使用物質少，對環境友善、(e) 電池中使用固態

無機電解質，安全性較高、(f)封裝較節省空間，無傳統電池死體積

( Dead Volume )的情況。 

  過 去 ， 美 國 的 Oak Ridge 國 家 實 驗 室 所 開 發 的

Li/Li3PO4Nx/LiCoO2 或 Li/Li3PO4Nx/LiMn2O4 單元薄膜電池，皆以

Li3PO4 摻雜氮作為電解質。為了讓離子在氧化物電解質中有較大的

擴散通道，J. B. Bates 等人所發表非晶型 LiPON 具有不錯的電化學

性質。S. Zhao 等人更進一步地藉由控制 Li3PO4中的氮含量多寡程度

以控制離子導電度，可得最佳值為 1.6x10-6 Scm-1。最近，本實驗室

利用射頻磁控濺鍍成功製備出全固態鋰離子薄膜型電池

(SnO2-LiPON-LiMn2O4)，藉由臨場負偏壓與熱處理大幅降低電解質

與電極介面電阻並增進固態電解質離子導電度。 

  本計畫將以射頻磁控濺鍍製作全固態薄膜電池元件

(SnO2-LiPON-LiMn2O4或 TiO2-LiPON-LiMn2O4)，將著重於薄膜介面

阻抗之分析與改善、全元件電化學特性分析與全元件各組成的比例

設計之研究。 
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Abstract 

Currently, the most widely utilized electrolytes for lithium secondary 

batteries are liquid solutions of organic solvents and lithium salts. In 

spite of the high ionic conductivity of liquid electrolytes, there are still 

several drawbacks such as leakage, limited package size, safety and 

environmental hazards. Applying solid state electrolyte can address the 

above issues and provide the following advantages, including flexible 

sizes, use of all materials, high cycling stability, environmental 

friendliness, safety and small dead-volume. 

In the past decade, Oak Ridge National Lab. (USA) has developed 

nitrogen doped Li3PO4 as electrolyte and successfully applied it on 

Li/LiPON/LiCoO2 and Li/LiPONx/LiMn2O4 thin film batteries. It was 

reported that the amorphous LiPON with proper nitrogen doping can 

improve the ionic conductivity and achieving the best value of 1.6x10-6 

Scm-1. Recently, the MEED LAB. of Feng Chia university have 

successfully developed all solid state lithium ion battery 

(SnO2-LiPON-LiMn2O4), and applied in-situ bias and annealing to 

reduce the interface resistance and to increase the ionic conductivity. 

In this project, all solid state thin film battery devices 

(SnO2-LiPON-LiMn2O4 or TiO2-LiPON-LiMn2O4) are fabricated by 

using rf magnetron sputtering. The research topics are focused on 

analysis and improvement of interfaces between thin films, analysis and 

characterization of electrochemical devices, and design of components 

used in thin film batteries. 
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壹、計畫緣起與目的 

