
 

 

 

 

 

 

 

รายงานวจิัยฉบับสมบูรณ 

 

โครงการสังเคราะหและวิเคราะหสมบัติทางไฟฟาเคมีของวัสดุ 

ทําขั้วไฟฟาสําหรับแบตเตอร่ีชนิดลิเทียมไอออน 

 

 

โดย ผศ.ดร.นงลักษณ มีทอง 

 

 

สิงหาคม 2557 



ห น้ า  | 1 
 

สารบัญ 

บทคัดย่อ (Abstract) ......................................................................................................................... 3 

บทคัดย่อ ........................................................................................................................................ 3 

Abstract ....................................................................................................................................... 4 

บทท่ี 1 บทนํา .................................................................................................................................... 5 

1.1 ความสําคัญและท่ีมาของปัญหา ............................................................................................... 5 

1.2 วัตถุประสงค์ ............................................................................................................................ 6 

1.3 ระเบียบวิธีวิจัย ........................................................................................................................ 6 

1.4 ผลงานตีพิมพ์ในวารสารวิชาการระดับนานาชาติ ..................................................................... 7 

บทท่ี 2 ทฤษฎีท่ีเก่ียวข้อง ................................................................................................................... 8 

2.1 ปฏิกิริยาไฟฟ้าเคมี ................................................................................................................... 8 

2.2 แบตเตอรี่ (Battery) ................................................................................................................ 9 

2.2.1 แบตเตอรี่ปฐมภูมิ ............................................................................................................. 9 

2.2.2 แบตเตอรี่ทุติยภูมิ ............................................................................................................. 9 

2.3 แบตเตอรี่ชนิดลิเทียมไอออน (Li-ion battery) .................................................................... 11 

2.3.1 ลักษณะท่ัวไปของแบตเตอรี่ชนิดลิเทียมไอออน ............................................................. 11 

2.3.2 ข้อดีและข้อจํากัดของแบตเตอรี่ชนิดลิเทียมไอออน ....................................................... 13 

2.3.3 ส่วนประกอบของแบตเตอรี่ชนิดลิเทียมไอออน .............................................................. 15 

2.3.4 หลักการทํางานของแบตเตอรี่ชนิดลิเทียมไอออน .......................................................... 18 

2.4 วัสดุประเภทโอลิวีน .............................................................................................................. 20 

2.5 เทคนิคการทดสอบสมบัติทางไฟฟ้าเคมี ................................................................................ 23 

2.5.1 การทดสอบการอัด-คายประจุ ....................................................................................... 23 

2.5.2 การทดสอบอัตราการประจุไฟ ....................................................................................... 24 

บทท่ี 3 การทดลอง ......................................................................................................................... 25 

3.1 การสังเคราะห์วัสดุผงด้วยวิธี solid state reaction ............................................................ 25 

3.2 การสังเคราะห์วัสดุผงด้วยวิธี hydrothermal ...................................................................... 27 

3.3 การเตรียมเส้นใยด้วยวิธี Electrospinning ........................................................................... 28 



ห น้ า  | 2 
 

3.4 การศึกษาโครงสร้างผลึกและโครงสร้างจุลภาค ..................................................................... 29 

3.5 การศึกษาคุณสมบัติทางไฟฟ้าเคมี ......................................................................................... 30 

บทท่ี 4 ผลการทดลองและการวิเคราะห์ ......................................................................................... 32 

4.1 อิทธิพลของอุณหภูมิในการเผาแคลไซน์ในการสังเคราะห์โดยวิธี solid      state reaction 32 

4.2 อิทธิพลของอุณหภูมิของการทําไฮโดรเทอร์มอล ................................................................... 34 

4.3 อิทธิพลของเวลาท่ีใช้ในการทําไฮโดรเทอร์มอล ..................................................................... 35 

4.4 อิทธิพลของความเข้มข้นของสารละลายท่ีใช้ในการทําไฮโดรเทอร์มอล ................................. 36 

4.5 อิทธิพลของความเป็นกรดของสารละลายของการทําไฮโดรเทอร์มอล ................................... 38 

4.6 อิทธิพลของอุณหภูมิแคลไซน์หลังการสังเคราะห์ด้วยวิธีไฮโดรเทอร์มอล ............................... 39 

4.7 อิทธิพลของอัตราส่วนของ Li:Fe:P ในการสังเคราะห์ โดยวิธีไฮโดรเทอร์มอล ....................... 40 

4.8 การเคลือบวัสดุผง LiFePO4 ด้วยคาร์บอนท่ีมาจากน้ําตาลกลูโคส ........................................ 41 

4.9 อิทธิพลของเง่ือนไขในการข้ึนรูปเส้นใยด้วยวิธีอิเล็กโตรสปินนิ่ง ............................................. 43 

4.10 ผลการทดสอบสมบัติทางเคมีไฟฟ้า..................................................................................... 45 

4.10.1 ผลการทดสอบสมบัติทางเคมีไฟฟ้าของอนุภาคผงท่ีเตรียมด้วยวิธี solid state reaction
 ............................................................................................................................................... 46 

4.10.2 ผลการทดสอบสมบัติทางเคมีไฟฟ้าของอนุภาคผงท่ีเตรียมด้วยวิธี hydrothermal ..... 50 

4.10.3 ผลการทดสอบสมบัติทางเคมีไฟฟ้าของเส้นใย ............................................................. 56 

บทท่ี 5 สรุปผลการทดลอง .............................................................................................................. 59 

เอกสารอ้างอิง ................................................................................................................................. 60 

ผลลัพธ์จากโครงการวิจัยท่ีได้รับทุนจาก สกว. ................................................................................. 62 

 
 

 

 

 

 

 



ห น้ า  | 3 
 

บทคัดย่อ (Abstract) 

 

รหัสโครงการ: MRG5380035 
ช่ือโครงการ: การสังเคราะห์และวิเคราะห์สมบัติทางไฟฟ้าเคมีของวัสดุทําข้ัวไฟฟ้าสําหรับ 

       แบตเตอรี่ชนิดลิเทียมไอออน 
ช่ือนักวิจัย: ดร. นงลักษณ์ มีทอง มหาวิทยาลัยขอนแก่น 
ระยะเวลาโครงการ: ปี 2553-2557 

