
 
 
 
 
 
 

 
 

 

報告題名：鋰電池之研究探討 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
作者：陳泰佑、莊効霏、林正偉、吳建昇 

系級：電子四甲 

學號：D9480515、D9366114、D9480490、D9480808 

開課老師：李景松 

課程名稱：化合物半導體元件 

開課系所：電子工程系 

開課學年：    96  學年度 第 一 學期 
 
 
 
 

 



鋰電池之研究探討 

中文摘要 

 

目前商業化的鋰離子電池之能量密度約為鎳鎘鹼性電池的二倍以上。而高能量密

度電池的關鍵在於高負載容量之電極材料的開發，對於可逆的電極材料而言，具

有層狀或隧道結構等開放性結構材料為最適用。在鋰離子二次電池中，此類結構

提供了鋰離子容易進出的管道與快速的遷移率，可增加電池的循環壽命。 
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第一章 正極材料 

1-1 研究動機 
 鋰離子二次電池相較於其他電池，具有高能量密度、高工作電壓及放電特性

平穩等優點，現今的缺點則在於價格高及安全性較低，因此世界各國正積極研

發，以其期改善性能並降低成本以符合市場需求。 
 
1-2 正極材料簡介 

種類  LiCoO2 LiNiO2  LiMn2O4  

開發 
階段 

135~145  135~180  110~120  
重量能量密度

﹝mAh/g﹞  實用 
階段 

120~130  ***  110~120  

熱安定性  稍微安定  較不安定  不安定  

安全性  複雜設計  複雜設計  簡單  

蘊藏量  稀少  較多  豐富  

價格  高  中  低  

合成困難度  合成容易  合成較難  合成困難  

電池性能  佳  尚可  差  

工作電壓﹝V﹞  3.7~4.1  3.6~4.0  3.8~4.3  

密度 g/cm3 5.00 4.78 4.28 
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在結構方面，鋰鈷氧化物(LiCoO2) （圖 1-1）和鋰鎳氧化物(LiNiO2)具有極為相

同的構造，均可視為類似 α-NaFeO2 的層狀結構。 

（圖 1-1） 

(LiCoO2) 

    鋰錳氧化物(LiMn204) （圖 1-2）則是類似尖晶石構造，具有尖晶石構造的鋰

錳氧化(LiMn204)在充放電下的結構安定性較佳，大的放電速率與放電深度(depth 
of discharge, DOD)下最為穩定，較不易崩潰而使結構產生變化。  

(LiMn204) 

（圖 1-2） 
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1-3 正極製作技術 
 鋰鈷氧化物： 

最常見的製法是直接以鋰的碳酸鹽和鈷的碳酸鹽類或鈷的氧化物混合後，在

空氣中將溫度加熱至 850℃ 鍛燒 20 小時。 

Li2CO3 + Co2O3 2 LiCoO2 + CO2 

 鋰鎳氧化物 ： 
它的合成方法可以由 lithium hydroxides ﹝LiOH﹞、Li2CO3、nickel hydroxide 
﹝Ni(OH)2﹞、nickel carbonate ﹝NiCO3﹞及 nickel oxide ﹝NiO﹞來製備。

一般有兩種製造方法，一為固態燒結法 ： 將上述的鋰和鎳的化合物混合，

在約 750℃ 的溫度下通入空氣燒結而成。二為溶液法 ： 是將鋰化合物溶

在鎳的溶液中，經乾燥鍛燒即可合成。 
 

 鋰錳氧化物： 
LiMn204 在天然界中蘊藏量比起 LiCoO2 和 LiNiO2 的含量算是相當豐富

了，因此只要經過適當的處理便可以得到。但一般要得到較純的 LiMn204 常

以兩種方法來製備，一為固態法 ： 混合 MnO2 及鋰化合物，在適當溫度

鍛燒而成。二為溶液法 ： 將鋰鹽及錳鹽溶於水中，控制 pH 值使之完全

溶解或形成凝膠，再利用噴霧乾燥或直接鍛燒形成。 
 
1-4 工作原理 
電池工作原理 

電池放電時的簡圖 

  （圖 1-3）是一個電池放電時的簡圖，在陽極的反應是為氧化反應，由於物質 M 
氧化而放出電子，在陰極的反應是為還原反應，電子透過外部的電路傳導到陰極

而使得物質 M'+ 還原成 M'，而中間電解液的目的是負責維持兩極的電中性或負

責傳遞離子。一般的電池反應基本原理都如此，對於鋰離子二次電池的放電反應

而言亦是如此，因此以下將以鋰鈷氧電池的充放電反應來說明： 

（圖 1-3） 
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鋰電池工作原理 
  鋰鈷氧電池的反應並不會脫離電池的基本原理，它所不同的只是在於碳極(負
極)是屬於一種嵌入型的反應。從負極的結構來看碳極是以石墨結構的排列為

主，在充電過程中，鋰離子是嵌在石墨結構中的。另外從(圖 1-4)可以發現此一

系統可以說是一濃度電池，因為鋰離子會由一極經由電解質跑到另一極，因此要

設計一成功的鋰離子電池並使之與鋰金屬電池的效益相當必須符合幾項原則： 
1. 在陽極的鋰活性須接近 1，以確定此電池之開路電位與原鋰金屬電

池接近。 
2. 兩極的等效重量須低，如此才有應用的價值。 
3. 鋰離子在兩極之擴散係數須高，以使電池在充放電時能夠即時快速

反應。 
4. 兩極須容易製作且無毒性，以確保價格低廉與環境保護。 

 
(圖 1-4)鋰離子在充放電過程中往返於正負極之間 

 
    鋰離子電池的材料系統在已商業化成功的鋰離子二次電池中，其正極與負極

皆使用層間化合物(層間可插入有機或無機分子)，而這些層間化合物必須要能夠

容許鋰離子的進出，而不使材料結構發生不可逆的變化，如此才能讓鋰離子在充

放電過程中往返於正負極之間如(圖 1-4)，充電反應式可寫為： 
正極: LiCoO2-------> Li1-x CoO2 + xLi+ + xe- 
負極: 6C + XLi+ + xe- ------->LixC6  
全反應: 6C + LiCoO2------->LixC6 + Li1-xCoO2 
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(圖 1-5)當充電時由外界輸入能量(電能)，鋰離子由能量較低的正極材料被趕往負