一、研發背景 

隨著全球電子化的趨勢，各種型式的高能量密度的可充式電

池(二次電池)已發展出龐大的商機。特別是鋰及鋰離子二次電

池，因為有本質上高電位及重量輕的優勢，已成為可攜式電子產

品中重要的一環。然而，目前為止，鋰二次電池的微小化並無法

跟上各種電子產品快速微小化的腳步。傳統的電池設計，如鈕扣

型電池，已到微小化的極限，其材料製程及電池外包裝、容器等

均限制了傳統電池進一步的微小化的發展。為了解決此一問題，

二次薄膜電池可說是次一世代電池的最佳選擇。開發二次薄膜電

池之基本需求與傳統電池並無二致，亦即朝向更高能量密度、更

佳循環性、更小、更輕及更佳可靠度。而薄膜電池在本質上已有

數項超越傳統電池的優點[1,2]：(a) 薄膜電池大小形狀極有彈

性，可依不同需求製成從數百毫米至數米的尺寸。(b) 幾乎所用

材料均為電化活性區、擁有極高循環性。(c) 使用物質少，對環

境友善。(d) 全固態薄膜電池使用中無氣體產生，在短路時，也

只會發熱，安全性較高。(e) 外層保護層可全部封住電池材料，

無傳統電池死體積(dead volume)的情況。(f) 薄膜電池可在較寬

的溫度區間內操作(唯一的限制是鋰的熔點為 180℃)。 

由於薄膜電池之製程與目前之電子元件製程有高度相容

性，因為厚度為微米級之薄膜電池同時亦可與微機電元件搭配，

作到真正集全系統於一晶片(system on chip)的地步，或者，作為

記憶體之備用電源，形成所謂非揮發性記憶體 (nonvolatile 

random-access memories, NVRAM)。因此，薄膜電池可作為各種
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微小元件電源儲存及其供應已成為廣受注意的應用如：太陽能電

池之儲能、IC 智慧卡、植入式醫療元件、微機電系統、記憶體

備用電源等。 

目前為止，薄膜電池的研究主要是以現有鋰或鋰離子二次電

池的基礎，將其薄膜化。研發的方向可分為以下幾大類：(1)材

料研究⎯開發擁有優良的鋰離子嵌入/嵌出(intercalation)性質的

正極材料，高離子導電度之固態電解質，及穩定的鋰金屬、鋰合

金、或其他的負極材料；(2)製程開發⎯開發適當的薄膜製程，

如物理濺鍍、蒸鍍、溶液凝膠(sol-gel)法、靜電噴塗法等；(3)理

論研究⎯離子嵌入/嵌出機制、正極/固態電解質/負極的介面性

質。 

申請人於 2000 年開始參與國內清華大學材料中心及工研院

工材所在薄膜電池方面之研究，對固態正極材料及電解質均有涉

獵，過去十年在國科會的補助下，研究鋰金屬氧化物作為薄膜電

池正極已有相當豐碩之成果[13-16]。同時，在薄膜製程及低溫離

子輔助製程上已有多年經驗及研究成果。因此針對目前國內薄膜

電池技術發展所需之自我能力，選定以鋰錳氧化物(LiMn2O4)正

極薄膜材料、氧化鈦(TiO2)與固態電解質(LiPON)組成全固態薄膜

元件，作為本計畫之研究主題。 

二、目的、重要性及國內外研究情況 

一個鋰薄膜電池由三層薄膜，薄膜正極/固態電解質/薄膜負

極，所組成。放電時，負極釋出鋰離子及電子。因濃度梯度的關

係，電子及鋰離子分別經由外部線路及電解質到達正極。當正極

材料之結構無法容納更多鋰離子時，放電停止。充電時，則以反
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向運作。以薄膜鋰離子電池為構想(圖 1-1)，正、負極材料之結

構必須能夠承受鋰離子嵌入嵌出(intercalation/de-intercalation)，

此電池方有可充放電性。電池之最高電壓，在正、負極材料選擇

時即已確定。因此，電池之設計須考慮材料之特性，及各電極材

料、電解質間之物性、化性，才能有效掌握整個元件特性。 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 1-1、鋰離子電池之原理 [21]。 

薄膜電池的正極及負極均可薄於數微米(μm)，甚至小於 1

微米，其有效活化區佔總體積之比例因此比傳統電池高出許多。

近年來日本 Hitachi 公司、法國 CNRS 及美國 Oak Ridge 實驗室

均投入薄膜電池之研發。目前，在固態電解質方面，以美國 Oak 

Ridge 實驗室開發出 lithium phosphorous oxynitrite (LiPON)電解

質[17-21]在穩定性及離子導電度最能達到需求，且與鋰金屬有穩

定的接觸面性質且在高循環偏壓下不會產生電化分解。目前已開

發數種原型薄膜電池，包括實驗用小面積(1 cm2)及大面績(75 cm2)

薄膜電池，顯示薄膜電池元件之可行性。 

一個全固態薄膜鋰離子電池主要可分為，固態電解質、正極

與負極，下列將針對這些材料作簡介與文獻探討： 
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(一) 固態電解質 

