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一、前言

核磁共振的現象於 1945 年由哈佛大學及史丹

佛大學兩個不同研究室所發現，開啟固態核磁共振

光譜璀璨的歷史。在過去五十年來，NMR 的實驗

技術及理論不斷地發展，在實驗方法上，NMR 已

由傳統連續波的頻域光譜偵測延伸至以脈衝方法偵

測時域訊號，並配合以傅利葉轉換來取得光譜。在

實驗設備方面，磁場強度亦不斷地提昇，傳統的永

久磁鐵或電磁鐵已被目前的超導磁鐵所取代，大幅

固態核磁共振光譜在提供凝態材料之化學結構資訊扮演著十分重要之角色，由光譜

線、核自旋及晶格延遲速率，可獲知材料之局部及長距離之結構資訊，使得固態核磁共振儀

被廣泛應用於各個科學領域，如化學、生化、醫藥、材料及物理等。近年來，固態核磁共振

光譜技術更被用來了解鋰離子電池電解質及電極材料之原子級結構，亦提供電解質及電極材

料中鋰離子之配位環境、鋰離子之擴散等資訊。本文主要介紹固態核磁共振光譜在鋰離子電

池高分子電解質及陰極材料之研究。

Solid state nuclear magnetic resonance (NMR) spectroscopy plays a major role
in providing information about the chemical structures of condensed matters. The nature of the local
and long range structural information could be obtained by measurement of solid state NMR spectral
lines and of nuclear spin-lattice relaxation (NSLR) rates. The NMR instruments found potential
applications in chemistry, biochemistry, pharmaceutical chemistry, material science, and physics.
Recently, solid-state NMR techniques are applied to solid electrolyte and electrode materials to
understand the structure of various composite materials in the atomic scale level. Also, provide
information about their coordination, the lithium ion diffusion and various oxidation states (phase
changes) obtained on polymer electrolytes or electrodes respectively. In this article, we introduce some
NMR studies on polymer electrolytes and electrode (cathode) materials for lithium rechargeable
batteries.
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增加了光譜的靈敏度及解析度。另外，由於複合脈

衝 (multiple-pulse)、自旋迴覆 (spin-echo)、解耦合

(decoupling)、跨躍極化 (cross-polarization)、多維

(multi-dimensional) 實驗、魔角旋轉 (magic-angle-

spinning, MAS) 及影像術 (imaging) 等方法之開發，

使得核磁共振儀被廣泛應用於各個科學領域，如化

學、生化、醫藥、材料及物理等，且其研究對象更

由流體擴充至凝態材料方面。在液態 NMR，由於

流體樣品本身快速且不規則的運動，大量削減了共

振周遭的局部磁場，而得到窄而分立的譜線，因

此，在傳統液態 NMR 光譜的靈敏度及解析度均

高，其譜寬約於 0.01－0.1 Hz 之間。但對於固體樣

品而言，由於核及核之間的偶極 (dipole)、四極

(quadrupol) 等強交互作用及空間不勻稱 (anisotropy)

等因素，往往使得 NMR 光譜變得寬胖而不具解析

度，一般固態 NMR 光譜的譜寬均在 103 Hz 以上，

因此高解析固態 NMR 實驗的主要目的與功能即是

將譜線窄化，而使得由固體樣品所取得的光譜具有

像一般液態 NMR 光譜之解析度。

在量子力學中，交互作用常以漢彌爾敦

(Hamiltonian) 來描述，一般固體樣品中常見的交互

作用力可以下式表示，

Htotal = Hz + Hcs + HD + HQ (1)

其中 Hz 及 Hcs 分別為吉曼 (Zeeman) 效應及化學位

移 (chemical shift) 之貢獻，此兩項與磁場強度成正

比。HD 為偶極交互作用項，係以核自旋間直線距

離之三次方成反比，此外，亦與核所存在相對於磁

場方向之空間位置有關，但與磁場強度之大小無

關。HQ 則為四極矩 (quadrupolar) 作用頂，只存在

於自旋量子數 I 大於 1/2 的核種，其大小與核所處

位置之電場強度大小及相對外磁場之位置有關。另

外，亦可將漢彌爾敦拆解成自旋 (spin) 部分及空間

(spacial) 部分，可以下式表示，

Htotal = Hspin．Hspacial (2)

一般窄化譜線可由削減自旋交互作用部分及空間不

勻稱交互作用部分著手 (1)，一般自旋交互作用部分

可使用複合脈衝的方法消除同核偶極交互作用，亦

可消減化學位移及射頻場不均勻度之依存性。多重

脈衝系列亦可達到類似的目的，如以固體迴覆消減

同核偶極及四極作用力。此外，高功率解耦亦可消

圖 1.

