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中文摘要 

近年來，環境永續發展的意識抬頭，電動交通工具，比如電動車

和電動機車受到高度重視，並有來自全球的相關產業積極投入開

發，其中，鋰電池是關鍵零組件之一，而為了開發高輸出電力密度

的電池技術，鋰電池結合電容的複合型元件逐漸成為主流，而本計

畫基於此，專注於新型固態物理電池研究。然而，電池在長時間工

作下，容易受自身產生的廢熱加熱，並影響電力輸出輸入特性與造

成可靠度劣化，而低溫的工作環境也會影響輸出特性，因此，如何

提高電池的低溫性能與高溫穩定性是此領域重要的議題。 

本計畫預計利用精準半導體電性量測系統釐清電池元件劣化的

原因，首先透過定電流和定電壓量測系統，分析元件充放電的性能

及隨次數劣化的情形，並根據結果調整電流電壓觀察元件不同的輸

入輸出特性。然後，透過將電性量測系統結合溫控系統，模擬元件

於高溫和低溫環境下的運作情況，觀察元件可靠度。另一方面，藉

由如穿透式電子顯微鏡(Transmission electron microscope)、薄膜特性

分析儀(N&K Analyzer)和 X 光繞射儀(X-Ray Diffraction)等儀器，進

一步分析元件內部結構、光學特性、材料微結構與晶相，交叉比對

元件劣化前後的差異。最後統整上述分析方法建立電池元件劣化的

物理模型，設計低溫性能與高溫穩定性好的電池元件。 
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英文摘要 

In recent years, the awareness of sustainable development of the 

environment has risen. Electric vehicles have been highly valued, and 

related industries around the world have actively invested in 

development. Among the components of an electric vehicle, lithium 

batteries are one of the key components. For development the 

technology of high power density battery, the technology of combination 

of lithium batteries and capacitors have gradually become the 

mainstream. According to that, this project focuses on new solid-state 

physical batteries. However, when the battery is working for a long time, 

it may cause self heating, which influences output and input of power 

characteristics and may deteriorate its reliability. Moreover, the low 

temperature working environment will also affect the output 

characteristics. Therefore, how to improve the performance and stability 

of a battery at low and high temperature is an important issue in this 

field. 

This project is to use an accurate semiconductor electrical 

measurement system to clarify the main cause of battery deterioration. 

Through the constant current and constant voltage measurement system, 

the performance of the charging and discharging and deterioration after 
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cycles of charging and discharging are analyzed. Based on the result, the 

applied voltage and current for their corresponding measurement will be 

varied for observation its influence on charging and discharging 

characteristics. Moreover, to observe reliability of the battery at different 

temperatures, the measurement system is combined with a temperature 

control system for simulating the battery in different operation 

environment. As to the material analyses, many instruments, such as 

transmission electron microscope (TEM), N&K analyzer (NK), and 

x-ray diffraction (XRD), are used for observation of its structure, its 

optical characteristics, and its microstructures and phases, respectively, 

before and after device deterioration. Finally, through the above analyses, 

the model is proposed for explanation of device deterioration and 

develop a battery with good low-temperature performance and 

high-temperature stability. 
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壹、計畫緣起與目的 

近期基於鋰電池與電容結合的新式複合型電池技術受到重視，此

新型電池的功率消耗和輸入輸出性能表現，和化學電池優勢互補，

此種電池功率密度高，能量密度低，能滿足車用電池的需求。以製

程層面來看，相較常見的鋰離子電池技術，此技術所製備的元件中

不使用含有稀有金屬和稀土的材料，且能用捲對捲式的生產方式，

因此能大幅降低成本及製造過程所需耗費的能源。此種電池的高安

全性、長壽命、以及高輸出電力密度，與製程上的低成本、低耗能、

低汙染，使其具有潛力成為市場中除了鋰離子電池外的新電力儲存

解決方案[1-6]。 

此新型固態物理電池的形成，為球殼形的半導體材料受紫外光照

射後，於此材料的能隙中產生許多可以儲存電子的位階，形成電池

的儲電層結構，並以此種結構的電池，搭配具二極體特性的薄膜，

作為二次電池。充放電原理為，外部施加偏壓將電池充電時，電子

進入受光照射後生成的缺陷，捕捉電子，而放電時，電子從這些能

階釋放出來，形成電流被利用，而產生的缺陷越多，電池電容量越

大[7-9]。其中，球殼形半導體材料，常見可以利用 n 型的金屬氧化

物半導體，比如二氧化鈦(TiO2)或二氧化錫(SnO2)等奈米微粒子，並

外部包裹絕緣膜，比如絕緣性樹脂或二氧化矽(SiO2)等無機絕緣物，

作為儲電層材料。而二極體薄膜，主要是利用二極體元件所具有的
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單向導通特性，因本身內具有的能障能阻隔載子傳輸，只有 n 型半