極材料中而成為能量較高的狀態。 
 
由(圖 1-5)可適切地表達出這樣的概念，當充電時由外界輸入能量(電能)，鋰離子

由能量較低的正極材料被趕往負極材料中而成為能量較高的狀態。進行放電時，

鋰離子自然地出能量較高的負極材料移往能量較低的正極材料而對外釋放能量

(電能)。另外，從全反應式中也可瞭解到整個反應過程中沒有鋰金屬的存在，因

此稱之為鋰離子電池。 

 

（圖 1-6） 

主要只是在於鋰離子箝進了負極裡面，和離開了負極而回到原來的鋰鈷氧化物。

那相當說，如果負極可以產生更多的空洞，而讓鋰離子可以箝入的更多，那不就

可以有效的增加電量嗎!（圖 1-6） 
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1-5 好處 
 鋰離子電池 Cycle Life 測試，充放 500 次後電容量。(圖 1-7) 

 
（圖 1-7） 

 鋰離子電池 DISCHARGER 測試，不同的放電系數的曲線圖。(圖 1-8) 

 （圖 1-8） 

 
1-6 新式奈米陰極材料 
       陰極材料通常是藉由傳統固相法之過程合成的。然而以固相法製備陰極

材料，有著浪費能源、粉體混合不均、粒徑大、粒子大小分布不均、形態不易控

制等缺點。混合不均易出現雜相，粒徑大使粉體的比表面積小而限制電池的充放
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電速率，粒子形態、分布不均易於製作極片時，粉體堆積不密而造成有效電容下

降。因此為了製備奈米陰極材料而開發新式乳膠法製程。乳膠法的原理即是將系

統中的微胞視為一獨立的微反應器(Micro-reactor)，容易在極短的時間內即達到

均勻的混合效果，因此合成單相粉體的溫度及時間便可有效地降低及縮短。奈米

正極材料在鋰離子二次電池的應用上極具發展潛力，正極材料粉體的電化學特性

會因為粉體表面比表面積的增加而提升。此實驗嘗試利用多種新式溶液法期望提

升奈米正極材料的電化學特性。對於奈米正極材料的改質部分，本實驗室目前亦

積極地進行開發與研究。由(圖1-9)可發現：利用新式溶液法的合成方式添加摻入

物之後，此改質之鋰錳氧化物粉體粒徑亦可控制在100nm以下並具有優良的電容

量維持度(圖1-10)，顯示奈米科技在合成鋰離子二次電池正極材料的用途上具有

極高的應用價值。 

 

(圖１-9)新式溶液法製備改質之奈米鋰錳氧化物粉體 

 

(圖 1-10)新式改質奈米鋰錳氧

化物粉體之充放電測試結果 
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第二章 負極材料 

 
2-1 負極材料 
   陽極材料，長久以來一直是以使用碳材料為主，而其中又可分為石墨系碳材

﹝graphite﹞與非石墨碳材﹝如焦碳系，coke﹞。在石墨類負極材料具有平穩工作

變壓的功能，故採用於電池上，對於電子產品能產生較好的保護﹔石墨系負極材

料可分為三種 ： ﹝1﹞ 天然石墨 ﹝2﹞ 人工石墨﹝3﹞ 類石墨 ﹝如 MCMB , 
Meso carbon micro beads﹞。由於石墨系的重量能量密度較高且材料本身的結構

具有較高的規則性，所以第一次放電的不可逆電容量會較低，另外石墨系負極材

料具有平穩工作電壓作用，對電子產品的使用和充電器的設計較具優勢。 

另一種類之焦炭系與碳黑系﹝carbon black﹞的負極材料在第一次充放電反應的

不可逆電容量很高，但是此材料可以在較高的 C- rate 下作充放電，另外此材料

的放電曲線較斜，有利於使用電壓來監控電池容量的消耗。而以焦炭為負極的鋰

電池，則由於擁有較斜的放電曲線，可方便使用者根據電壓來監控電池的消耗情

形，因此石墨及焦炭兩者材料各有其特點。目前在碳材料之外，具備更高的能量

密度，同時保有高安全性 Li3-xCoxN 為近年來受到矚目的新選擇，只是其現在

尚處於初步研究階段。 

種類  
重量能量密度 
﹝ mAh/g ﹞ 

理論值 
﹝mAh/g﹞ 

天然和人工  320 ~ 340  
石墨  

類石墨  240 ~ 360  
372  

焦碳  180 ~ 220  ***  
非石墨  

碳黑  150 ~ 280  ***  

鋰金屬    966  353  

負極材料特性表 

2-2 負極的製作技術 

石墨類  

1. 介穩相球狀碳﹝Mesophase Carbon Micro Beads, MCMB﹞ 
一般是在低溫下將煤球和熔融瀝青反應，再於不同溫度下經

熱處理而成。是一種低表面積高緊密度堆積的球狀碳。 
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2. 氣相成長碳纖 ﹝Vapor-Grown Carbon Fiber, VGCF﹞ 
以碳氫化合物經化學蒸鍍﹝CVD﹞反應，再用不同溫度經熱