บทคัดย่อ 
 

วัสดุ LiFePO4 เป็นวัสดุสาํหรับใช้ทําข้ัวไฟฟ้าแคโทดในแบตเตอรี่ชนิดลิเทียมไอออน ท่ีมี
ลักษณะโดดเด่น คือ มีต้นทุนวัตถุดิบท่ีถูก ไม่เป็นพิษ มีความทนทานสูง สามารถควบคุมอุณหภูมิได้ง่าย 
มีความปลอดภัย และมีความสามารถในการเก็บพลังงานไฟฟ้าได้สูง ในการวิจัยนี้ ได้สังเคราะห์วัสดุ 
LiFePO4 ด้วยวิธี solid state reaction วิธี hydrothermal และวิธี electrospinning ให้ได้วัสดุท่ีมี
ขนาด และรูปร่างท่ีต่างกัน และศึกษาโครงสร้างผลึก โครงสร้างจุลภาค และสมบัติทางเคมีไฟฟ้าของ
วัสดุนี้ ผลการศึกษาพบว่า การสังเคราะห์ด้วยวิธี solid state reaction ทําให้ได้ LiFePO4 เฟสบริสุทธ์
ขนาดอนุภาคเล็กในระดับนาโนเมตร และรูปร่างค่อนข้างกลม การสังเคราะห์ด้วยวิธี hydrothermal 
ทําให้ได้ LiFePO4 เฟสบริสุทธ์เช่นกัน แต่มีขนาดอนุภาคท่ีโตข้ึน และเป็นรูปเหลี่ยม แท่ง และก้อนกลม
ผสมกัน ข้ึนกับเง่ือนไขและตัวแปรในการสังเคราะห์ ส่วนการสังเคราะห์ด้วยวิธี electrospinning จะได้
เส้นใยท่ีมีขนาดเส้นผ่านศูนย์กลางเล็กท่ีสุด ราว 200 นาโนเมตร และเป็น LiFePO4 เฟสบริสุทธ์ท่ีเป็น
ผลึกเด่ียว (single crystals) โดยเม่ือนําวัสดุท่ีเตรียมจากท้ัง 3 วิธี มาประกอบเป็นข้ัวไฟฟ้า พบว่า วัสดุ
ท่ีสังเคราะห์วิธี solid state reaction มีความสามารถในการกักเก็บพลังงานท่ีอัตรากระแสต่างๆ (rate 
capability) สูงสุด วัสดุท่ีเตรียมด้วยวิธี hydrothermal ตามด้วยการเผาแคลไซน์ มี rate capability 
ท่ีสูงกว่า วัสดุเส้นใยท่ีเตรียมด้วยวิธี electrospinning เล็กน้อย และวัสดุท่ีเตรียมด้วยวิธี 
hydrothermal โดยไม่ได้แคลไซน์ มี rate capability ตํ่าท่ีสุด 
  
 
คําหลัก: แบตเตอรี่ชนิดลิเทียมไอออน, ข้ัวไฟฟ้า, แคโทด, โอลิวีน, วัสดุนาโน 
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Abstract 
 
LiFePO4 material is a cathode electrode material for lithium ion batteries. The 
prominent characteristics of this material include cheap, safe, and non toxic raw 
material, highly durable, and ability to store high electrical energy. In this work, 
LiFePO4 is synthesized by solid state reaction, hydrothermal, and electrospinning 
techniques to obtain materials with different shape and size.  Crystal structure, 
microstructure, and electrochemical properties of this material are investigated. It is 
found that the solid state reaction gives pure phase LiFePO4 particle having smallest 
size in the nanometer range and quite round. The hydrothermal method can 
produce phase purity LiFePO4 as well. However, the particle size is larger than the 
materials synthesized by the solid state reaction method. The shape is also different, 
having a mixture of plate-liked, rod, and rounded shapes depending on the synthesis 
conditions. The electrospinning method is used to produce fibers of LiFePO4/C 
composite. Fibers with diameter of approximately 200 nm and length of as large as a 
few micron, is found to be pure phase LiFePO4 single crystals. Electrochemical 
performance such as specific capacity and rate capability is investigated by the 
galvanostatic charge-discharge technique. The particles synthesized by solid state 
reaction show the highest performance in term of rate capability due to its 
nanometer size and round shape. While the particles synthesized by the 
hydrothermal method followed by calcinations give better rate capability than the 
fibers synthesized by the electrospinning method. The lowest rate capability material 
is the one synthesized by the hydrothermal method without calcinations process.  
 
Keywords : Li-ion Batteries, Cathode, Olivines, Phase transformation  
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บทท่ี 1 บทนํา 