鋰電池之充放電示意圖。
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除不同核種間的交互作用力。核自旋空間不勻稱交

互作用通常有部分 P2(cosθ) = 3cos2θ – 1 之依存性，

因此可藉由所謂魔角旋轉實驗技術來消除；即讓樣

品在一特定魔角 (54.7°) 快速旋轉，以達到平均核

自旋交互作用之目的。近年來，其它實驗技術亦可

消除或消減核子間之不勻稱化學位移、偶極或四極

交互作用。

二、固態核磁共振光譜在鋰離子電池
之應用

由於 3C 電子產品對輕薄短小可攜式電源及電

動車對高能量電源之需求日增，許多種類的可充電

電池被發展出來配合電子產品或電動車之需求，其

中由於鋰離子電池具有高容量、高電壓、高能量密

度及長循環壽命之特性，最能符合上述產品之需

求，但由於安全性及成本之考量，目前許多研究乃

朝開發新型固態電解質及電極材料著手，以取代目

前商品化鋰離子電池中所使用之液態電解質及電極

材料。圖 1 為鋰電池之運作原理，鋰電池在充電過

程中，由陰極材料釋出鋰離子，經傳導鋰離子之電

解質層，至碳陽極內，在放電過程中，則相反由碳

陽極釋出鋰離子，經傳導鋰離子之電解質層，至陰

極材料之晶格中。由於鋰離子無論在電極材料或電

解質中之狀態或傳導機構均對電池之性能有極大之

影響，因此固態 Li-NMR 之量測，對鋰離子電池之

研究有極大之助益。本文擬針對固態核磁共振光譜

在鋰離子電池高分子電解質及陰極材料之研究現況

作一介紹。

1.鋰離子電池高分子電解質
一般鋰離子電池高分子電解質中常用之高分子

有 PEO、PPO、PAN 及 PVdF 等，大致可分為全固

態高分子電解質 (solid state polymer electrolyte) 及

吸收適當溶劑為可塑劑之膠態高分子電解質 (gel-

type polymer electrolyte)。Adebahr et al.(2) 曾以 7Li

NMR 於 116 MHz 下探討共聚合高分子中乙烯氧

(ethylene oxide, EO) 單位數目對自旋晶格鬆弛時間

(spin lattice relaxation time, T1) 及自旋－自旋鬆弛時

間 (spin-spin relaxation time, T2) 之影響，如圖 2 所

示，結果顯示，當 n > 2 時，T1 隨 EO 鏈長之增加

而減少，T1 之減少表示鋰離子或局部環境之移動

率 (mobility) 降低，暗示鋰離子與環境 (溶劑或高

分子) 之作用力隨 EO 鏈長之增加而增強。圖 2(b)

顯示 T2 隨溫度之增加而增加，表示鋰離子在升溫

中會由與高分子之作用轉成與溶劑發生作用。此研

究顯示組成或溫度改變，會對鋰離子與溶劑或高分

子作用發生影響，成份間之作用力增加，較不會發

生相分離，則膠態高分子電解質之穩定性較佳，但

將導致鋰離子之移動率下降，降低其導電度。

Tambellim et al.(3)以 7Li NMR 於 155.4 MHz 下

探討 PEO-Al2O3複合高分子電解質在不同溫度下之

變化，如圖 3 所示，顯示當溫度增加時譜線寬縮

小，而自旋晶格鬆弛速率則增加，線寬之縮小乃由
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於 7Li-1H 異核偶極－偶極作用力之調控 (modulation)