處理而成。 

非石墨類 

3. 可石墨化碳類 ---- 軟碳 
主要為焦碳﹝Coke﹞類，可由瀝青或煤渣而來。 

4. 不可石墨化類 ---- 硬碳 
利用高分子先驅物﹝polymer precursor﹞，在不同溫度下經

熱解所形成的無次序碳材。  

鋰電池負極的製作是將碳材料、黏結劑、添加劑等經混拌成糊狀膠合劑均勻

塗抹在銅箔兩側，再經乾燥、滾壓而成。目前使用的負極材料包括天然石墨、人

工石墨、及介相瀝青微球珠（MCMB）等產品。由於鋰在碳材料中的嵌入反應電

位接近鋰的電位，並且在充放電過程中碳材料體積變化穩定結構不易被破壞，所

以自1991 年SONY 將鋰電池商業化以來碳材料一直被應用作為負極材料。然而

隨著消費性電子產品對「輕薄短小」特性的要求愈來愈迫切，鋰電池廠商因此不

斷的在研發新的電池結構以提升電池的能量密度。其中金屬錫不但理論可逆電容

量為990 mAh/g 或7200mAh/cm3 較石墨372mAh/g 或800 mAh/cm3 為高，而且

生產成本也較便宜，因此一直被列為是下一代新型負極材料的首選。惟金屬錫在

充放電過程中體積變化過大導致負極材料結構的破壞，故電池業者乃朝向錫合金

方向努力。SONY 公司推出全球第一款商標名叫Nexelion™的新型複合鋰離子充

電電池（Hybrid LithiumIon Battery）。該款電池使用了錫合金當作負極材料，與

傳統石墨材料相比較，可將每單位體積的鋰離子儲存容量提高50%，從而使電池

的電容量提高30%，將優先搭配Handycam®攝像機產品的電池組來銷售。SONY 
新開發的非晶型錫負極材料是以錫鈷合金作為活性份子，掺配錫鈷碳作為非活性

份子以毫微米大小進行混合。如此不但可降低電極的不可逆容量，又能保持負極

材料的穩定性。Nexelion™電池能量密度為478Wh/l 或158Wh/kg；電容量為

900mAh 或3.1W，而傳統電池如14430G6 能量密度為395Wh/l 或144Wh/kg；電

容量為700mAh 或2.6W。Nexelion™重20g，約在30 分鐘內達到充電90％。 
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第三章 薄膜材料 

 
3-1 電池薄膜介紹 

隔離膜在電池算是一種「鈍性元件」，本身並不參予正負極的電化學反應，

所以長久以來很少成為學術界的研究焦點，與一般電極或電解液相比，除少數專

利資料之外，有關電池薄膜研究是較少的。 
 

3-2 隔離膜電阻 
    傳統上，電池隔離膜功用有兩種，（1）阻隔電池正負極，避免兩者直接接處

而造成電子流，（2）讓離子電流通過，但阻力要盡可能的小。若要同時要符合這

兩個要求，「具多孔結構的非導體」無疑就是最佳的選者。因此，電池隔離膜在

吸收電解液所表出來的離子導電度便與（1）隔離膜孔隙度（2）孔洞彎曲度（3）

電解液導電度（4）隔離膜厚度（5）電解液對隔離膜的潤溼程度等因素有關。 
    確切的說，隔離膜的引入對離子傳導所額外的產生電阻，因該是隔離膜吸收

電解液之後的電阻減去與隔離膜相同面積和厚度之純電解液的電阻。 
   
   R(隔離膜)=R(隔離膜+電解液)-R(電解液)…….(1) 
 
根據電化學基本公式，電阻 R 的定義： 

     R=
A
L

×
σ
1

…….(2) 

其中 L 是離子傳導途徑的長度，A 是離子傳導的有效面積，σ 是離子導電度。 
 
多孔薄膜的孔度彎曲度 T 表示如下： 

T=
D
ls

…….(3) 

其中的 ls 是離子經由隔離膜所必行經長度，D 則是隔離膜厚度。 
 
多孔薄膜孔隙度 P 定義，孔洞體積和隔離膜外觀幾何體積比值。 

P=
DA
lsAs

×
×

……(4) 
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其中 As 代表隔離膜負責離子傳導有效面積。 
 
由公式（3）（4）得知 

As=
P
TA× …….(5) 

帶入（2） 

R 隔離膜= ⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛
−× 1

2

P
TR電解液 ……(6) 

換句話說，吸收電解液的隔離膜，是原先沒有隔離膜存在的（T2/P）倍。當孔隙

彎曲 T 度越大，薄膜孔隙度 P 越小，隔離膜電阻就越大。 
 
3-3 隔離膜材料與製備 
    由於電池隔離膜具有多孔性的結構，孔徑範圍約在 0.1μm 或 100nm，所以他

的表面積非常大，受到電解液的侵蝕機率也跟著提高，因此材料選擇是相當重要

的一環。目前可供作為隔離膜的材質有很多種，例如：塑膠類、玻璃類、纖維素

等等，但其中以塑膠類為大宗，最常見的有聚氯乙烯、聚醯胺、聚乙烯、聚丙烯。

塑膠類隔離膜之所以應用最廣，除了它是比較容易控制厚度之外，也跟著 1960
年高分子科學與加工技術密不可分。 
 
    目前看來，幾乎所有商業化的鋰離子電池都是採用聚烯烃類的多孔高分子薄

膜做為隔離膜，有的是 PP，有的是 PE，也有用 PP/PE/PP 三成合一的（圖 3-1）。

聚烯烃類的隔離膜不僅成本較低廉，而且有優良的機械強度和化學定度。關於高

分子隔離膜的生產方法則可分為乾式和溼式兩種，其中乾式製程中雖不使用溶

劑，具有不污染電池的優點，但是實際上是以溼式法較為普遍。 
    此外，兩種製程最後均採取至少一個方向的拉伸動作，以便提升孔隙度與薄

膜強度，若以多孔性聚乙烯隔離膜為例，其溼式法的製造程序就是先將超高分子

量的 PE、二氧化矽、礦油、和其他如抗氧化劑的加工助劑混合一起，帶均勻之

後進行擠出程序，所得的膜在壓延到所要的厚度，通常是 25μm 左右（流程如圖

3-2）。此時膜內部還有很多礦油，所以呈現亮黑色。接這再用三氯乙烯當作萃取

液將礦油從 PE 膜裡萃取出來，以便留下孔洞結構。最後，成品中仍舊有絕大部

分的二氧化矽和礦油，前者功用是鞏固孔洞以免崩塌，而後者則有助於成品保持

柔軟性。 
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(圖 3-1) 