1.1 ความสําคัญและท่ีมาของปัญหา  
 ความต้องการในการใช้พลังงานไฟฟ้าของโลกกําลังเพ่ิมข้ึน ในขณะที่แหล่งพลังงาน จาก
ฟอสซิลอย่างน้ํามัน และถ่านหิน ท่ีนํามาใช้ผลิตกระแสไฟฟ้าในปัจจุบันกําลังร่อยหรอลง และจะหมด
ไปในไม่ช้านี้ กอปรกับความต้องการในการใช้พลังงานจากแหล่งท่ีสะอาด และ ส่งผลกระทบต่อปัญหา
สิ่งแวดล้อมน้อย (ปัญหาโลกร้อน) ทําให้นักวิจัยท่ัวโลกจึงให้ความ สนใจท่ีเสาะหาและพัฒนาแหล่ง
พลังงานใหม่ๆ เช่น พลังงานทดแทน โดยเฉพาะ พลังงานน้ํา พลังงานแสงอาทิตย์ พลังงานลม และ
พลังงานความร้อนใต้พิภพ เพ่ือมาใช้ทดแทนแหล่ง พลังงานจากฟอสซิลท่ีกําลังจะหมดไป สําหรับ
ประเทศไทยมีโอกาสพัฒนาพลังงานทดแทน ปริมาณมากจากทรัพยากรภายในประเทศ เพ่ือนํามาใช้
ประโยชน์ อย่างคุ้มค่าและยั่งยืน เนื่องจากท่ีต้ังของภูมิประเทศท่ีเหมาะสมจึงสามารถใช้ประโยชน์จาก
แหล่งพลังงานท่ีมีอยู่ ตามธรรมชาติได้อย่างไม่มีวันหมดสิ้น ได้แก่ พลังงานแสงอาทิตย์ พลังงานน้ํา 
และพลังงาน จากลม แต่ปัญหาหนึ่งท่ีสําคัญของพลังงานจากแหล่งทดแทนเหล่านี้ คือให้พลังงาน
ไฟฟ้าท่ี ได้ไม่สมํ่าเสมอ และมีไม่ตลอดเวลา (ไม่มีแสงแดดในเวลากลางคืน และกระแสลมพัดไม่
สมํ่าเสมอระหว่างวัน เป็นต้น) แบตเตอรี่จึงเป็นหนึ่งในปัจจัยท่ีสําคัญท่ีสุดของการพัฒนา การใช้
พลังงานไฟฟ้าจากแหล่งพลังงานเหล่านี้ จึงถือได้ว่าการพัฒนาแบตเตอรี่จะสามารถ เป็นปัจจัยสําคัญ
ในหลายแนวทางพัฒนาอย่างยั่งยืนของประเทศไทยได้ แต่ในปัจจุบัน การพัฒนาในด้านดังกล่าวมี
อุปสรรคและความท้าทายอย่างมาก เช่น การใช้เงินลงทุนท่ีสูงใน การเริ่มต้น รวมท้ังประเทศไทยยัง
ขาดองค์ความรู้ทางเทคโนโลยีแบตเตอรี่ใหม่ท่ีมี ประสิทธิภาพสูง เช่น แบตเตอรี่ลิเทียมไอออน ท่ีเป็น
ท่ียอมรับอย่างกว้างขวางว่าน่าจะมี ศักยภาพดีสําหรับการใช้ประโยชน์ในงานด้านนี้ รวมถึงเป็นแหล่ง
พลังงานสําหรับยานยนต์ ไฟฟ้าในอนาคตอีกด้วย  
 การเลือกศึกษาและพัฒนาวัสดุสําหรับใช้ทําข้ัวไฟฟ้าของแบตเตอรี่ลิเทียมไอออน (ปัจจุบันมี
รูปแบบท่ีสําคัญ 3 รูปแบบ คือ LiCoO2 LiFePO4 และ LiMn2O4) การเลือกหาวัสดุ ใหม่ๆ ท่ีมี
คุณสมบัติท่ีดีกว่า และ/หรือ ราคาถูกกว่าวัสดุท่ีใช้อยู่เดิม โดยกรรมวิธีผลิตใหม่ๆ จึงมีความสําคัญมาก 
ประเทศไทยเรายังขาดผู้มีความรู้เชี่ยวชาญทางเทคโนโลยีแบตเตอรี่ ใหม่ ทําให้ผู้ประกอบการหรือ
อุตสาหกรรมในประเทศไทยท้ังผู้ผลิตและระบบการจัดการ แบตเตอรี่ไม่มีความเชื่อม่ันท่ีจะลงทุนการ
พัฒนาเทคโนโลยีแบตเตอรี่ใหม่ท่ีมีประสิทธิภาพสูง ส่งผลให้การพัฒนาท่ีเก่ียวข้องตามมา เช่น การ
พัฒนารถขับเคลื่อน ด้วยพลังงานไฟฟ้า (รวมถึง Hybrid, Plug-in Hybrid, และ All-Electric 
Vehicles) และระบบกักเก็บพลังงาน หมุนเวียน (Stationary Battery) โดยเฉพาะพลังงานลมและ
แสงอาทิตย์ไม่พัฒนาเท่าเทียม กับการพัฒนาในต่างประเทศ 
 สาร LiMPO4 (M เช่น Fe, Mn, Co, Ni) หรือสารประกอบลิเท่ียมโลหะทรานซิชั่นโอลิวีน เป็น 
สารท่ีมีความสําคัญเป็นอย่างยิ่ง และกําลังเป็นสารท่ีมีนักวิจัยทางวัสดุศาสตร์และไฟฟ้าเคมี ให้ความ
สนใจกันมากท่ีสุดสารหนึ่ง และคาดว่าสารนี้จะถูกนํามาใช้แทนสาร LiCoO2 ท่ีเป็น วัสดุ cathode ท่ี
ถูกใช้มากท่ีสุดใน Li-ion batteries ในปัจจุบัน ในไม่ช้า โดยเฉพาะในงานท่ี ต้องการแบตเตอรี่ท่ีมี
ความปลอดภัยสูง เช่น ในอุตสาหกรรมรถยนต์ท่ีขับเคลื่อนด้วย พลังงานไฟฟ้า แต่ใช่ว่าสารชนิดนี้จะ
ไม่มีข้อด้อยเลย ในช่วงแรกๆ นักวิจัยไม่ค่อยสนใจ สารนี้ด้วยซํ้า เพราะสารนี้มีความสามารถในการนํา
ไฟฟ้าตํ่า (low electronic conductivity) และ การเคลื่อนท่ีของ Li-ion ในขณะเกิดการ
เปลี่ยนแปลงเฟสจาก LiFePO4 เป็น FePO4 ก็เกิดข้ึนช้ามาก ทําให้สารนี้ถูกเชื่อว่าไม่เหมาะกับการใช้
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งานท่ีต้องการกําลังไฟสูงๆ (high power or rate capability) อย่างในรถยนต์ อย่างไรก็ตาม นักวิจัย
วัสดุศาสตร์และไฟฟ้าเคมี ได้พยายามแก้ปัญหานี้ เช่น มีการโดปสารนี้ด้วยไอออนของธาตุท่ีมี 
valence จาก +2 ถึง +5 คือ Mg2+, Al3+, Zr4+, Nb5+ (supervalent cations doping) และ ใช้วิธี 
carbon coating บน ผิวของอนุภาคผง เพ่ือหวังจะเพ่ิมความนําไฟฟ้า (ionic and electronic 
conductivity) ของ สารนี้มีการสังเคราะห์สารให้มีขนาดเล็กในระดับนาโนเมตร (particle size 
minimization) เพ่ือช่วยลด diffusion length ในการเคลื่อนท่ีของ Li-ion ขณะเปลี่ยนเฟส จนทําให้
สารนี้ สามารถใช้ในงานท่ีต้องการกําลังไฟสูงๆได้ในระดับหนึ่ง จนกระท่ังนําไปสู่การ commercialize 
แบตเตอรี่ท่ีทําจากวัสดุอนุภาคนาโนของ LiMPO4 นี้ ในปี 2002 โดยบริษัท A123 Systems, Inc. 
ประเทศสหรัฐอเมริกา และอีกหลายบริษัทท่ัวโลกตามมา อย่างไรก็ดี ท่ีมาหรือจุดกําเนิดในการ
เปลี่ยนแปลงคุณสมบัติไปในทางท่ีดีข้ึนนี้ ก็ยังเป็นท่ีถกเถียงกัน มากในหมู่นักวิจัยด้านแบตเตอรี่ และ
อาจจะใช้เวลาอีกนานในการหาข้อสรุป 

ในการดําเนินการโครงการนี้ ผู้วิจัยมุ่งหวังท่ีจะทําให้ได้แนวทางในการสังเคราะห์ สารนี้ด้วย
วิธีใหม่ๆ ซ่ึงอาจมีคุณสมบัติทางไฟฟ้าเคมีท่ีดีข้ึนด้วยเทคโนโลยีท่ีมีอยู่แล้วใน ประเทศไทย (ท่ี
มหาวิทยาลัยขอนแก่น) หวังท่ีจะศึกษาเง่ือนไขการเตรียมวัสดุให้ได้ขนาด อนุภาคเล็กในระดับนาโน
เมตร และท่ีมีรูปร่างอนุภาคต่างๆ (เส้นใย ทรงกลม หรือ plate-like) ตามท่ีต้องการ เพ่ือจะได้ศึกษา
ถึงผลกระทบของขนาดและรูปร่างของอนุภาคท่ีมีต่อ สมบัติทางไฟฟ้าเคมี ได้ข้อมูลอิทธิพลของ 
synthesis conditions ต่อสมบัติทางโครงสร้าง และไฟฟ้าเคมีของวัสดุท่ีผลิตโดยวิธีต่างๆ ซ่ึงข้อมูล
เหล่านี้สามารถนําไปสู่แนวทางการศึกษา หรือการพัฒนาคุณสมบัติของวัสดุนี้ให้ดียิ่งข้ึน ข้อมูลเหล่านี้
ยังสามารถนําไปสู่แนวทางการ ศึกษาหรือการพัฒนาหาวัสดุใหม่ๆ พร้อมท้ังหาวิธี optimize วัสดุท่ีใช้
อยู่ในปัจจุบันได้ด้วย ซ่ึงจะมีประโยชน์อย่างยิ่งในวงการวัสดุศาสตร์และการวิจัยแบตเตอรี่ รวมท้ัง
เพ่ือให้ประเทศ ไทยสามารถพัฒนาวัสดุสําหรับไปใช้ในการผลิตเชิงอุตสาหกรรมในประเทศ และ
สามารถ แข่งขันกับต่างประเทศได้ในอนาคต   