所致。Chung et al.(4)以 7Li NMR 探討在 PEO 高分子

電解質中添加與未添加 TiO2 之影響。加入奈米無

機粉末於高分子電解質中，可增進其機械穩定性及

電化學性質，分散之無機粉末可避免其結晶相之形

成，促進其對鋰鹽之溶解度，提昇其導電度。圖 4

為有無加入 TiO2於 PEO 中 7Li NMR 譜線線寬受溫

度之影響，顯示兩者之結果十分相似，有加入

TiO2之譜線線寬稍大，此乃由於
7Li-1H 異核偶極－

偶極作用力之減少所致，表示當加入 TiO2 則此作

用力減少或高分子鏈段之移動性減少，因而導致線

寬增加。

2.鋰離子電池陰極材料 (5-12)

一般陰極材料常需具備下列特點：(1) 高能量

密度、(2) 高穩定性、(3) 低價格、(3) 長循環壽

命、(4) 較寬廣的使用溫度範圍、(5) 自放電率低、

(6) 環境相容性等，其中高能量密度、低價格、高

穩定性及長循環壽命等特點之材料，仍是目前開發

的重點。陰極材料的選用有下列幾項原則：(1) 能

量密度高；(2) 與電解液不起電化學反應；(3) 簡易

的電極動力學反應；(4) 可逆的電化學反應；(5) 材

料在大氣中穩定。在二次鋰電池陰極材料研究發展

中，依舊以層狀結構之 LiCoO2、LiNiO2 及尖晶石

相的 LiMn2O4三種系統為主，這些高電壓的層間化

合物，目前以碳為負極，LiCoO2 正極系統發展得

最為成功，且已商品化。以下就針對層狀結構之

LiCoO2、LiNiO2 及尖晶石結構之 LiMn2O4 系統之

優劣做一簡單的介紹。

LiCoO2結構為層狀岩鹽 (rock-salt) 結構，如圖

5 為層狀 LiCoO2 之結構圖
(5)，由 Goodenough 等人

開發出來，主要為一層氧原子緊鄰一層 Li 原子，

再緊鄰一層氧原子及鈷原子-O-Li-O-Co-O-Li-O 之

結構。LiCoO2 在實際使用的充放電過程中，鋰離

子嵌出的數目有限，理論上，將 LixCoO2 中移出 x

= 1 的 Li，其電容量為 274 mAh/g，但在實際充放

電過程中當 LixCoO2 內 x 值低於 0.5 時，因沒有鋰

離子的支撐，會有結構崩解的危險，因此實際應用

時電容量宜控制在 130－150 mAh/g 之間。

現今的商品化鋰電池多採用 LiCoO2 為陰極材
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圖 3. PEO-Al2O3 複合高分子電解質在不同溫度下

之 7Li NMR(3)。
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料，主要原因為較易合成且穩定性佳，但由於鈷的