導體側可以進出電子，使電池具有充放電的特性。 

本計畫預計利用精準半導體電性量測系統搭配溫控系統，模擬元

件於高溫和低溫環境下，觀察元件在不同溫度下的可靠度，並根據

結果調整電流電壓，觀察元件充放電的性能及隨次數劣化的情形。

同時，本實驗室將搭配多種材料分析儀器，藉由如穿透式電子顯微

鏡(Transmission electron microscope)分析元件內部結構、薄膜特性分

析儀(N&K Analyzer)觀測並分析光學特性和 X 光繞射儀(X-Ray 

Diffraction)分析材料微結構與晶相變化，並交叉比對元件劣化前後的

差異。 
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貳、研究方法與過程 

為提高電池元件特性，本計畫將針對電池元件進行電性量測分析元

件的電力輸入輸出特性，且探討元件在高溫及低溫下的特性與可靠

度分析，因此本計畫預期分為兩大主題進行研究: 

(一) 電池元件電性量測特性分析 

1. 透過安捷倫 B1500A 半導體定電流和定電壓量測系統，如圖

1，量測電池元件的充放電曲線，研究電池充放電性能 

2. 如上述，重複步驟以不同固定電流和電壓測試 

3. 利用定電流和定電壓量測系統，觀察電池元件充放電的特

性，以及電容量隨著操作次數的劣化。 

 

圖 1. 多功能快速電性參數分析儀(I-V、C-V) 

 



7 

(二)電池元件於不同環境下之可靠度分析 

由於電池元件受高溫與低溫工作環境影響，充放電特性會有差

異，且操作一定時間後容易會產生劣化，因此本計劃將控制環境因

素分析元件劣化原因。 

1. 量測元件定電壓和定電流電性分析，並搭配不同溫度環境

(4k~473k)下量測元件特性曲線變化，溫控系統的實驗配置平

台如圖 2 

2. 利用定電流和定電壓量測系統，觀察高低溫度下電池元件充

放電的特性，與電容量隨著操作次數的劣化。 

 

圖 2. (左)可控制量測環境之實驗平台(環境氣氛:大氣、真空、氧

氣、水氣、氮氣。溫度:4K~400K) (右)實驗平台腔體內部。 
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參、主要發現與結論 

近年來，隨著全球化石燃料使用量逐年上升[10]，溫室效應越加

嚴重，地表溫度逐年上升[11]，如圖3所示，由於使用化石燃料會加

劇二氧化碳溫室氣體的碳排放，而造成全球溫度逐年上升，危害生

態環境，也造成的海平面上升，使人類的生存空間被壓縮。因此，

為了減少人類對環境的迫害，使用對環境負面影響較小的能源變得

越來越重要，必須開發更多能減少碳排放的能源，比如太陽能、地

熱能和風力發電等綠色能源，此外，能量存儲設備也非常重要，常

見的能量存儲方式如圖4所示[12]，透過電容器存儲電力，讓能源使

用與產出最佳化，電容器在產能高效率期間存儲電力後，在尖峰用

電時間放電，讓整體電力使用更有效率。 

 

圖3. 全球化石燃料使用量和地表溫度[10, 11] 
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圖4. 常見的能量存儲方式比較[12] 