 
 
 
 
 

(圖 3-2)  
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3-4 濕式製程 
     濕式製程必須先利用碳氫溶劑或是其他低分子量分子和聚烯混合加熱熔融

之後加工成片狀，然後拉伸成薄膜，最後將之前的溶劑以揮發性容萃取出來。 
      

製造商多使用超高分子量的 PE 作為材料，由於超高分子量 PE 的黏度很高

無法連續押出，因此鋰離子電池所用的超高分子量 PE 伯模式已溼式製程。超高

分子量 PE 具有良好的機械性質，所以即使熔融也可以維持形狀。一般質式製程

所製造的超高分子量 PE，在萃取出溶劑之後，沿著兩軸方向拉伸。兩軸拉伸的

缺點是隔離膜受熱時，拉伸方向會產生收縮。 
 
3-5 乾式製程 
    乾式製程是先將聚烯樹酯熔融之後押出成薄膜狀，退火之後先在低溫下拉伸

使其產生空孔，然後再進一步在高溫下拉伸得到微多孔性的材料。由於乾式製程

不需要使用溶劑，所以製程比濕式製程簡單。而且，由於乾式製程只使用聚烯材

料而不需要混合其他溶劑所以不容易含有雜質。 
 
3-6 凝膠電解質隔離膜 
     鋰離子電池可以藉由添加高分子、二氧化矽、單體交連等方式到電解液中

形成凝膠電解質。凝膠電解質可以利用微多孔膜、不織布或是具有穿孔的塑膠薄

膜作為基材，或是直接與電極配合使用。凝膠電解質和電解液相比具有下列優點。 
 
     由於凝膠電解質與電極之間有良好的接著性，因此藉由電極與電解質間接

著性提昇，可以獲得良好的界面導電性，並輕易地將電極和電解質所形成的複合

材料放入具有電鍍金屬的塑膠袋中。而且形成凝膠的電解質也具有不容易外漏的

優點，因此可以進一步提高電池的安全性。 
 
     雖然凝膠電解質的電阻值大小與微多孔模中的電解液相當，但是位於電極

孔隙中的凝膠電解質電阻卻遠大於自由狀態的電解液。如果鋰離子電池所使用的

微多孔電極中的凝膠電解質電阻增加時，會限制放電速率而使的電池的安全性增

加。雖然凝膠電解質的安全性較佳但也會造成電池放電速率降低。放電速率降低

的原因則與凝膠電解質的電阻較大有關。由於安全性的要求因此凝膠電解質的所

製程的電池體積較大。  
 
3-7 隔離膜之安全機制 

多孔性的 PP 或 PE 隔離膜有一項利於電池安全性的特點，一般稱為「關閉

機制」，亦即萬一電池內部溫度接近，或超過隔離膜的熔點 Tm，PP 或 PE 結構中

的結晶相會瓦解，大部分的孔洞會因塌陷而被阻塞，負責離子傳導的通道突然中

斷，電池的內部電阻於是急速上升，從而抑製甚至完全阻絕電池作進一步的電極
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反應，藉此達到保護電池的安全目的。PP/PE/PP 三合一設計，其動機即是希望

中間的那一層 PE 被融結後(約 140℃)，外層熔點較高的 PP(約 165℃)還能夠保持

原有的機械強度，以避免隔離膜再進一步被溶解之後所可能導致兩極接觸而發生

內部短路的情形。 
 
3-8 鋰電池系統適用之隔離膜的特殊考量 

  事實上，現今鋰電池系統所採用的隔離膜並非是完全針對特定量需求而設計

製造的，甚至是取自較早期的含水系電解液的電解統。到目前為止，除了對現行

已經在商品上採用的隔離膜有在孔洞結構和熱性質上分析之外，關於隔離膜是否

適用於鋰電池系統的探討仍然不多。 
     

對鋰電池系統而言，因聚烯烃類材料的極性低，而鋰電池常用的電解液成分

多半是內含促進鋰鹽溶解的高介電係數，高極性的有機溶劑，除非有扮演有「潤

濕劑」角色的溶劑存在，否則這兩者之間的親合性在許多狀況下會不盡理想。影

響所及，即是電解液很可能因為對隔離膜的潤溼的效果不好，所以整體表現出來

的離子導電度就遠不如原電解液的本質導電度，而且下降程度還因電解液種類而

有很大的差異。為了提昇隔離膜的可潤溼性，近年來已出現對 PP 隔離膜進行表

面改質的研究，希望藉由把例如丙烯酸或 DEGDM 等親水性單體接枝到 PP 主幹

來改善潤溼性效果。針對改良潤溼性的另一個解決知道，就是將隔離膜的材質直

接改為和溶劑之間有某種程度親和力的材料，只不過這一個想法在無形之中已將

傳統電池隔離膜和新型膠態高分子電解質兩系統之間的界線模糊化，許多問題都

需要更進一步探討，而就是研究的出發點之一。 
   

再者，我們知道在負極為鋰金屬的鋰二次電池有可能會在反覆充放電過程中

產生鋰的樹枝狀結晶，而導致電池內部短路。事實上，對於充電條件不佳或循環

次數夠多的鋰離子二次性電池，類似情況亦可能發生。為了避免樹枝狀的鋰金屬

輕易的透過隔離膜孔洞而碰觸到另一極，隔離膜的孔徑大小最好能降低。合理程

度的孔洞彎曲度和更大的孔隙度以利達到更均勻的電流分布，因該有助於降低枝

晶鋰的成長。 
 
3-9 隔離膜機械強度 
    隔離膜的機械強度通常必須特別注意拉伸強度和耐刺穿強度。（圖 3-3. 3-4
流程圖）拉伸強度具有標準測試程序，而且拉伸強度與製程有關，例如單軸向拉