電解質的主要功用是提供離子在正負極間傳導的介質，必

須是具有高離子導電度、低電子導電度，也就是僅導離子的電

絕緣體，且不會和電極反應，故在日常生活中常見的電池的電

解質皆為液態，溶液內的傳導離子具有較高的擴散係數，使得

電池可提供較高的電流密度，但在全固態薄膜電池內，所使用

的電解質為一固態形式薄膜，其典型特徵是僅具有導電離子，

而其它組成離子必須維持其晶格結構，此外，其傳輸離子在主

體結構內之擴散活化能小，甚至於適當溫度下，離子傳輸性質

與液態電解質相當，往往稱此種材料為超離子導體(Superionic 

conductor)或快速離子導體(Fast-ionic conductor) [22]。 

常見之固態電解質之選用，須要顧慮及(1)離子與電子的電

荷傳導特性；(2)其化學穩定性；與(3)其尺寸穩定性等性質方

能有效地進行反應，而為了達到這些目標，建立起『組成-結

構-性質』其相關之關聯特性，是材料設計時之首要目標。 

可知藉由上述的考量，限制了電解質材料的選擇，尤其是

在晶質材料層面上限制更為嚴苛。目前只有非晶態(Glassy)的

電解質可以滿足這些嚴苛要求。而使用非晶質電解質的優點包

括：(1)比起晶質材料的組成上有更多的變異性；(2)非晶質材

料之晶體結構與特性是等向性的，因而其離子擴散路徑亦是等

向性的。因此，對於跨越晶界的擴散上，其於不同擴散路徑彼

此間的關係，非晶質材料比晶質材料更容易產生關聯[23]。另

一些使用非晶質材料的優點是，它在晶界上的阻抗較小；並且

對於沈積的薄膜不需要額外的退火步驟[24]。 
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近年來美國的 Oak Ridge 國家實驗室所開發出的

Li/Li3PO4Nx/LiCoO2 或 Li/Li3PO4Nx/LiMn2O4 單元薄膜電池

[25,26]，皆是以 Li3PO4摻雜氮作為電解質，10μm 厚的電池其

能量密度可達 0.1 mAh/cm2，約為傳統電池的 2 ~ 3 倍。 

在為了讓鋰離子在氧化物電解質中有較大的擴散通道， 

1993 年開始，J. B. Bates et al [27]所發表非晶形 LiPON 具有不

錯的電化學性質外，且圖五則是在 2002 年，S. Zhao et al.等人

研究中[28]，利用脈衝雷射沉積技術(PLD)在不同氮氣分壓下沉

積 LiPON 薄膜，藉由氮原子含量置入至 Li3PO4多寡程度改善

其離子導電度，且在 25℃時，其最佳之離子導電度可達 1.6 

×10-6 Scm-1。 

上述結果顯示以製程開發可以相當程度改質薄膜固態電

解質，也是促成本計畫之研究動機。上述 PLD 製程之結果，

應與製程 PLD 製程中，其薄膜沈積時表面原子之動能為各種

物理沈積法中最高有關。為此製程昂貴、耗能且不易自動化、

大型化，與上下游製程整合性低，因此不適工業應用。因此本

計畫將以製程價格低廉、節能、易自動化之磁控濺鍍開發磷酸

鹽系列之薄膜固態電解質材料。 

(二) 鋰錳氧化物薄膜正極 

鋰薄膜電池正極材料的選擇上有以下幾個原則：(1)有良好

鋰離子嵌入/嵌出性質，可提供大量鋰離子進出；(2)嵌入/嵌出

過程中，正極材料仍能維持良好之晶格結構；(3)同時為離子、

電子之導體；(4)相對於鋰離子有較低的化學位能；(5)成本低

廉。 
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鋰錳氧化物因其高能量密度(562 Wh kg−1) [29]、廉價、低

