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透過高溫退火結合氧化鋯表面改質及混摻技術提升鋰離子

電池富鎳氧化物之電性表現 

本篇文章由國立臺灣大學化工系 林佳歆碩士生提供 

近年來，富含鎳的層狀鋰鎳鈷錳氧正極材料 LiNixCoyMnzO2 (Ni-

rich NCM,x≥0.6)獲得廣泛的關注與討論。相較於傳統的鋰鈷氧 

LiCoO2 (≈570Wh/kg) 及鋰錳氧 LiMn2O4 (≈440Wh/kg)，富含鎳的正極

材料具有高放電電容量及高能量密度 (≥800Wh/kg)，同時也兼具高的

鋰離子擴散係數及相對低廉的生產成本優勢。但此類正極材料也有許

多伴隨的問題阻礙其商業化發展，包括：(i)電解液與活物表面的副反

應造成的顆粒破碎及結構崩解、(ii)在合成與充放電過程產生的

Li+/Ni2+離子錯位而阻礙鋰離子的嵌入及嵌出、(iii)在大氣環境下存放

下，因表面的殘鋰與水氣反應而使阻抗增加。因此，如何運用簡單的

改質方法來克服上述問題，成為目前研究發展趨勢。 

在上述問題中，生成副反應及顆粒崩解是導致電性衰退之主因。

許多傳統方法如表面改質、混摻金屬離子及設計一種濃度梯度結構，

在提升材料表面的穩定性與電化學表現皆有不錯的表現，但卻無法同

時達成表面改質與混摻結合的技術，因此 Schipper 等研究者由此觀點

著手，透過高溫退火，達成上述提及的概念。經由電化學與阻抗分析，

結合理論模型模擬，證明此法的可行性，最後提升循環壽命。 

作者進行三種樣本的比較，分別為：未改質(NCM811-bare)、450

℃退火(NCM811ZO-450)及 800℃退火(NCM811ZO-800)。圖一顯示其

SEM 形貌，三者皆呈現粒徑 5-15 微米的球狀結構。而圖二(a)XRD 得

知，改質後並無影響原始層狀結構，NCM811ZO-450 在 30°出現的特

徵峰代表氧化鋯的四方晶結構。圖二(b)說明退火溫度所影響表面鋯

含量，在大於 700℃時，氧化鋯逐漸變成四價的鋯混摻，證實了退火

溫度決定改質或混摻的重要因素。接著作者由 TEM分析NCM811ZO-

450 與 NCM811ZO-800 的鋯含量深度分析，得知前者的鋯含量隨深



2 

度增加而急遽減少，反之後者的鋯含量始終維持定值，再次說明高溫

退火能使鋯從表面滲透進活物內部。由圖四 NCM811 與氧化鋯的模

擬圖，可知與鎳原子有最高的偏好取代性，其次為鈷與錳原子，也與

其他作者發表的混摻結果相互呼應。圖五電性表現，NCM811ZO-800

不論是在 30°或 45°下，皆呈現較好的電容量表現，從 dQ/dV 圖更清

楚看出，改質後的氧化還原峰在循環過程呈現定值，與未改質有明顯

的差別。而電壓遲滯現象可作為判斷結構穩度性的指標，如圖六所示，

NCM811ZO-800 明顯有較低的遲滯現象，歸因於氧化鋯改質增加結構

穩定性。從圖七電化學阻抗分析，改質後的樣品不論在 30℃或 45℃，

阻抗皆比未改質的低，且改質後的阻抗也不隨電壓而改變，證實了改

質後也可同時增加動力學反應。圖八極片 XRD 圖並未看出改質前後

的差異，於是作者從更精密的高解析 TEM 來找尋端倪。圖九(a)為

NCM811ZO-800 循環後的電子繞射圖，結構仍然維持原始層狀結構，

而(c)NCM811-bare 循環後由層狀轉變為尖晶石，導致循環壽命衰退。 

此篇文獻中，作者成功運用氧化鋯改質於 NCM811 表面，並藉由

高溫退火達成鋯混摻，提升鋰離子電池富鎳正極材料的循環壽命。透

過保護二次粒子免受電解液的直接穿透與增加結構穩定性，達成雙功

能表面改質，提供一個新穎技術來創造高電化學表現的方法。 

 

圖一、不同參數下的 SEM 形貌:(a)NCM811-bare，(b)NCM811ZO-

450，及(c)NCM811ZO-800。 
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圖二、(a)不同參數下 XRD 分析圖,，及(b)不同退火溫度下

NCM811ZO-800 的 XPS 表面分析。 

 

圖三、TEM 形貌與 EDS 各點元素含量分析：(a)NCM811ZO-450，

(b)NCM811ZO-800，(c)代表的 EDS 光譜，及(d)鋯元素隨著縱向深

度含量圖。 
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圖四、NCM811(110)：ZrO2(001)表面模型：(a)側視圖，及(b)上視

圖。 
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圖五、氧化鋯改質前後循環表現圖：(a)30℃，(b)45℃,(c)不同倍率放

電下放電電容量；改質前後 dQ/dV 圖：(d)NCM811-bare，及

(e)NCM811ZO-800。 

 

圖六、不同參數與溫度下電壓遲滯現象:(a)30℃(b)45℃。 
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圖七、電化學阻抗觀測圖:(a)NCM811-bare，(b)NCM811ZO-800,(c)不

同電壓與阻抗之關係, 及(d)等效電路圖。 

 

 

圖八、循環充放電前後 XRD 分析圖。 
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圖九、奈米光束電子繞射圖:(a)NCM811ZO-800 循環後,(b)NCM811-

bare 循環前,及(c)NCM811-bare 循環後。 
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