伸的薄膜，在拉伸方向的強度會增強，如果是雙軸向拉伸的薄膜，則機械方向和

橫方向的較高。 
 
    和單軸向拉伸的薄膜比較起來，雙軸向拉伸薄膜並沒有特別優點，而且受熱

時，由於雙軸向拉伸薄膜的橫方向會產生收縮，有可能因此造成電極之間接觸而
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產生短路。相對而言，單軸向拉伸的薄膜較不會因溫度增加而產生橫向收縮。 
 
   隔離膜的耐刺穿強度可視為式電池製造時是否容易產生短路指標。因為鋰離

子電池的隔離膜必須承受較粗糙的正負極表面，因此鋰離子電池所要求的隔離膜

刺穿強度會比鋰金屬電池更高。 
    隔離膜材料的離子傳導電阻要求越小越好。由於隔離膜材料的電阻遠小於離

子在電極中移動時所受到的限制，因此通常可以忽略。隔離膜的滲透性一般是以

通氣率來評估。所謂 Gurley 值是指在定面積定壓下通過定量的空氣所需的時間。

Gurley 值會隨這材料的空孔率、空孔孔徑、膜厚等參數的不同而不同。（圖 3-5） 
  

  在隔離膜部分，一般是以 PP 或 PE 為主要的材料。 

種類  Celgard 2400 Celgard 2300 Celgard 2700  

構造  PP 單層  PP/PE/PP 三層 PE 單層  

厚度  
﹝μm﹞  25.4  25.4  27.4  

空孔率  35%  36%  41%  
孔洞大小 

﹝ W*L ﹞ μm 0.04*0.12  0.05*0.095  0.06*0.12  

通氣度 
﹝sec-in2﹞  25  25  37  

機械抗拉強度

﹝Kg/cm2﹞ 1400  1600  1300  

收縮率 
﹝90℃，60min﹞ 1.3%  4%  27%  

商品化隔離膜產品 
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(圖 3-3) 

(圖 3-4) 
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(圖 3-5) 
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第四章 電解液 

 
4-1 電解液介紹 

電解液分佈在正極與負極之間，它所扮演的功能，為傳導鋰離子以及隔離正

負極直接接觸。其組成有鋰的鹽類與非質子系的溶劑，常用的鋰鹽有 LiClO4、

LiBF4、LiAsF6、LiPF6 與 LiCF3SO3，而溶劑則有 EC(Ethylene Carbonate)、
PC(Propylene Carbonate)、THF(Tetrahydrofurane)、DMC(Dimethyl Carbonate)、
DEC(Diethyl Carbonate)。 

通常在電池薄形化或需捲繞成圓桶型時，都會以一層多孔性的高分子薄膜隔

離正負極，而通孔內的電解液則作為鋰離子傳輸的媒介。常使用的材質種類有

PE(Polyethylene)及 PP(Polypropylene)。  
電池充放電的運作如下（圖 4-1）所示： 

（圖 4-1） 

 
4-2 固態高分子電解質 (Solid Polymer Electrolytes) 

1975 年，Wright 等人提出聚氧化乙烯 (Polyethylene Oxide，PEO) 和鹽類

的錯合物 (PEO-LiX) 在高溫下具有離子導電性，1978 年， 
Armand 指出此種特性在電池製作上的實用價值，並稱之為固態高分子電解

質 (Solid Polymer Electrolyte，SPE)。1983 年，由 Berthier 等人以核磁共振的方

法研究發現高導電度高分子電解質是發生在非結晶相 (Amorphous) 區域。 而目

前廣泛被接受的導電機構是液體狀 (Liquid-like) 機構：高分子鏈上之高陰電性原

子 (O、N、S ) 具有未共用電子對可與鋰鹽中所解離出的陽離子 (Li+) 形成暫時

性配位鍵 (Coordination Bond)，藉由高分子本身的局部運動 (Local Motion) 及轉

動 (Rotation)，帶動整條高分子鏈的扭動，使得陽離子得以在分子間和分子內移

動，造成離子導電，也就是說當金屬陽離子與高分子間的孤對電子形成配位後，

在電場的驅動下，鋰陽離子將從電池的陰極轉移到陽極介面。再藉由高分子本身

的擾動使得陽離子得以在分子間和分子內移動，造成導電，如（圖 4-2） 以 PEO 
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為例。 

 
（圖 4-2） PEO 高分子電解質中鋰陽離子之傳導機制 

  
由上述所得到的導電機構可以歸納出，做為固態高分子電解質之高分子基材的選

擇需要具有下列幾點特性： 
 

(1)   高分子鏈上之原子必須具有未共用電子對，以便和陽離子       
(Li+) 形成配位鍵，以增加陽離子和高分子間的媒合力  (Solvation 
Ability) 及鹽類正、負離子的解離效果。 

(2) 高分子必須具有較低的玻璃轉換溫度 (Tg) 以利於離子的移  
動。一般的高分子若處於 Tg 以下之溫度則呈現玻璃態，不利於分子之

局部運動；在 Tg 以上， Tm 以下的溫度則呈現橡膠態，分子可局部運

動；在 Tm 以上之溫度則高分子為液體狀態，分子容易運動。 
(3) 鏈結旋轉能障低，使得分子得以局部運動。 
(4) 分子內各旋轉中心的距離適當，以便在旋轉過程中陽離子能 得以順利換

位。 
而相對於傳統二次電池，以高分子作為電解質而製成的高分子鋰電池的優點整理

如下： 
(1) 安全性的提升：傳統二次鋰離子電池是採用有機液態電解質，而採用有

機液態電解質容易造成漏液、內部短路以及因為充電過度而造成爆炸等

等危險。乾式固態高分子鋰離子電池則無液態溶劑，也因此減少了上述

的危險性，增加使用的安全。 
(2) 抑制鋰針狀物 (Dendrite) ：鋰離子電池在充電時，其表面會有樹枝狀鋰

金屬針狀物的生成，進而引起內部的短路同時降低鋰離子電池使用的循

環次數 (Cycle Life) 。使用高分子電解質取代傳統液態電解液可以造成

鋰沉積的均勻化進一步達到抑制樹枝狀鋰金屬針狀物的生成。 
(3) 減少與電極反應的機率：由於溶劑與鋰金屬或者與碳材料負極其熱力學

都是非穩定的，當使用高分子電解質替代溶劑後，也就可以減少電解
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液與電極反應的機率。 
(4) 形狀設計易於控制：除了傳統的 18650 圓筒型電池之外，高分子鋰離子