毒性而受矚目。鋰錳氧化物 LiMn2O4為尖晶石結構(spinel)之為

三維之鋰離子嵌入/嵌出材料，過度充電時其結構轉為穩定的二

氧化錳(MnO2)結構，無充電時安全性之顧慮。以 LiMn2O4為薄

膜正極之研究也陸續被發表[30-32]，然而因薄膜製程對其性質

影響極大，被發表之性質仍有許多差異。近來、單斜晶

(m-LiMnO2)及長方晶(o-LiMnO2)之鋰錳氧化物因具有高電容

量及穩定性也開始受到重視[33]。尖晶石結構之鋰錳氧化物早

在 1980 年代即被廣泛研究[34−36]。以 Li1-XMn2O4 (0≦X≦1)

的放電過程而言，當鋰離子進入尖晶石結構中的四面體位置，

造成 4V 附近的放電平台，更進一步的放電使鋰離子位移到八

面體空缺，此時電位能降至 3V 附近。此時 Jahn-Teller 形變

(allotropic transformation)發生，亦即原本立方對稱(c/a = 1)的

相，轉變為正方(tetragonal)四角對稱(c/a = 1.16) ，隨著其電容

量明顯降低(capacity fading)。Jahn-Teller 效應被認為是 3V 電容

量降低的原因[37−40]。 

LiMn2O4電容量衰退現象的機制目前尚無定論。針對傳統

電池元件而言，其機制可能有以下幾點： 

1. 錳溶解現象：錳在充放電過程中發生自發氧化還原產生

Mn2+溶解於電解質液中，導致電容量損失[41−45]。 

2. 電解質液的分解：鋰鹽與水氣作用，導至電解質分解，

影響電池性能[46,47]。 

3.  LiMn2O4 在充電狀態下的二相變化：LiMn2O4 在較高

溫下充電，在 4.15V 左右的充放電平台區易出現 LiMn2O4 與



9 

λ-MnO2二相變化的情形，導致電容量衰退[40,41]。 

4.  Jahn-Teller 效應：前述的 Jahn-Teller 型變導致電容量

降低，在高溫時可能更為明顯[48]。 

此一高溫充放電衰退現象目前尚無被廣泛接受的解決方

法[49]。 

然而針對(1),(2)點而言，將 LiMn2O4 製成薄膜電極，再配

合全固態的薄膜電解質如 LiPON，在理論上提供了一個改善途

徑。其原因在於，全固態的薄膜電極與電解質形成固/固介面，

其活化性質與使用液態電解質的傳統電池固/液介面大不相

同。同時，固態電解質之使用消除了水氣與鋰鹽作用之因素。

所以，上述之(1)錳溶解及(2)電解質液分解之不良效應因此消

失，改善了 LiMn2O4正極高溫電容量衰退現象。 

上述(3)、(4)二項主要與薄膜之晶格結構有關。其對應之

道為進一步調控晶格結構： 

晶格結構調控－Dudney 與 Bates 等人[50]研究微晶之

LiMn2O4正極薄膜，發現濺鍍製成之 LiMn2O4薄膜可能形成變

形而造成有缺陷的尖晶石構造(defect spinel)。這種不完美的結

構，如微孔(micro-pores)、空隙(vacancies)，提供晶格伸縮循環

的空間，使得離子嵌入/嵌出時晶格得以保持原來的尖晶石結

構，而增加對不均勻區及 Jahn-Teller 型變的容忍度[51−53]。此

一理論稱為應力舒緩模型，如圖 1-2 所示[54]。 
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圖 1-2、晶體中透過微孔、空隙造成應力舒緩提供晶格伸縮循

環的空間[44]。 

應力舒緩與薄膜內應力有關，在薄膜製程即是所謂的本質

應力(intrinsic stress)，與濺鍍時薄膜受外力轟擊有密切關係。

此一製程參數對 LiMn2O4 正極薄膜的影響至今尚未被系統化

的研究。本計畫即希望開發離子輔助製程，以離子轟擊調控薄

膜之微孔、空隙及本質應力，以改善濺鍍之 LiMn2O4正極薄膜

的性質。 

(三) 氧化鈦薄膜負極 

碳材料負極為常見的鋰離子電池負極，但是，碳材負極在

使用上仍有兩個極需解決的問題：(1) 降低不可逆電容量 (2) 