能量存儲方式以電池最為常見，若以電池是否具有充電特性進行

劃分，可將電池分為一次電池和二次電池。一次電池為使用一次就

必須丟棄，無法進行充電，二次電池為可以重覆進行充電並使用，

不過充電過程通常會有劣化，隨充電次數越多，充飽電的最大電容

量越低，因此，不能充放電無限次，而有一定壽命。相比之下，考

量二次電池實用性高等多項的優點後，二次電池等儲電技術正被許

多團隊積極開發，期許電池能有更高效率的電力使用與產生，而眾

多二次電池中，如圖5所示，若將常見的二次電池互相比較特性後，

又以鋰電池最備受關注，被認為是能夠實現高容量二次電池的主要

候選者[13]。鋰電池充放電的基本原理是依靠鋰離子進行化學反應來

儲存和釋放能量，機制示意圖如圖6所示[14]，充電時，鋰鈷氧電極

中的鋰離子在電解液中擴散，穿過隔離陰陽極的隔離膜後，儲存在

石墨電極，並同時有電子流在外部電路中從鋰鈷氧電極流至石墨電

極，相反地，放電時，石墨電極中的鋰離子在電解液中擴散，穿過
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隔離陰陽極的隔離膜後，儲存在鋰鈷氧電極，並同時有電子流在外

部電路中從石墨電極流至鋰鈷氧電極。然而，現今的鋰離子電池產

品仍面臨許多問題，常見問題存在於電極和電解液，電極會隨著時

間的推移或反覆的大功率和大容量的充放電後，發生氧化或劣化現

象，而液體狀的電解液，則是有洩漏的風險，為安全性問題。 

 

圖5. 常見二次電池的比較[13] 

 

圖6. 鋰電池充放電的基本原理[14] 

為了避免電解液等安全性問題，在鋰電池的技術開發藍圖中，如

圖7所示[15]含有固體電解質的全固態鋰二次電池正在被積極開發

中，但仍無法實現產品應用端的高容量和低製造成本。因此，未來

開發方向以提供高能量密度、快充電/放電速度以及長壽命的能量存
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儲電池為目標，比如突破電化學反應過程，離子運動過慢導致電池

響應時間太長的問題。近年來，有不依靠離子移動來充放電的新型

電池被提出，結構為氧化鈦/氮化矽/氧化鎳疊層，結構示意圖與充放

電特性如圖8所示[16]，該電池僅使用電子和電洞便可進行充放電，

不用靠離子傳遞，此外，此種電池元件的製作方式與當代半導體工

藝完全兼容，可以輕鬆地開發應用於物聯網的電池類電源內置傳感

器晶片。 

 

圖7. 鋰電池的技術開發藍圖[15] 

 

圖8. 氧化鈦/氮化矽/氧化鎳的新型電池結構示意圖與充放電特性[16] 

曾有文獻指出對電致變色氧化物半導體照光後，光子會激發電

子，而受激發的電子躍遷至導帶上，並同時發生顏色變化，能帶示
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意圖和光致變色特性如圖9所示[17]。若延續電池利用電子和電洞進

行充放電的想法，結合光致化學反應的材料，便可以將電致變色材

料應用於開發儲能太陽能電池。光致化學反應以TiO2奈米點為例，

當外來入射能量超過TiO2能隙的光子時，光子會激發電子，並在TiO2

導帶和價帶分別生成電子和電洞，其中，受激發的電子會被Ti(4+)

捕捉形成Ti(3+)，而生成的電洞則會被O(2-)捕捉並形成O(1-)，甚至

O(0+)，有類似氧空缺能捕捉電子的特性[18]，而生成的Ti(3+)和O(1-)

因為庫倫力正負相吸的力量變弱，形成 Ti(3+)-O(1-) 或是

Ti(3+)-O(0+)-Ti(3+)的複合物(complex)，而此複合物由於庫倫力的變

化，造成晶格扭曲[19]，並生成一個缺陷能階，而此能階能充放電電

子，且此缺陷能階上的電子生命週期比導帶上的電子還要長[20]，此

為TiO2的自我參雜現象，機制示意圖和反應式如圖10所示。基於這

種機制，可以通過光子激發來增加缺陷能階，並實現TiO2奈米點的

電子存儲特性。 

 

圖9. 光致變色能帶示意圖和變色特性[17] 
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圖10. 自我參雜機制示意圖和反應式[18-20] 