電池不但不需要使用金屬外殼包裝，更能進一步製成厚度只有 100 μm
的薄型電池，對於現今要求輕、薄、短、小的電子器材 (行動電話、手

提電腦等) ，其供應動力來源的電池在空間設計應用方面也可以更有效

率。 
 同時，高分子電解質的主要功能是提供離子在正負極間之傳導，並且將正、

負極加以隔離。一般而言，應用於高分子二次電池之電解質應該符合以下幾個特

性： 
(1) 高離子導電度以及低電子導電度：鋰電池液態電解液在室溫  

的導電度約為 10-3～10-2 S/cm 之間，為了讓高分子鋰電池能夠達到與

傳統鋰電池放電時，相同的電流密度，高分子電解質在室溫的導電度

應該達到 10-3 S/cm。 
(2) 良好的化學穩定性、熱穩定性與電化學穩定性：電解質的主 

要功能是提供離子在正負電極之間的傳導，所以電解質本身應該是惰

性的，甚至當電池內部發生短路時也不會和電池中的物質產生化學反

應，或被熱解。另外在 Li/Li+ 的氧化電位 0.0 V 到 4.5 V 之間具有

良好的電化學穩定性。 
(3) 機械強度：高分子電解質應該擁有良好的機械強度，除了用  

來隔離正負電極之外，在製程中的程序亦需要足夠的機械強度。 
(4) 陽離子轉移係數：在電解質中，陰陽離子均是可以移動而形  

成離子流，而在導電度的測量時仍有過半的電流是依賴陰離子轉移而

來的， 然而對於鋰電池電解質而言，陰離子的傳導並不能真正提供電

極表面所需的鋰離子平衡；同時提高陽離子轉移係數可以降低鋰電池

在充放電時電解質與表面濃度極化的現象，進而提高可使用的功率密

度 (Power Density) 。 
 為了達到上述目標，既然離子是經由非結晶區的路徑移動來導電，而且是

由高分子移動的幫助，所以減低高分子的結晶特性成為各研究者努力的方向，許

多有關固態電解質的研究都著重於高分子本身結構之改良，因為鹽類要在高分子

內解離，並與高分子形成錯合物 (ion-polymer complexes) ，在熱力學上，錯合放

出的能量必須大於鹽類解離所需能量，所形成之錯合物才會穩定，而在聚醚類高

分子中以 PEO 與鹽類複合物最為穩定，故多數新設計、合成的高分子內仍保留 
(C-C-O) 的結構，依設計原理不同可分類為： 

(1) 單一高分子改質 
以較柔軟的高分子為主幹，用共聚合的方式植入 PEO，包括了合成 
PEO 之 區 段 式 高 分 子  (Block Polymer) 、 梳 狀 支 鏈 高 分 子 
(Comb-branched Polymer) ， 及 交 聯 網 狀 高 分 子  (Crosslinked 
Network) ；單一高分子改質的設計理念主要在以共聚合的方式增加主
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鏈柔軟度，並降低 Tg 及結晶度，以提高導電度。 
(2) 摻合式高分子電解質 

將不同性質之高分子以物理方式混合，以增加其亂度，降低結晶性，

並藉高分子之間性質的差異達到互補的功效，或加入適當添加劑以改

變某性質，但是此方法很難歸納出最佳組成，且化學穩定性較差。 
(3) 有機無機複合式高分子電解質 

利用化學或物理方法將有機高分子與無機物混合形成有機無機複合式

高分子電解質，加入無機物可彌補有機高分子不耐高溫的缺點，亦可

強化高分子薄膜的機械性質，其所製成之高分子電解質兼具有機物和

無機物的優點，為近年來研究 SPEs 之潮流，但由於有機物和無機物

相容性的問題，使得此方法容易發生相分離的情形。 
(4) 單離子傳導體  

在 SPEs 中，陰、陽離子均可移動而形成離子流，事實上 Cherdame
等人證明對電流傳導最有貢獻的是陰離子，然而，就鋰電池電解質而

言，陰離子傳導並不能真正提供電極表面反應所需的鋰離子平衡，為

提高陽離子轉移係數，可選擇陰離子團較大的鹽類或將陰離子固定在

高分子主鏈上，使解離時僅有陽離子可自由移動，可增加導電度，惟

這類電解質在使用上必須加入適量塑化劑，否則一般離子對會緊密結

合而依然難以解離出陽離子。 
 

4-3  膠態高分子電解質 (Gel Polymer Electrolytes) 
在電池系統中，電解質的主要功能是提供離子在正負電極之間的傳導，也

因此它需要具備高離子導電度、低電子導電度而且不與電極反應等性質，而再進

一步的應用方面則是要求電解質的熱穩定性以及電解質本身的尺寸安定性。高分

子電解質則因具有上述的特性而被應用在鋰離子二次電池的系統當中，其中以膠

態電解質是最早被使用於工業製程上，此類的高分子電解質是為了改善固態高分

子電解質導電度無法達到實用階段而發展出來的。其特性主要是因為含有高介電

常數之溶劑，一般稱為可塑劑 (Plasticizer) ，如下（圖 4-3） 中常見的溶劑，可

幫助鹽類解離，增加電荷載體的濃度﹔另一方面，由於可塑劑本身會與鋰離子產

生媒合 (Solvation) ，而使鋰離子得以脫離高分子鏈，有助於離子的移動。高分

子電解質的製備若是利用鹼金屬鹽類和高分子主體溶於有機溶劑，然後將溶劑除

去，所得到的即是固態高分子電解質。在製備過程中未將溶劑除去而直接冷卻至

室溫，根據此製造法所得到的高分子電解質，則為膠態電解質 (Gel Polymer 
Electrolyte) 。一般膠態高分子電解質的導電度在室溫時可以達到 10-3 S/cm，其