降低遲緩現象發生，再加上電子商品對高能量密度的需求與日

俱增，使得碳材於能量提供上已漸趨不足。近年來，許多學者

在努力改善碳材負極的同時，亦提出許多替換碳材負極的金屬

氧化物材料，如 Al2O3[55]、MgO[56]和 TiO2[57, 58]。其中又

以 TiO2更受注目，因為 TiO2具有良好的化學穩定性、低的製

造成本、高的操作電壓(~1.7 V vs Li+ (1M)/Li)[59]和安全性。

然而愈來愈多的研究學者將研究重心置於嵌入嵌出型的奈米

Vacancies 
Micro-poles 

Stress relaxation
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結構氧化物，有別於一般合金型負極之反應型態，發現可改善

其電化學特性。由 Tarascon 和他的研究團隊也曾報導過一些奈

米相的過渡金屬氧化物(如：CoO、MnO2、Fe2O3、CuO…)[60]，

這些過渡金屬氧化物被使用在鋰離子電池負極材料，也證明了

能有效的改善電化學特性。有鑑於此，開發過渡金屬氧化物

(TiO2)之負極材料仍是研究目標的主題。因此，申請人將使用

本實驗室的射頻磁控濺鍍系統設備，不需經過熱處理製程成功

製備多晶型二氧化鈦薄膜負極，藉由沉積時臨場調控(in-situ 

modification)薄膜的性質，以瞭解薄膜成長條件並對表面微結

構及結晶特性而影響後續之電化學行為進行深入探討。 
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貳、研究方法與過程 

本計畫將以磁控濺鍍製備 LiMn2O4/LiPON/TiO2 or SnO2 全固

態薄膜電池元件。利用電漿臨場處理或後電漿處理增加濺鍍後表面

原子之動能，或使用熱處理法，改善各組成薄膜特性與界面特性，

進而達到各組成材料與堆疊成全電池元件後的最佳電性。 

 

薄膜特性分析－將透過掃描式電子顯微鏡 (scanning 

electron microscope, SEM) 觀察 LiMn2O4 表面、 LiMn2O4 

/LiPON 界面與 LiMn2O4/ LiPON/ TiO2 薄膜橫截面之顯微結構

影像，並與其電化學分析作比較。 

半電池特性分析－半電池測試主要為交流阻抗測試、充放

電及循環伏安測試。 

交流阻抗頻譜（Electrochemical impedence spectroscopy, 

EIS）分析，此為電池之反應動力及界面特性之重要方法。利

用交流阻抗法分析電化學系統，乃對系統施以一小振幅( 10 ≦

mV)、變頻率之交流訊號，系統針對此輸入訊號會有一穩態電

流響應(response)。一般常用的圖譜為不同頻率下，虛部及實部

阻抗相對應圖（Nyquist plot）。使用電阻、電感、電容經串聯/

並聯得到等效電路圖，以模擬電化學系統之真實阻抗行為，可

以得到電極材料、電解質之性質，及電化學界面之資訊，包括

擴散、吸附、裂解、電荷轉移、電結晶等性質。本實驗的測試

是將 LiPON 濺鍍在不銹鋼片並且封裝成鈕扣型半電池

(SS/LiPON/SS)，在此系統中，以 20 mV 振幅之訊號，掃描頻

率範圍 0.01 Hz～1M Hz 進行，借此方法量測 LiPON 的離子導
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電度與未來量測全電池各組成之界面阻抗。 