蘊藏量少且為戰略物資，使其價格昂貴，欲做為電

極材料恐有佔電池成本比例偏高的問題。LiNiO2

可以在 500－900 °C 溫度範圍內，以碳酸鹽、鎳化

合物燒結而成。LiNiO2 具有層狀結構化合物 α-

NaFeO2 相同的結構，同屬於 R3m 空間群 (6)，如圖

6 所示。其結構由氧原子排列成立方最密堆積，屬

於 6(c) 位置，Li 及 Ni 則分別位於 (111) 面�的

3(a) 及 (3b) 八面體位置、此層狀之 2D 結構提供了

鋰離子嵌入與釋出的通道。由於合成時 Ni2+不易氧

化成 Ni3+，故計量較難控制且經常在合成時得到不

足量鋰，並且鋰及鎳離子之離子半徑接近，鎳離子

容易置換鋰離子之位置，形成岩鹽非電化學活性化

合物，因此將會影響到其結構的穩定性，而降低了

電池的循環壽命。

在 XRD 繞射圖譜中，當鎳離子與鋰離子置換

時，將會造成繞射峰 (003) 強度的減弱，而在繞射

峰 (104) 強度不變下，因此 I(003)/(104) 比值愈大則

較佳，而在繞射峰 (108) 及 (110) 則須有明顯之分

叉峰。 LixNiO2 中，將 Li 全部移出的電容量和

LixCoO2 相近，約為 275 mAh/g，而在真實電池充

放電測試中，電容量約比 LixCoO2 高出 10－30

mAh/g。但擁有化學計量 (stoichiometric) 的 LiNiO2

不易得到，因為 LiNiO2 在高溫時，有部分鎳離子

和鋰離子易置換，而成非化學計量 (non-

stoichiometric) 的 Li1–xNi1+xO2。而有結構不穩定現

象，使得目前乃無法在商業上應用。LiNi1–yCoyO2

陰極材料亦為層狀材料，其比 LiCoO2 陰極材料具

有較高的可逆電容量、較好的電池性能和低的材料

成本；另一方面其熱穩定性比 LiNiO2 較佳，其兼

顧 LiCoO2與 LiNiO2的優點。

LiMn2O4為三維的尖晶石 (spinel) 立方結構(7)，

如圖 7 所示，呈現鑽石狀的網狀結構。此結構可供

鋰離子遷出與嵌入，LiMn2O4 中的鋰離子經充電後

可形成 α-MnO2，再經放電過程後回復至 LiMn2O4

之構造，在此結構中的鋰離子佔據四方體結構中的

8a位置、錳離子佔據 16d的位置及氧佔據 Fd3m中

的 32e位置。以 LiMn2O4作為鋰離子二次電池陰極

材料的最大優勢為可大幅降低製造成本，約為

LiCoO2 的 1/5－1/10 倍，且全球 Mn 的蘊藏量豐

富，取得容易。LiMn2O4 的理論電容量為 148

mAh/g，雖較 LiCoO2 及 LiNiO2 低許多，但因其屬

尖晶石結構，不同於 LiCoO2 及 LiNiO2 之層狀結

構，無僅能嵌出一半之鋰離子的限制，所以在實際

充放電過程中，實際電容量可近於理論電容量。雖

然 LiMn2O4有著諸多優點，但因其高溫使用之循環

壽命不佳，使其遲遲未能商業化。

為了增進上述陰極材料之性能，了解陰極材料

局部結構格外顯得重要，雖然可由 X-ray 繞射光譜

獲得長距離結構之變化及由 X-ray 吸收光譜獲得吸

圖 5.層狀 LiCoO2之結構圖
(5)。

圖 6.層狀 LiNiO2之結構圖
(6)。
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圖 7.尖晶石 LiMn2O4之立方結構圖
(7)。
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收原子局部環境結構之變化，但並不易獲得鋰離子

環境結構之改變。6Li 及 7Li NMR 則可獲取此材料

在不同狀態下，鋰離子環境結構之改變，亦可作為

充放電過程中，觀察材料結構或相變之依據。7Li

NMR 由於受較大之同核雙極化偶合及二次四極偶

合作用之影響，使其譜線較 6Li NMR 寬，雖然 6Li

NMR 可獲致較高之解析度，但由於其自然界蘊藏

量低 (6.9%)，導致 NMR 之訊號較弱。

Imanishi et al.(13) 以 MAS-7Li NMR 於 104.88

MHz 下探討鋰離子於層間擴散之情形，將化學充

電狀態下之 Li1–xCoO2 材料與乾燥之KBr 混合，密

封於樣品管中。圖 8 結果顯示兩組譜線具有側帶

(side band)，主要由不同環境鋰離子所貢獻，當離

子遷出時，譜線往高頻位移，可知 Knight 位移導

致鋰離子金屬特性之增加及 Co3+ 氧化至 Co4+，因

而增加其電子導電性。另外，相 (II) 相較相 (I) 之

強度亦隨之增加，此乃由於相變化導致鋰離子環境

之變化所致。Nakamura et al.(14) 以 7Li NMR 探討鋰

離子在 LiCoO2及 LiNiO2材料中之運動，圖 9 顯示

線寬隨著溫度增加而縮小，其表示鋰離子在高溫之

運動性較佳。Gnanasekar et al.(15) 以 6Li NMR 探討

不同溫度合成 LiCo0.2Ni0.8O2 之特性，如圖 10 所

示，當燒結溫度為 850 °C，其發現譜線有分裂之

現象，第一條分裂譜線在 1 kHz，表示第一層配位

無 Ni，而第二層配位有 1 個 Ni，第二條分裂譜線

在 2 kHz，表示第一層配位無 Ni，而第二層配位有

圖 8. Li1–xCoO2 陰極材料中，鋰離子於層間擴散之

情形(13)。
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圖 10.不同溫度合成 LiCo0.2Ni0.8O2之
6Li NMR 線譜