1.2 วัตถุประสงค์  
เพ่ืออธิบายความสัมพันธ์ระหว่าง ขนาด รูปร่าง โครงสร้าง สมบัติทางไฟฟ้าเคมี ขณะเปลี่ยน 

เฟสซ่ึงจะเป็นประโยชน์ในการอธิบายกลไกการเปลี่ยนเฟสขณะใช้งานของสารนี้ และสารท่ีใช้เป็น
ข้ัวไฟฟ้าในแบตเตอรี่ชนิดอ่ืนๆท่ีมีโครงสร้างคล้ายคลึงกันได้ 

1.3 ระเบียบวิธีวิจัย  
ในโครงการนี้จะทําการวิจัย 2 ปี โดยแบ่งการวิจัยออกเป็น 7 ส่วน ได้แก่ 
1.  การสังเคราะห์วัสดุผง LiFePO4 ด้วยวิธี solid-state reaction  
2.  การสังเคราะห์วัสดุผง LiFePO4 ด้วยวิธี hydrothermal synthesis  
3.  การสังเคราะห์วัสดุเส้นใยนาโน ของ LiFePO4 /คาร์บอน ด้วยวิธี electrospinning 
4.  การศึกษาลักษณะทางกายภาพและ ทางโครงสร้างของวัสดุท่ีเตรียมได้ 
5. การศึกษาสมบัติทางไฟฟ้าเคมี ของวัสดุผง และ เส้นใยของ LiFePO4 /คาร์บอน   
6. การศึกษาอิทธิพลวิธีการผลิตต่อโครงสร้างและสมบัติทางไฟฟ้าเคมี  
7. การวิเคราะห์ข้อมูลการทดลอง และอธิบายความสัมพันธ์ระหว่าง โครงสร้าง วิธีการผลิต 

และ คุณลักษณะทางไฟฟ้าเคมี ของวัสดุ LiMPO4  
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1.4 ผลงานตีพิมพ์ในวารสารวิชาการระดับนานาชาติ  
ปีท่ี 1: Comparative Study of Lithium Transport Kinetics in Olivine Cathodes 

for Li-ion Batteries  
ชื่อวารสารท่ีตีพิมพ์ : Chemistry of Materials (Impact Factor 2010= 6.397) 
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บทท่ี 2 ทฤษฎีท่ีเกี่ยวข้อง 

 
ในรายงานบทนี้จะกล่าวถึงทฤษฎีพ้ืนฐานเก่ียวกับปฏิกิริยาไฟฟ้าเคมี, แบตเตอรี่และแบตเตอรี่

ชนิดลิเทียมไอออน หลักการทํางาน วัสดุท่ีใช้ในแบตเตอรี่ชนิดนี้ และเทคนิคพ้ืนฐานท่ีใช้ในการ
วิเคราะห์โครงสร้างและทดสอบสมบัติทางไฟฟ้าเคมีของวัสดุท่ีใช้ทําข้ัวไฟฟ้า 

2.1 ปฏิกิริยาไฟฟ้าเคมี 
ปฏิกิริยาไฟฟ้าเคมี เก่ียวข้องกับปฏิกิริยาเคมีท่ีเกิดข้ึนจากการท่ีอิเล็กตรอนจากสารหนึ่ง

สามารถถูกถ่ายโอนไปยังสารหนึ่งได้ โดยเม่ือมีการถ่ายโอนอิเล็กตรอนก็จะทําให้เกิดพลังงานไฟฟ้า
ควบคู่ไปกับการเกิดปฏิกิริยาเคมีนั้น ในทางกลับกัน แรงทางไฟฟ้าก็สามารถทําให้เกิดปฏิกิริยาเคมีได้ 
โดยปฏิกิริยาท่ีมีการถ่ายโอนอิเล็กตรอนนี้ เรียกว่าปฏิกิริยารีดอกซ์ (Redox reaction) หรือปฏิกิริยา
ออกซิเดชัน-รีดักชัน (Oxidation-Reduction Reaction)  

ปฏิกิริยาออกซิเดชัน (Oxidation Reaction) คือปฏิกิริยาท่ีเกิดการเสียอิเล็กตรอนและ
ปฏิกิริยารีดักชัน (Reduction Reaction) คือปฏิกิริยาท่ีมีการรับอิเล็กตรอน โดยปฏิกิริยานี้ จะเกิดข้ึน
พร้อมกัน แต่ท่ีข้ัวไฟฟ้าท่ีต่างกัน ตัวอย่างของปฏิกิริยารีดอกซ์อย่างง่าย แสดงในภาพท่ี 2.1  

 

 
 
ภาพท่ี 2.1 แสดงตัวอย่างการเกิดปฏิกิริยารีดอกซ์ระหว่างโลหะสังกะสี (Zn) กับสารละลายทองแดง 
 
จากภาพนี้ จะเห็นว่า เม่ือนําแผ่นสังกะสีมาจุ่มในสารละลายทองแดง ท่ีมีไอออนของทองแดง (Cu2+) 
กระจายตัวอยู่ สิ่งท่ีเกิดข้ึนทันทีเม่ือแผ่นสังกะสีสัมผัสกับสารละลายทองแดง คือ การถ่ายโอน
อิเล็กตรอนระหว่างกัน โดยอิเล็กตรอนจะถูกถ่ายโอนจากสังกะสีไปยังสารละลายทองแดง ทําให้
สังกะสีเปลี่ยนเป็นไอออนของสังกะสี (Zn2+) ซ่ึงเป็นปฏิกิริยาออกซิเดชัน ส่งผลให้เกิดการผุกร่อนข้ึนท่ี
แผ่นสังกะสี ปฏิกิริยานี้ สามารถเขียนเป็นสมการ Half reaction ได้ดังนี้  
 
                                                                                   ………………          สมการท่ี 1 
 

Zn(s)                Zn2+(aq) + 2e-                              
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ในขณะเดียวกัน ไอออนของทองแดง (Cu2+) ท่ีรับอิเล็กตรอนมาจากสังกะสีจะกลายเป็นโลหะทองแดง 
Cu ซ่ึงเป็นปฏิกิริยารีดักชัน และทองแดงจะมาเกาะบนแผ่นสังกะสี ดังภาพท่ี 2.1 ด้านขวา โดยเรา
สามารถเขียนปฏิกิริยา Half-reaction ได้ดังนี้ 
                                                                                   ………………          สมการท่ี 2 
          