在電化學分析方面，首先將 TiO2(或 SnO2)及 LiMn2O4薄膜

電極分別沉積於不銹鋼片上，並且與鋰金屬箔封裝成鈕扣半電

池 (Li metal//LiPF6+EC/EMC//LiMn2O4/SS 和 Li 

metal//LiPF6+EC/EMC//TiO2/SS)的充放電量測，以分別量測

LiMn2O4正極與 TiO2(或 SnO2)負極材料的電容量。在取得最佳

電性的正負極之後，將 LiPON 分別沉積於正負電極之上，其

中，透過電漿界面處理與熱處理使各組成界面得到修飾，將以

電化學分析或交流阻抗分析的變化為依據，反饋作參數的調

配，以期達最佳化電化學性能。最後，將在不鏽鋼基板上濺鍍

全電池元件 TiO2/LiPON/LiMn2O4，並使用封裝治具，量測其功

率密度。本計畫將著重於薄膜介面阻抗之分析與改善、全元件

電化學特性分析與全元件各組成的比例設計之研究。 

全電池 LiMn2O4 正極與 TiO2 負極材料電容量不同，易造

成電極活性物電容量未完全利用的情況，將利用正極與負極的

厚度比例去控制，已達到最佳的電池負極 /正極電容量比

(Anode/Cathode ratio, A/C ratio)。 
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參、主要發現與結論 

計畫執行初期，針對 SnO2、TiO2與 LiMn2O4薄膜電極半電池

做電化學特性最佳化研究(這裡半電池定義為以鋰金屬箔片同時作

為輔助電極與參考電極，在鋰離子來源充足的情況，針對工作電極

活性物本身的特性作研究探討)。 

一、負極： 

SnO2 薄膜半電池，如圖 3-1(a)所示。SnO2 薄膜沉積於不鏽

鋼基板上，將其封裝成鈕扣型半電池，其充放電曲線如圖 3-2(a)

所示，以 0.2 C 的電流密度下充放電，操作電壓在 3.0-0 V(vs. 

Li/Li+)範圍內，經過 5 次充放電循環後，其面積電容量為 76 

μAh/cm2，體積電容量達 509 μAh/μm-cm2。 

TiO2薄膜半電池，如圖 3-1(b)所示。TiO2薄膜沉積於不鏽鋼

基板上，將其封裝成鈕扣型半電池，其充放電曲線如圖 3-2(b)所

示，以 0.2C 的電流密度下充放電，操作電壓在 3.0-0 V(vs. Li/Li+)

範圍內，經過三次循環後，其面積電容量為 40 μAh/cm2，體積電

容量達 235 μAh/μm-cm2。 

二、正極： 

LiMn2O4 薄膜半電池，如圖 3-1(c)所示。LiMn2O4 薄膜沉積

於不鏽鋼基板上，將其封裝成鈕扣型半電池，其充放電情形如圖

3-2(c)所示，以 0.2 C 的電流密度下充放電，操作電壓在 4.3-3.0 

V(vs. Li/Li)範圍內，其面積電容量為 61 μAh/cm2，其體積電容量

達 52 μAh/μm-cm2。 

三、電解質： 

LiPON 固態電解質薄膜，以本實驗室早期研究之最佳參
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數，，沉積厚度約 1000 nm 的 LiPON 薄膜。經過交流電阻抗分