圖(15)。
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圖 11. Li1.05Mn1.95O4 (a)、氮氣處理之 Li1.05Mn1.95O4 (b)

及正方晶系 LiMn2O4 (c) 之 6Li MAS-NMR 線

譜(16)。

2 個 Ni，以此類推。顯示在層狀結構中有 Ni3+聚集

之現象，此與一般研究中，當燒結溫度大於 800

°C時，則會產生氧缺陷，意謂有氧缺陷會造成 Ni3+

聚集之現象，有此特性之材料，其電容量衰退速率

較快。

Lee et al.(16-18)以 6Li 及 7Li  MAS-NMR 探討不同

組成 LiMn2O4 之結構變化，圖 11 為 Li1.05Mn1.95O4、

氮氣處理之 Li1.05Mn1.95O4及四方晶系 LiMn2O4之
6Li

MAS-NMR 線譜，共有五個峰，其表示鋰離子位於

尖晶石的四面體位置，2260 ppm 的峰表示鋰離子

位 於 尖 晶 石 的 八 面 體 位 置 。 在 氮 氣 處 理

Li1.05Mn1.95O4 之線譜中，除了於 506 ppm 之主峰

外，另有三支較弱之波峰。在四方晶系 LiMn2O4之

線譜中，除了於 505 ppm 之主峰外，另有四支較弱

之波峰，兩種晶系之線譜位置及其強度比值均不

同，此可用來鑑定材料。圖 12 為 Li1.05Mn1.95O4在不

同溫度之 6Li MAS-NMR 線譜，結果顯示當溫度增

加時，所有共振峰之位置均往低頻位移，在 283

°C 下，1395 ppm 線譜為八面體位置之鋰離子，當

溫度降低時，此譜線往高頻位移且變寬，當溫度低

於室溫時，此譜線則消失，在 –130 °C 時，則在

671 ppm 觀察到一寬廣的線譜。

圖 13 為 Li1.05Mn1.95O4 及氮氣處理 Li1.05Mn1.95O4

之充放電曲線，另外由循環壽命之測試，顯示

Li1.05Mn1.95O4 較氮氣處理 Li1.05Mn1.95O4 擁有較低之電

容衰退率。圖 14 為 Li1.05Mn1.95O4 及氮氣處理

Li1.05Mn1.95O4之不同充放電狀態的
6Li MAS-NMR 線

譜圖，此量測溫度約為 70－80 °C，因此相較室溫

之共振峰，其共振峰往低頻移，在 0% 充電狀態

時，於 500 及 600 ppm 之譜線為位於尖晶石四面體

位置之鋰離子，而 1200 ppm 之譜線為位於尖晶石

八面體位置之鋰離子，當 10% 充電狀態時，四面

體鋰離子之線譜將重疊，線譜強度會減弱且變寬，

在 95% 充電狀態時，除了依然可觀察到 619 及

2200 ppm 之線譜外，亦看見於 691 及 744 ppm 之

弱線譜。

在氮氣處理 Li1.05Mn1.95O4 之不同充放電狀態之
6Li MAS-NMR 線譜圖中，當 10% 充電狀態時，於

439 及 551 ppm 之弱共振峰消失了，當 40% 充電狀

態時，共振峰會分裂成 495 及 549 ppm 之線譜，當
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圖 12. Li1.05Mn1.95O4 在不同溫度之
6Li MAS-NMR 線

譜圖(16)。

(a)

圖 13. Li1.05Mn1.95O4 (a)及氮氣處理 Li1.05Mn1.95O4 (b)