基於此種現象，近期一種新型固態半導體鋰離子電池被提出。該

電池包括一個儲電層，該儲電層包含具有絕緣材料包裹的n型金屬氧

化物半導體奈米點，而其初始化方式便是透過紫外線照射，使儲電

層中奈米點的能隙中形成新的缺陷能階，並通過此能階來俘獲電

子，達到儲電特性。在本計畫中，此種固態半導體電池已被成功開

發，結構為n型WO3/ n型TiO2/SiO2的奈米點/ p型NiO，結構示意圖如

圖11所示，且具有充放電特性。其中，奈米點為SiO2包裹TiO2，由於

SiO2的能隙比TiO2大，SiO2能隙為9eV，TiO2為3.2eV，使SiO2能隙可

以包覆住TiO2的導帶和價帶能階，因此，本計畫使用的奈米點屬於

圖12中的type-I[21]，而此種型態的奈米點，對於核層材料內的電子

電洞有更好的局限能力(confinement)，相比沒有殼層的奈米點，電子

與表面缺陷的反應較低，進而有更好的光和熱穩定性，且可以降低

漏電流，至於圖12中type-II的奈米點則是核層材料的導帶或價帶沒有

被殼層材料的能隙包覆，則只有單一種載子被侷限，而另一種載子
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為非地域性的(delocalized)的分布在奈米點之間。 

 

圖11. 開發的固態半導體電池元件結構示意圖 

 

圖12. TiO2/SiO2的奈米點能帶圖和結構示意圖[21] 

本計畫開發的固態半導體電池製程為，在0.1mm厚的不銹鋼

(stainless steel, SS)和玻璃基板上，通過等離子塗層技術沉積120nm厚

的p型NiO半導體層，並用另一片0.1mm厚的不銹鋼和玻璃基板，在

其上同樣地利用等離子鍍膜技術沉積120nm厚的n型WO3半導體層。

為了能了解NiO和WO3層的薄膜品質與特性，薄膜能隙分別是製備

NiO/玻璃結構和WO3/玻璃結構的材料片後，量測光學穿透和吸收特

性，量測Tauc並繪圖後進行萃取，即利用(αE)2與入射光子能量(E)

的做圖來得到材料的能隙，萃取方法示意圖如圖13所示[22]。在(α
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E)2-E圖中，將曲線做線性迴歸後，延伸迴歸線至y軸(αE)2等於0時，

所交會的x軸點便能得到能隙，即圖的x軸截距，此方法得到的能隙

為光學能隙，即電子躍遷的能階必須滿足動量守恆，否則需要經過

晶格內的聲子輔助才能躍遷，如圖13中示意的In2O3材料直接與非直

接能隙萃取方法。量測分析後，p型NiO層能隙為3.05eV，n型WO3

層的能隙為3.20eV，薄膜品質與過去文獻都非常一致。此外，本計

畫也利用霍爾量測，分析p型NiO層和n型WO3層的半導體類型、電導

率、載子濃度和載子遷移率，最後，此兩層薄膜的相關特性總結在

圖14中。 

  

圖13. 直接與非直接能隙材料的光學能隙萃取方法示意圖(以In2O3為例)[22] 

 

圖14. p型NiO層和n型WO3層薄膜特性 
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儲電層材料的製作為，一個半導體金屬氧化物TiO2奈米點被絕緣

氧化物層SiO2包裹，形成核/殼奈米點，並且每一顆奈米點可被視為

均有儲電特性。本計畫中，奈米點儲電性的初始化，是利用波長為

254nm、強度為20mW/cm2的短波紫外線照射約60分鐘，透過紫外光

在奈米點能隙中產生缺陷能階，用來存儲電子，而具有充放電的電

池特性。基於此種機制，若提高紫外線照射強度，則能增加缺陷數

量，實現更高電子儲存容量的奈米點。完成奈米點儲電性的初始化

後，將奈米點混入130℃的聚丙烯腈（PAN）溶液中，再以狹縫塗佈

工藝在n型WO3/不銹鋼基板上形成0.25mm厚的奈米點薄膜。最後，

將不銹鋼/ n型WO3/儲能層與不銹鋼/ p型NiO層疊壓在一起做成電

池，如圖11所示。其中，奈米點儲電性的初始化所利用的紫外光波

段[23]和丙烯腈化學式[24]如圖15所示。 

 

圖15. 儲電性初始化所利用的紫外光波段和丙烯腈化學式[23, 24] 

為了分析奈米點的晶相，量測X射線繞射圖，原理示意圖如圖16

所示[25]，對材料照射X射線後，若材料內有規則排列的平面，則會
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發生X射線繞射，建設性或破壞性干涉，而有強度的強弱區別，因此，