析過後，如圖 3-3 所示，此 EIS 圖經計算得到其電解質的鋰子導

電度為 6x10-7 Scm-1，與前期實驗結果相同。 

四、全固態電池研究： 

在正極、負極與電解質薄膜電性最佳化完成後，進行全固態

電池的製備，首先將正極 LiMn2O4以遮罩模具固定面積沉積於不

銹鋼基板與 Si 基材上，之後除去遮罩，再將 LiPON 電解質鍍在

LiMn2O4 上，並使其完全覆蓋正極薄膜，隨後再分別以 SnO2 與

TiO2為負極沉積在 LiPON 之上(同樣以遮罩固定面積 1.33 cm2)，

最後在負極表層沉積 Au 薄膜作為集電極。 

圖 3-4(a)為 SnO2/LiPON/LiMn2O4 全固態電池截面影像。將

此全固態薄膜電池同樣地進行鈕扣型電池封裝，以 0.2 C 的充放

電速率在 3.9-1.5 V 的電位操作視窗下進行充放電，其充放電曲

線如圖 3-5(a)所示，電池之初始體積電容量為 3.3 μAh/μm-cm2 ，

其第一次充電與放電之間的不可逆電容量為 13.7 μAh/μm-cm2，

經 5 次循環後，電容量下降為原來的 50 %，推測此低的電容量

是因為 SnO2自身的阻抗與 LiPON 之間的界面阻抗均較大，因為

在此非液態的薄膜電池環境中，電子與鋰離子的電荷傳遞均很困

難。另一方面，SnO2 再經過充放電循環後，組成內的 O 與 Sn

易與鋰離子化合形成 LiO 與 LixSn 鋰化結構析出，LiO 為無電化

學活性的不可逆生成物，是造成電容量逐漸衰退的主要原因之

一，而 LixSn 中 Li4Sn 與 Li3.5Sn 等化合物在合金與去合金過程中

具有極大的體積變化量，在數次循環後，易因為應力造成 LiPON

與 SnO2 之間產生缺陷與孔隙，造成界面阻抗上升，嚴重的情況
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可能會使試片剝落。 

圖 3-4(b)是以 TiO2為負極的多層膜(TiO2/LiPON/LiMn2O4)截

面影像。電池以 0.2 C 的充放電速率在 3.3-0.5 V 的電位操作視窗

下進行充放電，此充放電曲線呈現於圖 3-5(b)，第一次體積電容

量達到 46 μAh/μm-cm2，經數次充放電循環之後，電容量維持率

可達 96 %。相較於使用 SnO2薄膜作負極，TiO2/LiPON/LiMn2O4

薄膜電池明顯具有較高的電容量與循環穩定性。  

我們後續針對TiO2/LiPON/LiMn2O4 固態全電池作配比改善

實驗與分析。因為正極與負極的比電容量不同，為了能使全電池

正負兩極均達最高利用效率，我們固定 LiMn2O4 正極的厚度為

650 nm，並且對應不同厚度的 TiO2，期望能找到一適當的電池

負極與正極的電容量比(A/C ratio)。TiO2厚度由薄到厚分別為 5、

35、53、75 與 150 nm。 

根據理想的情況 650 nm 的 LiMn2O4所含的面積電容量應為

30 μAh/cm2，假設 A/C ratio 為 1(正負極所能儲存的電量相同)，

可換算得到負極 TiO2薄膜的厚度約為 150 nm，然而，此比例的

固態薄膜全電池無法充電(無法操作)，如圖 3-6(a) 所示。推測是

由於 TiO2的低電子導電度(10−9 to 10−7 Scm-1)、低鋰離子擴散速

率(10−15 to 10−13 cm2s-1)以及多層膜的各個界面所造成的接觸阻

抗太大，因此，透過降低 TiO2 的厚度以減少電子與離子傳輸的

距離是必須的。如圖 3-6(a)與 3-6(b)所示，當 TiO2被奈米化(5 nm)

時，其體積電容量約為 222 μAh/μm-cm2，此數值接近 TiO2在半

電池分析(液態電解液)時的電容量，可能是因為電子與離子導電

性明顯地提升，亦或是電子與鋰離子的傳輸路徑減短，使 TiO2
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活性物得到完全的利用，但是，5 nm 的活性物太少，面積電容

量僅 1.1 μAh/cm2，而且可能是由於薄膜太薄或不完整，此電池

的循環性不佳，兩次循環之後即失效。隨著 TiO2 薄膜厚度的增

加，TiO2的體積電容量逐漸下降，當厚度超過 100 nm 時，電池

因為阻抗太大而無法進行充電，因此電容量為 0。另外，可從面

積電容量觀察出，當 TiO2厚度為 53 nm 時，此元件的循環穩定

性最好且電容量可達相對較佳值：克電容量為 116 mAh/g；面積

電容量為 2.4 μAh/cm2；體積電容量為 45.3 μAh/μmcm2 ，如圖一

(右圖)所示。(上述電容量均是相對於 TiO2負極) 