中以 PAN 為最具代表性，以 PAN-EC-PC-LiClO4 電解質而言，其導電度約為 
10-3 S/cm (25 C) 　 ，遠比固態高分子電解質的 PEO-LiCF3 SO3 所測得的 10-7 
S/cm (20 C) 　 之導電度還要高的許多，但在應用上面臨了加工的困難，導致許

多產業界傾向放棄，或著重於容器封裝上的遷就，失去了高分子電解質的幾個優
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勢：加工容易、儲存壽命長、化學安定性佳、高電化學穩定性以及機械性質優越

等特質，因此，雖然固態高分子電解質室溫導電度低，若能以固態高分子電解質

為基礎，額外加上少量電解液，或改變目標，朝向在不影響機械強度及電化學穩

定度的前提下，如何使電解液能完全吸附於高分子內，則不失為在固態高分子電

解質導電度趨近液態前，一個過渡時期的折衷辦法，即研發一種具備如固態般的

物性、穩定性，同時室溫導電度又能滿足目前電池需要的濕式固態高分子電解

質，以期早日達到商業化需求。 
（圖 4-3）常用之電解液的特性 

Solvent Code used m.p.( C　 ) b.p.( C　 )
Viscosity  

(25 
C　 )(CP) 

Dielectric 
constant 
(25 C　 )

Ethylene Carbonate EC 34.6 238 
1.9 (40 

C)　  
95.3 

Propylene Carbonate PC -49 241 2.54 64.4 
1,2-Dimethoxyethane DME -69 85.2 0.45 7.2 

Dimethylsulfoxide DMSO 18.5 189 1.99 46.5 
Dimethylformamide DMF -61 158 0.79 36.7 

Dimethylsulfite DMS -141 126 
0.77 (30 

C)　  
22.5 

Acetonitrile CAN -45.7 81.6 0.34 35.9 
Tethahydrofuran THF -108 65 0.46 7.39 
Diethylcarbonate DEC -43 118.1 075 2.82 

 
4-4 聚矽氧烷 

聚矽氧烷是以矽氧鍵為骨架所衍生的各種聚合物的統稱。而含矽的有機物

則是近 50 年來才開始受人注意並且迅速發展，含矽有機物可以迅速竄起的原因

是因為其聚矽氧烷可在 -60 C ~ 350 C 　 　 的環境下使用，也就是溫度穩定性

佳，更因為其絕緣性好，所以也應用於電子零件之類的物品。上述都只是單純聚

矽氧烷骨架本身即具有的特性，如果在矽氧烷上加入一些官能基團，可以發現矽

氧烷類高分子能與其他高分子結合而生成嵌段性 (Block) 、交替性 (Alternating) 
以及接枝性 (Graft) 之類的共聚物。 

矽氧烷的分子鏈主要的化學鍵有 Si-O 與 Si-C 兩種，而矽氧烷的鏈長與鍵角

與一般有機高分子並不相同，在鏈長方面 Si-C 鍵的鏈長約是 1.87 Å，Si-O 鍵

鏈長則是 1.63 Å；而一般有機高分子的 C-C 鍵的鏈長是 1.53 Å，C-O 鍵的鏈

長是 1.41 Å，而 Si-O-Si  的鍵角為 144.1　，Si-O-C 的鍵角則是 120.6　，至於

一般有機高分子的 C-O-C 的鍵角只有 111.5　，相比較之下，因為 Si-O 鍵的鏈

長較長，所以 Si-O 鍵側基的轉動位阻較小，也使得其側基與其他官能基較容易

發生反應，而在鍵角部份，因為 Si-O-Si 的鍵角很大，導致 Si-O 之間可以很容
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易 的 旋 轉 ， 所 以 說  Si-O 鏈 非 常 的 柔 軟 ； 由 於  Si-C 鍵 的 鍵 能 高 達  536 
(kJ/mol) ，而 Si-O 鍵的鍵能也有 369 (kJ/mol) ，比起一般有機高分子的 C-C 鍵

的 334 (kJ/mol) 與 C-O 鍵的 340 (kJ/mol) 要為高，顯示出 Si-C 鍵與 Si-O 鍵

在聚矽氧烷的穩定性方面有著一定的貢獻。 
 
4-5 共聚合物 

聚合物 (Polymer) 是由許多單體 (Monomer) 組合而成，如果再進一步加以

分類，則可以約略分成兩類；一種是只由單一種類單體所聚合而成的單聚合物 
(Homopolymer) ，另外一種則是由兩種或兩種以上不同單體組成的共聚合物

(Copolymer)。依照不同的單體排列可以將共聚合物分成： 
(1) 無規則性 (Random) ：共聚合物中的各種單體並沒有一定的排列順

序，所以其單體排列是雜亂無章的。 
(2) 交替性 (Alternating) ：在共聚合物中的各種單體是以交替式的順序排

列，就如同 ABABAB 一般的排列，其中 A，B 各代表一種單體。 
(3) 嵌段性 (Block) ：其單體排列是以大的區域來看，也就是說單體是先

連結成一段後，再分段排列。 
(4) 接枝性 (Graft) ：其中是以各單體中連結最長的當作主鏈，而其餘連結

較短的單體則為支鏈，其中鏈的長度並無限制。 
三嵌段共聚合物 (Triblock Copolymer)，其包含的單體分成兩種，分別是環

氧乙烯 (Ethylene Oxide, EO) 以及環氧丙烯 (Propylene Oxide, PO) ，例如中心

部分是由親水端的 PEO 所組成，而兩端則是由相同單體數，較疏水的 PPO 加

以連接，可以用 -(PPO)a (PEO)b (PPO)a- 加以表示，a、b 則是單體數目。在此使

用的是 D2000 分子式是 H2N-(PPO)40(PEO)5(PPO)40-NH2 ，因兩端具有 -NH2 
可與 GLYMO 鍵結緊密，不易與無機填充物產生相分離， 且 PPO 本身較 PEO 
疏水，即使加入電解液作為濕式高分子電解質，亦不易因吸附過多電解液而失