ปฏิกิริยารวมท่ีเกิดข้ึน คือ ปฏิกิริยารีดอกซ์ สามารถแสดงดังสมการท่ี 3 
 
                                                                                   ………………          สมการท่ี 3                                                  
 
เราจะเห็นว่า Zn เม่ือให้อิเล็กตรอนแล้ว จะมีเลขออกซิเดชันเพ่ิมข้ึนจาก 0 เป็น +2 ดังนั้น ปฏิกิริยา 
ออกซิเดชันจึงเป็นปฏิกิริยาท่ีมีการเพ่ิมข้ึนของเลขออกซิเดชัน เรียก สารท่ีสูญเสียอิเล็กตรอนและมีเลข
ออกซิเดชันเพ่ิมข้ึน (Zn) ว่า ตัวรีดิวซ์ (reducing agent) ในขณะท่ี Cu2+ เม่ือรับอิเล็กตรอนแล้วมีเลข
ออกซิเดชันลดลงจาก +2 เป็น 0 ปฏิกิริยารีดักชัน จึงเป็นปฏิกิริยาท่ีมีการลดลงของเลขออกซิเดชัน 
เรียก สารท่ีรับอิเล็กตรอนและมีเลขออกซิเดชันลดลง (Cu2+) ว่า ตัวออกซิไดซ์ (oxidizing agent) 

2.2 แบตเตอร่ี (Battery) 
 

          แบตเตอรี่ (Battery) คือ อุปกรณ์ท่ีใช้กักเก็บพลังงาน โดยใช้ปฏิกิริยาไฟฟ้าเคมี ซ่ึงสามารถ
เปลี่ยนปฏิกิริยาเคมีท่ีเกิดข้ึนภายในวัสดุท่ีใช้ทําข้ัวไฟฟ้าให้เป็นพลังงานไฟฟ้าได้ [1] สามารถแบ่ง
ออกเป็น 2 ประเภทใหญ่ๆ คือ  

2.2.1 แบตเตอรี่ปฐมภูมิ (Primary battery) เป็นแบตเตอรี่ท่ีเม่ือผ่านการใช้แล้วไม่สามารถ
นํากลับมาชาร์จประจุเพ่ือกลับมาใช้ใหม่ได้ หรือท่ีมักเรียกกันว่า “ถ่าน” มีอยู่หลายชนิด เช่น ถ่านอัล
คาไลน์ เป็นต้น แบตเตอรี่แบบนี้มีหลายขนาด ใช้ในวิทยุ นาฬิกา เก็บพลังงานได้สูง อายุการใช้งานสูง
แต่เม่ือถูกใช้หมดจะกลายเป็นขยะท่ีเป็นมลพิษ [1] 
 2.2.2 แบตเตอรี่ทุติยภูมิ (Secondary battery) เป็นแบตเตอรี่ท่ีสามารถนํากลับมาใช้ใหม่
ได้โดยผ่านการอัดประจุใหม่ (Rechargeable) ซ่ึงจะสามารถแบ่งแยกย่อยได้อีกตามสมบัติทางเคมี 
เช่นกลุ่มตะก่ัว-กรด(Lead-acid battery),กลุ่ม Nickel-metal hydride battery, Lithium-ion 
battery, Nickel-cadmium battery เป็นต้น 

เม่ือเปรียบเทียบความสามารถในการเก็บกักพลังงานของแบตเตอรี่ชนิดต่างๆ  โดย primary 
battery จะมีความสามารถในการกักเก็บพลังงานท่ีสูงกว่า secondary battery ดังแสดงในภาพท่ี 
2.2  ถึงแม้ primary battery จะมีการเก็บกักพลังงานสูงกว่า แต่ก็มีปัญหาท่ีการเกิดโครงสร้างเดน
ไดรต์ของโลหะลิเทียมซ่ึงทําให้เกิดการช็อตของกระแสในวงจรและมีความต้านทานภายในท่ีสูงข้ึน
ระหว่างการอัดประจุ(Charge process) ดังแสดงในภาพท่ี 2.3 
 

Zn(s) + Cu2+ (aq)              Zn2+(aq) + Cu(s)    
(2.1) 

Cu2+(aq) + 2e-               Cu (s)                             
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ภาพท่ี 2.2 ภาพแสดงความสามารถในการกักเก็บพลังงานของแบตเตอรี่ชนิดprimary และ  
               secondary batteries [2] 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

ภาพท่ี 2.3 ภาพแสดงความต้านทานภายในระบบ primary battery ท่ีมีแนวโน้มเพ่ิมสูงข้ึนเม่ือเวลา 
             ผ่านไป [2] 

 
Secondary battery สามารถแบ่งแยกย่อยได้อีกตามโครงสร้างทางเคมีของวัสดุท่ีนํามาใช้ทําข้ัว
แคโทด ซ่ึงการมีโครงสร้างทางเคมีท่ีแตกต่างกันส่งผลให้มีความสามารถในการกักเก็บพลังงาน, ความ
ต้านทานภายในระบบ, รอบการใช้งาน, การบํารุงรักษาและราคาท่ีจะแตกต่างกันด้วย โดยแบตเตอรี่
ชนิดลิเทียมไอออน ถึงแม้จะมีความสามารถในการกักเก็บพลังงานท่ีสูง มีรอบการใช้งานท่ียาวนาน ไม่
ต้องมีการบํารุงรักษา แต่ก็มีความต้านทานภายในท่ีสูงและราคาท่ีสูงกว่าเม่ือเทียบกับ secondary 
battery ชนิดอ่ืนๆ ดังแสดงในตารางท่ี 2.1 
 
 
 
 
 
 
 

Non-rechargeable 

rechargeable 
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ตารางท่ี 2.1 ตารางแสดงการเปรียบเทียบสมบัติของ secondary battery ชนิดต่างๆ 
                ดัดแปลงจาก [3] 
 NiCd    NiMH Lead-acid Li-ion 
1.Gravimetric energy 
density (Wh/kg) 

   45-80  60-120 30-50 110-160 

2.Internal 
Resistance (mΩ) 

100-200 200-300 <100 150-250 

3.Cycle life 
(80%ของinitial 
capacity) 

      1,500 300-500 200-300 500-1,000 

4.Fastcharge 
time(h) 

        1  2-4  8-16  2-4  

5.Overcharge 
Tolerance 

   ปานกลาง   ตํ่า   สูง ตํ่ามาก 

6.Cell voltage(V)     1.25 1.25    2  about 3.6 
7.Operating 
Temperature (°C) 

 -40 ถึง 60 -20 ถึง 60 -20 ถึง 60 -20 ถึง 60 

8.Maintenance 
requirement(วัน) 

   30-60 60-90 90-180      ไม่มี 

9. ราคา(บาท)   1,500(7.2V) 1,800(7.2V)  750(6V) 3,000(7.2V) 
10.cost per cycle 
(บาท) 