同樣地，實驗改設計成固定 TiO2負極的薄膜厚度在 50 nm，

調整 LiMn2O4正極薄膜的厚度並比較電化學性能，如圖 3-7(a)與

3-7(b)所示。首先，實驗將 LiMn2O4 的厚度增加為原來的兩倍，

即 1200 nm，目的是為了使鋰離子來源增加，然而，電容量卻沒

有得到提升，反而減少一些，表示對 50 nm 的 TiO2來說，鋰離

子的量已足夠，沒有必要再增加 LiMn2O4薄膜厚度。因此，接下

來設計元件朝向降低元件整體的阻抗，即減少整體元件厚度，使

LiMn2O4的厚度減少為原本的一半(300 nm)，雖然循環穩定性不

變，但是電容量卻明顯地下降。透過以上各種正負極比例調整與

電化學分析，可釐清問題並不是在於元件設計的問題。重頭檢視

全固態電池的 SEM 截面影像，可看出 LiMn2O4薄膜的結構鬆散

且與 LiPON 的接面具有許多空孔，而 TiO2與 LiPON 沿著此鬆散

結構的薄膜堆疊成長，可發現 LiMn2O4薄膜裡的孔隙也因此延伸

到 LiPON 薄膜中，此現象會產生很大的阻抗，尤其是使用無法

接觸到正極薄膜孔隙內的固態電解質時，將會明顯地影響鋰離子
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的傳遞。推測可能是本實驗所添購的 LiMn2O4靶材燒結得不夠致

密，因此影響了鍍膜的品質。 

五、結論 

本研究至期末為止，已成功地完成全固態薄膜電池的製作，

其研究成果均已達成計畫指標。全電池 LiMn2O4/LiPON/TiO2 在

最佳厚度時，有較穩定電化學表現且具有相對較佳的電容量 

(45.3 μAh/μm-cm2)。根據 C/A ratio 的調整實驗與 SEM 分析的結

果，發現由於 LiMn2O4 靶材的燒結密度不佳，造成薄膜結構鬆

散，影響全電池元件的結構與電性，使其面積電容量僅為理論值

的 1/5，面對此現象即使調整薄膜製程參數效果仍有限，需購買

高燒結密度、高純度之靶材，未來將尋求致密度高、阻抗低的正

極來解決此問題。 

六、研究成果與計畫指標 

1. SnO2 負極電容量：76 μAh.cm-2 (符合預定指標 30 μAh.cm-2)。 

2. TiO2 負極電容量：40 μAh.cm-2 (符合預定指標 30 μAh.cm-2)。 

3. LiMn2O4 正極電容量： 61 μAh.cm-2 (符合預定指標 25 

μAh.cm-2) 。 

4. LiPON 電解質薄膜具離子導電度：6x10-7 S.cm-1 (符合預定指

標 10-7 S.cm-1數量級)。 

5. TiO2/LiPON/LiMn2O4 固態薄膜全電池效能： 

— 體積電容量：45.3 μAh.μm-1.cm-2 (vs. TiO2) 

— 面積電容量：2.4 μAh.cm-2 (全電池 1.33 cm2的總電量) 

— 克電容量：116 mAh.g-1 (vs. TiO2) 

— 功率密度：380.9 W.kg-1 (於最大能量密度下：92.9 Wh.kg-1 vs. 
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圖 3-1、(a) SnO2 (b)TiO2 (c) LiMn2O4薄膜的顯微結構影像。 
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圖 3-2、(a) SnO2 (b)TiO2 (c) LiMn2O4薄膜電極的充放電圖。 

 

 

 

 



21 

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
0

-500

-1000

-1500

-2000

-2500

-3000

 measured
 simulated

LiPON-LP-10V

Z'(Ω)

Z
"(
Ω

)

 

 

 

 

 

圖 3-3、LiPON 固態電解質薄膜的 EIS 分析圖。 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 3-4、(a) SnO2/ LiPON/ LiMn2O4 (b)TiO2/ LiPON/ LiMn2O4薄膜全電

池的顯微結構影像。 
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圖 3-5、(a) SnO2/ LiPON/ LiMn2O4 (b)TiO2/ LiPON/ LiMn2O4全固態薄

膜電池的充放電圖。 
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圖 3-6、不同 TiO2厚度的 TiO2/ LiPON/ LiMn2O4全固態薄膜電池的(a) 

體積電容量與面積電容量分析 (b) 循環電容量。 
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圖 3-7、不同 LiMn2O4厚度的 TiO2/ LiPON/ LiMn2O4全固態薄膜電池

的(a) 充放電曲線；(b) 循環電容量。 
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