去機械強度。 
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第五章 鋰電池回收與再處理 

 
   隨著行動電話、筆記型電腦等各項 3C 電用品使用量的迅速成長以及環保電

動汽車應用的發展趨勢，各種不同種類的高性能鋰電池使用量亦隨之增。估計西

元 2005 年全球小型鋰二次電池需求用量將達到 610 百萬顆。有鑒於鋰二次電

池市場需求的發展潛力可觀，國內已經陸續有太陽電能、與能科技、能元科技等

各廠商投入二次鋰電池的研究及設廠生產計劃。然而在這一片看好鋰電池發展潛

力之際，目前政府相關單位及鋰電池廠商並未針對於如何處理這與日俱增的廢鋰

電池處理做一妥善的規劃。由於廢鋰電池相較傳統電池具有軟高的危害性,在未

來很有可能形成公害污染與資源浪費等的問題。 
 
5-1 鋰電池可能造成的污染與危害 

材料種類 材料名稱  危險性  

LiCoO2 
皮膚接觸會引起過敏，呼吸接觸

會引起肺部病狀，燃燒後會產生

有毒的氣體  

LiMn2O4 
皮膚接觸會引起過敏，呼吸接觸

會引起肺部病狀，燃燒後會產生

有毒的氣體  
正極材料 

LiNiO2 
皮膚接觸會引起過敏，呼吸接觸

會引起肺部病狀，燃燒後會產生

有毒的氣體  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
另外，一些常作為鋰電池電解質的物質如 (LiPF6、LiClO4、LiSO4、LiBF4 )接
觸到空氣或水分時，都會產生高危險性的物質而造成自然環境的污染破壞及個人

安全的威脅。目前已經商業化產量的二次鋰電池種類中，主要是以鋰鈷氧化物為

主，由於自然界中的鈷金屬蘊藏量少，基於資源有限的考量，有必要予以進行再

生處理。 
 
5-2 回收與再處理 
  鋰電池回收再生處理的方式主要可為兩種: 

1. 乾式法 ：  

  乾式法是將鋰電池以高溫進行焚燒後，分離出各種金屬而回收。如前所述，

各式的鋰電池具有較高的危險性，因此再製程處理時，必須將電池保持在隔絕水

分與空氣的環境中，一般是在氮氣或氬氣的氣氛環境中進行。處理的主要流程如
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(圖 5-1)所示。 
   

   
(圖 5-1)乾式電池處理法 

廢棄的鋰電池由回收站收集後，一電池的種類與大小先進行分類。分類過後的鋰

電池可能有大部分仍未完全放電完畢，因此必須先施予放電的程序，以避免其後

製程因外力操作不當而產生燃燒或爆炸的危險。 
 
   經過放電處理後的廢電池，再將其進行去殼與切割的步驟。此步驟除了有

利於焚燒製程時的方便性外，並可分散焚燒處理時劇烈反應中的危險性。經過此

步驟處理過後，已經被切割減積成電池碎片的部分則被導入焚化爐中，予以高溫

(約 600~800℃)處理。 
 
   在焚燒爐處理過程中，藉由熔點與比重的差異，分別將 Co、Ni、Fe、Al 等

金屬回收。至於鋰金屬，則是以 Li2O 的氣體形式逸出，然後再與 H2O、Na2CO3 
反應形成 Li2CO3 予以回收。(Li2CO3 為製造 LiCoO2 活性物的中間原料)。 
 
   值得注意的是，若是所欲處理的鋰電池為使用鋰金屬當作負極材料的電

池，則在去殼與切割的步驟中，一旦操作不當，極易會有火災甚至爆炸的危險性。

因此為了避免此危險，亦有學者研究將經過放電程序的鋰電池先冰凍至 -180℃ 
的環境後再進行去殼與切割的動作，藉著低溫降低鋰金屬的活性外，且由於此低

溫已經在電池所使用的黏結劑(如 PVDF)及所含塑膠配件的玻璃轉化點﹝Tg﹞

溫度範圍之下，將更有利於電池切割減積工作之進行。 

2. 濕式法 

  濕式法主要是以處理液(無機酸溶液)將廢電池中的各個所欲收回成分進行萃

取後再予以純化回收。如同乾式法一樣在進行廢電池處理時，亦必須將電池保持

在隔絕水分與空氣的環境中進行。 
  主要流程(圖 5-2)為廢棄的鋰電池經過放電處理及電池去殼與切割程序後，
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將電池碎片放進吸收室再以無機酸溶液噴淋，然後將鋰電池所含的電解液及鋰金

屬成分予以萃取吸收，在分別進行純化後供再生使用。而其餘的殘渣部分則依各

種金屬的特性不同進行分離，純化後供再生使用。 
  在進行放電處理時，可採用將電池置於食鹽水溶液中進行放電或接上負載放

電方法。一般而言，進行濕式法每批次在吸收室進行處理所需時間約為 30min ~ 
120min，可用物質回收率估計可達到 80% 以上。 

(圖 5-2)濕式電池處理法 

  目前台灣的廢電池處理室由行政院環保署廢棄物管理處(以下簡稱廢

管處)統籌負責，廢管處下編制有回收基金管理委員會，其中業務一組負責

廢乾電池(水銀電池、氧化銀電池、鹼錳電池、鎳鎘廢電池)回收業務，業

務三組負責廢鉛蓄電池回收業務，至於鎳氫電池及鋰電池則未規劃在回收

項目範圍中。 
  從目前環保署對於廢電池的相關規定條文及作業上看來，其主要是著重於廢

電池的回收上，至於回收廢電池後是否積極的進行資源再生工作，在態度與作為

上並不是很清楚。這可從目前市面上有廠商極力促銷的「環保電池」(不會造成

環境污染，不需要回收處理之電池？)，及有重污染之餘的鎳-鎘電池每公斤政府

僅向廠商收取 50.52 元、廢鉛蓄電池 1.992 元/公升的低處理費用可略知一二。 
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