之充放電曲線(16)。
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80% 充電狀態時，495 及 549 ppm 之線譜會消失，

留下 584 ppm 共振峰，當 100% 充電狀態時，有

595 ppm 之線譜，671 ppm 線譜為不純物 Li2MnO3

之共振峰。圖 15 為鋰錳氧氧化物浸泡於電解液之
7Li MAS-NMR 線譜圖 (16)，結果顯示，隨著時間增

長，500 ppm 處之共振峰會減弱，而 0 ppm 處之共

振峰會增強，顯示鋰錳氧化物陰極材料之變化。

三、結論與展望

藉由固態 NMR 之分析，能更深入了解鋰電池

中所用材料之局部的結構訊息，有助於鋰電池運作

機構之探討及鋰離子電池材料之開發。未來若能結

合其它臨場量測實驗，如臨場 X-ray 吸收光譜、X-

ray 繞射實驗等，以建立更完整之鋰電池相關材料

訊息資料庫，對國內鋰電池產業將十分有助益。

參考文獻

1. 楊燦欽, 劉尚斌, 科儀新知, 15 (6), 97 (1994).

2. J. Adebahr, M. Forsyth, D. R. Macfarlane, P. Gavelin, P.

Jacobsson, Solid state Ionics, 147, 303 (2002).

3. C. C. Tambelli, A. C. Bloise, A. V. Rosario, E. C. Pereira, C. J.

Magon, and J. P. Donoso, Electrochemica Acta, 47, 1677

(2002).

4. S. H. Chung, Y. Wang, L. Persi, F. Croce, S. G. Greenbaum, B.

Scrosati, and E. Plichta, J. Power Sources, 97, 644 (2001).

5. K. Mizushima, P. C. Jones, P. J. Wiseman, and J. B.

Goodenough, Mater. Res. Bull., 15, 783 (1980).



60 科儀新知第二十四卷第一期 91.8

6. R. Stoyanova and E. Zhecheva, J. Solid State Chem., 108, 211

(1994).

7. H. Berg, K. Goransson, B. Nolang, and J. D. Thomas, J. Mater.

Chem., 9, 2813 (1999).

8. B. J. Hwang, R. Santhanam, C. P. Huang, Y. W. Tsai, and J. F.

Lee, J. Electrochem. Soc., 149, A694 (2002).

9. B. J. Hwang, R. Santhanam, and S.G Hu, J. Power Sources,

108, 250 (2002).

10. B. J. Hwang, R. Santhanam, D. G. Liu, and Y. W. Tsai, J.

Power Sources, 102, 326 (2001).

11. B. J. Hwang, R. Santhanam, and D. G. Liu, J. Power Sources ,

101, 86 (2001).

12. B. J. Hwang, R. Santhanam, and D. G. Liu, J. Power Sources,

97, 443 (2001).

13. N. Imanishi, M. Fujiyoshi, Y. Takeda, O. Yamamoto, and M.

Tabuchi, Solid State Ionics, 118, 121 (1999).

14. K. Nakamura, H. Ohno, K. Okamura, Y. Michihiro, I.

Nakabayashi, and T. Kanashiro, Solid State Ionics, 135, 143

(2000).

15. K. L. Gnanasekar, H. A. Cathrino, J. C. Jiang, A. A. Mrse, G.

N. brahmanian, D. H. Doughty, and B. Rambabu, Solid State

Ionics, 148, 299 (2002).

16. Y. J. Lee and C. P. Grey, J. Electrochem. Soc., 149 (2), A103

(2002).

17. Y. J. Lee, S. H. Park, C. Eng, J. B. Parise, and C. P. Grey,

Chem. Mater., 14 194 (2002).

18. Y. J. Lee, F. Wang, and C. P. Grey, J. Am. Chem. Soc., 120,

12601 (1998).

黃炳照先生為國立成功大學化工博士，現任台灣科技大

學化工系教授。
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圖 15.鋰錳氧氧化物浸泡於電解液後之 7Li MAS-

NMR 線譜圖 (16)。(a) 一天後、(b) 二天後、

(c) 四天後。
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