    1.2 3.6 3      4.2 

 

2.3 แบตเตอร่ีชนิดลิเทียมไอออน (Li-ion battery) 

  2.3.1 ลักษณะท่ัวไปของแบตเตอรี่ชนิดลิเทียมไอออน  
ลิเทียม (Lithium metal) เป็นโลหะท่ีมีน้ําหนักเบาท่ีสุดในบรรดาโลหะและมีศักย์ไฟฟ้าเคมี 

ท่ีสูงมากจึงมี Specific Capacity สูงถึง 3,800 Ah/kg.  
ลิเทียมไอออนแบตเตอรี่ เป็นอุปกรณ์ท่ีสามารถเก็บพลังงานเคมีและเปลี่ยนพลังงานงานเคมี

ให้เป็นพลังงานไฟฟ้าโดยสามารถนําพลังงานไฟฟ้าไปใช้ประโยชน์ในวงจรภายนอกได้ ซ่ึงพลังงาน
ไฟฟ้าจะได้จากปฏิกิริยารีดอกซ์ท่ีเกิดข้ึนเอง (Spontaneous reaction) ภายในแบตเตอรี่สารท่ีใช้ใน
การเกิดปฏิกิริยารีดอกซ์จะไม่เกิดปฏิกิริยากันโดยตรง แต่จะถูกแยกออกเป็นครึ่งปฏิกิริยา คือ 
ปฏิกิริยาออกซิเดชัน และรีดักชันท่ีข้ัวแอโนดและแคโทดในแบตเตอรี่ ซ่ึงจะทําให้เกิดกระแส
อิเล็กตรอนไหลออกสู่วงจรภายนอก และเกิดการนําพลังงานไฟฟ้าไปใช้ประโยชน์ต่างๆได้  

ในปี 1973 Titanium Sulfide (TiS2) ได้ถูกใช้เป็นข้ัวแคโทดและใช้โลหะเป็นข้ัวแอโนดโดย
Whittingham [4] โดยโครงสร้างTiS2มี Specific capacity เท่ากับ 225mAh/g ระหว่าง
กระบวนการอัดประจุลิเทียมไอออนจะแทรกตัวในโครงสร้างระหว่างชั้นของ TiS2 ดังแสดงในภาพท่ี 
2.4  
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ภาพท่ี 2.4 แสดงโครงสร้างเป็นลักษณะชั้น (Layered) ของ TiS2 โดยไทเทเนียมจะอยู่ในช่องออก 
              ตระฮีดอลของซัลเฟอร์ ส่วนไอออนสีเหลืองคือ ลิเทียมไอออนสามารถเคลื่อนท่ีออกจาก 
              โครงสร้างได้ 2 ทิศทาง 
 

ในระหว่างปี 1980s มีการวิจัยและค้นพบว่า ระหว่างกระบวนการอัดประจุนั้นเกิดการ
เปลี่ยนแปลงข้ึนท่ีโลหะลิเทียม(ข้ัวแอโนด) โดยลเทียมจะมีลักษณะเป็นเดนไดรต์ และเกิดการขยายตัว
ข้ึนเรื่อยๆ จนสามารถทะลุผ่านแผ่นก้ันในแบตเตอรี่ และทําให้เกิดการช็อตของกระแสของโลหะ
ลิเทียมข้ึนในวงจร ซ่ึงจะทําให้เกิดความร้อน และเม่ือความร้อนเพ่ิมสูงมากข้ึน จะส่งผลทําให้โลหะ
ลิเทียมหลอมเหลว ซ่ึงเรียกปรากฏการณ์นี้ว่า “Venting with flame” ข้ึนในเซลล์แบตเตอรี่ จึงเป็น
สาเหตุท่ีทําให้มีการนําวัสดุประเภทคาร์บอนมาเป็นข้ัวแอโนดแทน[9.] และเลือกใช้ลิเทียมไอออน (Li-
ion) ถึงแม้ว่าจะมี Energy density ท่ีน้อยกว่าโลหะลิเทียมแต่ก็มีความปลอดภัยมากกว่า  

ในปี 1991 Sony Corporation เป็นกลุ่มแรกท่ีนํา Li-ion battery มาจําหน่ายในเชิง
พาณิชย์ ซ่ึงในปัจจุบันนี้เทคโนโลยีได้ก้าวหน้าไปพร้อมกับการพัฒนาระบบแบตเตอรี่ชนิดลิเทียม
ไอออนและแบตเตอรี่ชนิดอ่ืนๆ เช่น Li-S battery และ Li/air Battery เป็นต้น โดยวัสดุท่ีนํามาใช้
เป็นข้ัวไฟฟ้าในแบตเตอรี่ชนิดลิเทียมไอออนในปัจจุบันมีหลากหลายชนิด ซ่ึงแต่ละชนิดจะมีค่าความจุ
ไฟฟ้า หรือ capacity ท่ีแตกต่างกันโดยวัสดุท่ีมี capacity และ voltage สูงจะมี energy density 
หรือความหนาแน่นพลังงานสูง [5] ซ่ึงค่า energy density นี้ แสดงถึงความสามารถในการกักเก็บ
พลังงานของวัสดุ  

ในปัจจุบันมีการพัฒนาและค้นหาวัสดุท่ีจะนํามาทําข้ัวไฟฟ้าใน Battery โดยมีปัจจัยในการ   
คํานึงถึง คือ[8.] specific energy, ระยะเวลาการใช้งาน (Cycle life), ประเภทของเครื่องใช้ไฟฟ้า
(Load), ความปลอดภัย(Safety), การบํารุงรักษา (maintenance), ผลกระทบต่อสิ่งแวดล้อม 
(Environment friendly), ราคา (Cost), การกําจัด (Disposal)เพ่ือท่ีจะนํามาต่อยอดในเชิงพาณิชย์   
เช่น เทคโนโลยีโครงข่ายไฟฟ้าอัจฉริยะ (Smart-grid technology), รถยนต์ใช้ไฟฟ้า (EV car)  เป็น
ต้น ซ่ึงจะต้องใช้แบตเตอรี่ในการกักเก็บพลังงานท่ีมีประสิทธิภาพสูงเพ่ือลดขนาดและน้ําหนัก  เพ่ือให้
เหมาะกับการใช้งานในบริเวณท่ีมีพ้ืนท่ีจํากัด เป็นต้น 
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2.3.2 ข้อดีและข้อจํากัดของแบตเตอรี่ชนิดลิเทียมไอออน 
แบตเตอรี่ชนิดลิเทียมไอออนท่ีใช้กันอย่างแพร่หลายในปัจจุบันใช้ LiCoO2 เป็นวัสดุท่ีใช้ทํา