可以透過此量測分析材料特定相的特定平面。奈米點的X射線繞射圖

量測結果如圖17所示，可以得知此製備的奈米點為包含銳鈦礦

(anatase)、金紅石(rutile)和板鈦礦(Brookite)的TiO2混合相。 

 

圖16. X射線繞射原理[25] 

 

圖17. 奈米點的X射線繞射圖與TEM圖和EDS材料分析 

銳鈦礦(anatase)和金紅石(rutile)為四方晶系(tetragonal)，板鈦礦

(Brookite)為正交晶系(orthorhombic)，光學能隙分別為3.4eV、3eV和

3.3eV，其結構如圖18所示[26]。受光電和光觸媒的應用開發影響，
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銳鈦礦和金紅石的光觸媒反應活性，相較板鈦礦較好，而備受關注。

雖然銳鈦礦常用於UV照光的光觸媒應用，但金紅石有較小的電子有

效質量、較高的密度、更高的折射率和更高的電子遷移率，且為最

穩定的相態，相比銳鈦礦，銳鈦礦更容易形成氧空缺的缺陷，整體

來說，金紅石是更好應用於光觸媒的材料，又由於奈米點的反應面

積大且產生的載子傳輸至表面的化學反應位置短，所以光觸媒常見

於奈米點產品[26]。對本計畫所開發的新型電池來說，使用較容易產

生光電效應的晶相較好，因為當光電效應越明顯，則產生的光載子

越多，就越容易發生自我參雜，並產生更多能充放電的缺陷能階。 

 

圖18. 銳鈦礦和金紅石和板鈦礦結構[26] 

為了讓電池儲電性初始化更劇烈，產生更多的缺陷能階，需透過

製程方式製備特定相的TiO2奈米點，而常見的TiO2的三種晶相中，

以金紅石的能隙最小，能有最高效率的光電效應。除了從X射線繞射

量測中可以觀測的到TiO2的成相外，拉曼光譜量測也可以分析TiO2

的晶相，拉曼光譜量測原理示意圖如圖19所示[27]。TiO2奈米點的拉
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曼量測如圖20所示，搭配文獻參考[28]，可以看到TiO2奈米點包含銳

鈦礦和金紅石相，其中，銳鈦礦相為拉曼偏移量192、393、514和

635cm-1，金紅石相為拉曼偏移量445cm-1，而文獻中金紅石拉曼偏移

量為610cm-1在實際量測中不明顯，此峰容易和635cm-1的峰疊加在一

起，因此，需要透過分峰才能分出610cm-1的峰。透過X射線繞射量

測和拉曼光譜量測分析TiO2的成相後，也對粉末做光致發光

(Photoluminescence, PL)分析，驗證TiO2奈米點的能階。 

 

圖19. 拉曼光譜量測原理示意圖[27] 

 

圖20. 拉曼光譜量測和對應的晶相參考文獻[28] 

透過波長為325nm的He-Cd激光器作為雷射光源，對TiO2奈米點

進行光致發光分析，來驗證TiO2奈米點能隙中存在的能階。光致發
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光量測數據如圖21所示，可以觀察到電子電洞複合的峰值，約在

2.34eV左右，此能量介於發射光譜範圍為2.0eV到3.0eV，此缺陷能階

存在於TiO2的能隙中，且與文獻中自我參雜造成的缺陷相近

(2.36eV)，如圖22所示[29]。此外，靠近3eV的峰為能隙放光，接近

金紅石的能隙大小。 

 

圖21. TiO2奈米點的光致發光分析 

 

圖22. 文獻中的TiO2光致發光分析[29] 

為了分析TiO2奈米點的大小與形貌，也對它拍攝高分辨率透射電

子顯微鏡(high resolution transmission electron microscope, HR-TEM)

圖像，如圖17的插圖所示，插圖為較高倍率TiO2奈米點的HR-TEM
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圖，從圖中可以推估SiO2包覆的TiO2奈米點的平均直徑尺寸為20nm