ข้ัวไฟฟ้าแคโทด เนื่องจากให้ voltageท่ีสูงโดยใช้งานอยู่ในช่วงโวลต์ 2.5 ถึง 4.2 V ใช้ได้ในช่วง
อุณหภูมิท่ีกว้าง, มีรอบการใช้งานท่ียาวนาน โดยการท่ีเราจะบอกว่าแบตเตอรี่นั้นดีหรือไม่นั้นจะ
พิจารณาจาก energy density มากกว่า Capacity ดังนั้น voltage จึงเป็นสิ่งท่ีพิจารณาเป็นลําดับ
ต้นๆ โดยวัสดุท่ีใช้ทําข้ัวแคโทดท่ีให้ voltageสูงจะให้ energy density ท่ีสูงด้วยเช่นกันโดยแบตเตอรี่
ท่ีใช้งานกันอยู่ท่ัวไปมีช่วงการใช้งานท่ีเหมาะสมดังแสดงในตารางท่ี 2.2  
 
ตารางท่ี 2.2 แสดงช่วงคุณสมบัติท่ีเหมาะสมในการใช้งานของแบตเตอรี่ชนิดลิเทียมไอออน [6] 

Characteristic Performance range 
1.Operational cell voltage 4.2 ถึง 2.5V 
2.Specific energy 100 ถึง 158 Wh/kg 
3.Energy density 245 ถึง 430 Wh/L 
4.Rate capability ปกติ : 1C, High rate : 25C 
5.Cycle life มากกว่า 5 ปี 
6.Memory effect ไม่มี 
7.Power density 2,000 ถึง 3,000 W/L 
8.Specific power 700 ถึง 1,300 W/kg 

 
เม่ือเปรียบเทียบกับแบตเตอรี่ชนิดอ่ืน แบตเตอรี่ชนิดลิเทียมไอออนมีข้อเด่นและข้อจํากัด 

โดยสรุป ดังนี้ คือ  
1) มีความหนาแน่นของพลังงานสูง (High energy density) ลิเทียมไอออนแบตเตอรี่ ถือเป็น

แบตเตอรี่ท่ีมีความสามารถในการเก็บพลังงานไฟฟ้ามากกว่าแบตเตอรี่ชนิดอ่ืน ท้ังในเชิงปริมาตร 
(Volumetric energy density) และเชิงมวล (Gravimetric energy density) โดยภาพท่ี 2.5 แสดง
ความสามารถในการกักเก็บพลังงาน มีหน่วยเป็น วัตต์-ชั่วโมงต่อกิโลกรัม (Wh/kg) และวัตต์-ชั่วโมง
ต่อลิตร (Wh/L) ของแบตเตอรี่ชนิดต่างๆ คือ ชนิดตะก่ัว-กรด (Lead-acid) ,ชนิดนิกเกิลแคดเมียม 
(Ni-Cd), ชนิดนิกเกิลเมทัลไฮไดรด์ (NiMH) และชนิดลิเทียมไอออน (Li-ion) เราจะเห็นว่า เม่ือเทียบ
กับแบตเตอรี่ชนิดตะก่ัว-กรด ซ่ึงมีการใช้งานอย่างกว้างขวาง ลิเทียมไอออนแบตเตอรี่สามารถเก็บ
พลังงานได้มากกว่าหลายเท่า [7] 

2) มีความต่างศักย์สูงกว่าแบตเตอรี่ทุติยภูมิชนิดอ่ืนๆ ประมาณ 2-3 เท่า ทําให้ลิเทียมไอออน
แบตเตอรี่เป็นตัวเก็บพลังงานไฟฟ้าท่ีมีขนาดเล็ก และน้ําหนักเบา เหมาะท่ีจะนําไปประยุกต์ใช้ใน
อุปกรณ์พกพาต่างๆ เช่น โทรศัพท์มือถือ อุปกรณ์อิเล็กทรอนิกส์ยุคใหม่ หรืออุปกรณ์ทางการแพทย์
เคลื่อนท่ี ดังแสดงในภาพท่ี 2.6 

3) มีอายุการใช้งานท่ียาวนาน ลิเทียมไอออนแบตเตอรี่ เป็นแบตเตอรี่ท่ีมีอายุการใช้งานท่ี
ยาวนาน โดยสามารถอัดไฟใหม่ได้มากกว่า 1,200 รอบ  

4) ปลอดภัยต่อสิ่งแวดล้อมมากกว่าแบตเตอรี่ชนิดอ่ืน เนื่องจากลิเทียมไอออนแบตเตอรี่ไม่มี
การใช้โลหะหนัก เช่น ตะก่ัว และแคดเมียม ท่ีก่อให้เกิดมลพิษต่อสิ่งแวดล้อม ถึงแม้โลหะลิเทียมจะ
สามารถเข้าทําปฏิกิริยากับน้ํา และอากาศจนเกิดเป็นแก๊สไฮโดรเจน ซ่ึงอาจก่อให้เกิดอันตรายได้ แต่
ลิเทียมไอออนแบตเตอรี่ไม่มีโลหะลิเทียมเป็นส่วนประกอบ จึงไม่เกิดปัญหานี้ 
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ภาพท่ี 2.5  ความสามารถในการกักเก็บพลังงานมีหน่วยเป็น วัตต์-ชั่วโมงต่อกิโลกรัม (Wh/kg)และ 
               วัตต์-ชั่วโมงต่อลิตร (Wh/L) แบตเตอรี่ชนิดลิเทียมไอออนมีความสามารถในการเก็บ 
               พลังงานได้มากกว่าแบตเตอรี่ชนิดอ่ืนท้ัง ในเชิงปริมาตร(volumetric energy density)  
               และเชิงมวล (gravimetric energy density) [7] 
 

 
ภาพท่ี 2.6 แสดงเปรียบเทียบความต่างศักย์ของแบตเตอรี่ชนิดต่างๆ จะเห็นว่าระหว่างลิเทียมไอออน 
              แบตเตอรี่มีความต่างศักย์สูงกว่าแบตเตอรี่ชนิดอ่ืน[8] 
 

อย่างไรก็ดี ถึงแม้ว่าในปัจจุ บันแบตเตอรี่ชนิดลิ เ ทียมไอออนถูกนํามาใช้ในอุปกรณ์
อิเล็กทรอนิกส์ไม่ว่าจะเป็น โทรศัพท์เคลื่อนท่ี คอมพิวเตอร์พกพา เนื่องจากมีความสามารถในการกัก
เก็บพลังงานท่ีสูงทําให้เหมาะท่ีจะใช้ในอุปกรณ์พกพาเนื่องจากไม่ต้องประจุไฟบ่อยและมีน้ําเบาพกพา
สะดวก แต่ข้อเสียของแบตเตอรี่ชนิดลิเทียมไอออนก็มีเช่นเดียวกัน เช่น ยังมีราคาท่ีสูง ไม่สามารถใช้
งานท่ีอุณหภูมิสูงมากหรือตํ่ามากได้ เป็นต้น ซ่ึงแสดงในตารางท่ี 2.2 
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ตารางท่ี 2.2 ตารางแสดงข้อดีและข้อจํากัดของลิเทียมไอออนแบตเตอรี่ [6]   