至50nm，而非晶SiO2層的厚度估計為5nm。若進一步通過能譜儀

(energy dispersive spectroscopy, EDS)的點分析，分析TiO2奈米點原子

組成的比例，而此定性的比例如圖17插圖所示，同時也換算出各別

原子的重量百分比。鈦、矽和氧的原子比例分別為28、11和61%，而

重量百分比則分別為51、12和37%。其中，此TiO2奈米點的HR-TEM

圖拍攝用的樣本製備方法為，直接撒TiO2奈米點粉末在銅網上並持

續抽真空，並利用抽完真空後殘留的粉末進行拍攝，由於TiO2奈米

點尺寸足夠小，可以直接拿來拍攝TEM圖，無須經過聚焦離子束

(Focused ion beam, FIB)進行樣本剖面的製作。若縮小放大的倍率來

看TEM圖，可以看見成團多顆的TiO2奈米點，大小差異不大，彼此

堆疊而有深淺影像之分，若放至更大的放大的倍率來看TEM圖，甚

至可以看到TiO2奈米點中有規則排列的原子(紅圈內)，即週期排列的

晶相，如圖23所示。另外，若掃描TiO2奈米點的EDS面分析，則可以

看到均勻的顏色分布，即每一顆TiO2奈米點的成分比例大致相同，

如圖24所示。 
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圖23. 較小和較大放大倍率的TiO2奈米點HR-TEM圖 

 

圖24. TiO2奈米點的EDS面分析 

完成固態半導體電池後，對元件做定電流充放電測量，來驗證其

儲電特性。充放電的量測條件為，固定1mA定電流充電600秒，充電

特性如圖25所示，橫軸為充放電時間，縱軸為充電電池電壓，隨充

電時間越久，電池電壓越大。放電過程中，電容量是通過將放電期

間的電流變化乘以放電時間得到，而放電時間是定義電池的電壓從

充電後降至零電位所花費的時間，計算後，放電容量為0.16mAh。此

充放電量測結果驗證，以核殼奈米點結構作為儲能的電池應用具有

可行性。此外，電池的放電可以輕鬆為紅色發光二極管供電，如圖
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25的插圖所示，固定0.1mA定電流充放電測量如圖26所示。 

 

圖25. 定電流(1mA)充放電測量 

 

圖26. 定電流(0.1mA)充放電測量 

電池的材料能隙如圖27所示[30-32]，用於觀察充放電時的電子

流，來解釋物理機制。其中，n型WO3半導體層和p型NiO半導體層是

為了形成PN介面[33]，如圖28所示，形成二極體後，便可控制電子

從單邊n型WO3半導體層存入或存出電子，最後，可以畫出充電和放

電狀態下的元件能帶示意圖，如圖29所示。充電時，來自n型WO3半

導體層的電子注入TiO2/SiO2奈米點中的缺陷能階。充電過程開始時

的2.46V是由電池中的內建電位造成的，並隨著充電時間拉長，大量
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電子累積在WO3和奈米點儲電層介面，最後，隨著電子注入越多，

電壓增加到5.98V，類似於電容器的儲電特性。放電過程為，電池先

釋放了介面的電子，導致瞬間3.52V的電壓降，接著，隨著放電時間

拉長，儲存在TiO2/SiO2奈米點缺陷能階中的電子開始從n型WO3半導

體端釋放，直到電子全部從奈米點中釋放出來後，電壓下降回到零。 

  

圖27. 電池材料能隙特性[30-32] 

 

圖28. n型WO3/p型NiO的PN介面能帶特性[24]，PN單向導通電流示意圖 

   

圖29. 電池元件的能帶示意圖 



25 

本計畫中開發的電池相比常見的鋰電池，雖然電壓比較小，但有許

多其他優點，此元件的奈米點和 n 型/p 型半導體層均由無機且固態

材料所製成，而具有優異的安全性和穩定度，且製造方式簡單，可

以利用低成本工藝製造。 

 

 

 

結論: 

本計畫開發了一種可充放電 TiO2/SiO2奈米點的固態半導體電池，通

過 PL 分析驗證了 TiO2/SiO2奈米點能隙中充放電的缺陷能階，也通

過 Tauc 分析材料光學能隙，並在定電流充放電量測中，量測電池具

有 0.16mAh 的放電容量，並提出充放電的物理機制與能帶圖。充電

時，電子從 n 型 WO3半導體層的注入 TiO2/SiO2奈米點中的缺陷能

階，儲存電子，並在放電時，電子再從 TiO2/SiO2奈米點跳出。 
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