ข้อดี ข้อจํากัด 
� ไม่ต้องบํารุงรักษา � ราคายังค่อนข้างสูง 
� มีรอบการใช้งานยาวนาน � เสียเสถียรภาพเม่ือใช้ท่ีอุณหภูมิสูง 
� มี self-discharge rate ตํ่า � ต้ อ ง ก า ร ร ะ บ บ ท่ี ป้ อ ง กั น เ ก่ี ย ว กั บ

วงจรไฟฟ้า** 
� มี energy density สูง � ประสิทธิภาพลดลงเม่ือ overcharge 

� มี power discharge capability สูง  
� มีค่าประสิทธิภาพในการชาร์ทท่ีสู ง

(Coulombic efficiency*) 
 

 **จะต้องมีอุปกรณ์ท่ีป้องกันการเกิด Over-discharge ,over charge และ over temperature อยู่
ในแบตเตอรี่ด้วย 

2.3.3 ส่วนประกอบของแบตเตอร่ีชนิดลิเทียมไอออน  
ส่วนประกอบหลักของแบตเตอรี่ชนิดลิเทียมไอออน ประกอบด้วยส่วนท่ีสําคัญ 4 ส่วน คือ

ข้ัวไฟฟ้า, แผ่นก้ันในแบตเตอรี่, อิเล็กโทรไลต์ และตัวรับกระแส ซ่ึงจะถูกประกอบเป็นชั้นๆดังแสดงใน
ภาพท่ี 2.7 ม้วนจนแน่น และบรรจุเข้าไว้ในก้อนแบตเตอรี่ โดยหากพิจารณาถึง แต่ละส่วนใน
รายละเอียด จะสามารถแสดงได้ ดัง ภาพท่ี 2.8 

           
ภาพท่ี 2.7 ภาพแสดงส่วนประกอบของแบตเตอรี่ชนิดลิเทียมไอออน [7] 

 
ภาพท่ี 2.8 รายละเอียดของส่วนประกอบท่ีสําคัญของแบตเตอรี่ชนิดลิเทียมไอออนคือ ข้ัวไฟฟ้า  

(anode และ cathode), แผ่นก้ันในแบตเตอรี่ (separator), อิเล็กโทรไลด์ (electrolyte) 
และตัวรับกระแส current collector)  

ตัวรับกระแส 
ข้ัวแคโทด 
แผ่นก้ันในแบตเตอรี+่
อิเล็กโทรไลต ์
ข้ัวแอโนด 
ตัวรับกระแส 
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ส่วนท่ี 1 ข้ัวไฟฟ้า ประกอบด้วย ข้ัวแคโทด (Cathode) และข้ัวแอโนด โดยวัสดุท่ีนํามาใช้
เป็นข้ัวไฟฟ้าในแบตเตอรี่ชนิดลิเทียมไอออนในปัจจุบันก็มีหลากหลายชนิด ซ่ึงแต่ละชนิดก็ให้ค่าความ
จุฟ้า (Capacity) ท่ีแตกต่างกันโดยวัสดุท่ีมี Capacity และ Voltage สูงจะมี Energy density สูง ดัง
แสดงในภาพท่ี 2.9 

 

ภาพท่ี 2.9 ภาพแสดง capacity ของวัสดุท่ีนํามาใช้ทําข้ัวไฟฟ้าในแบตเตอรี่ได้ [4] 

 
อย่างไรก็ดี วัสดุท่ีนิยมมาใช้เป็นข้ัวแคโทด (cathode) ในปัจจุบัน ส่วนใหญ่เป็นสารประกอบ
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แบตเตอรี่ ท่ีใช้ในอุปกรณ์ท่ีมีความปลอดภัยสูง เช่น รถยนต์พลังงานไฟฟ้า วัสดุนี้เป็นวัสดุท่ีผู้วิจัยมี
ความสนใจ และเลือกท่ีจะทําการศึกษาในงานวิจัยนี้ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ภาพท่ี 2.10 โครงสร้างอะตอมของวัสดุสําหรับทําข้ัวแคโทด ประกอบด้วย 3 ประเภทใหญ่ๆ (ก)  
                ประเภทเลเยอร์ (Layered structure: LiMO2) เช่น LiCoO2, LiNiO2, LiCo1/3  
                Ni1/3Mn1/3O2 (ข) ประเภทสปิเนล (Spinel structure: LiM2O4) เช่น LiMn2O4 และ  
                (ค) ประเภทโอลิวีน(Olivine structure: LiMPO4) เช่น LiMnPO4, LiFePO4 [7] 

 
สําหรับข้ัวแอโนด (anode) นิยมใช้สารประกอบคาร์บอน ซ่ึงเริ่มใช้ครั้งแรกในเชิงพาณิชย์ 

เพ่ือแทนโลหะลิเทียมซ่ึงกลุ่มบริษัทโซนี่เป็นกลุ่มแรกท่ีนํามาใช้ในระหว่างกระบวนการอัดประจุ 
(Charge process) ลิเทียมไอออนจะเคลื่อนท่ีจากข้ัวแคโทด (Cathode) มาแทรกตัวอยู่ระหว่าง
โครงสร้างของชั้นของแกร์ไฟต์ (Graphite) ซ่ึงลิเทียมไอออนหนึ่งตัวจะรวมกันกับคาร์บอน 6 ตัวเกิด
เป็นสารประกอบ LiC6 โดยสารประกอบ LixC6 มีความปลอดภัยสูงกว่าการใช้โลหะลิเทียมในการทํา
ข้ัวไฟฟ้าโดยตรง 

ส่วนท่ี 2 แผ่นก้ันในแบตเตอรี่ (separator) เป็นส่วนท่ีป้องกันไม่ให้ข้ัวแคโทดสัมผัสกับ
ข้ัวแอโนดจนเกิดการลัดวงจรของกระแส  โดยสมบัติท่ีดีของแผ่นก้ันในแบตเตอรี่มีดังนี้ [12.] มีความ
แข็งแรงสูง,มีความคงรูป,ไม่หดตัว,ขนาดของรูพรุนควรมีขนาดเล็กกว่า 1 ไมครอน,ไม่เกิดอันตรกิริยา
กันระหว่างอิเล็กโทรไลต์กับวัสดุท่ีใช้ทําข้ัวไฟฟ้า ยกตัวอย่าง เช่น  polypropylene (PP) เป็นต้น 
 

ส่วนท่ี 3 อิเล็กโทรไลต์ (electrolyte) เป็นสารละลายท่ีมีเกลือของลิเทียมผสมอยู่เป็นตัวนําท่ี
ยอมให้ไอออนไหลผ่านแต่ไม่ยอมให้อิเล็กตรอนไหลผ่านจึงเป็นตัวนําไอออนิกท่ีดีแต่เป็นตัวนํา 
อิเล็กทรอนิกท่ีแย่ สมบัติตัวทําละลาย(Solvent) และเกลือ(Salt) ท่ีเหมาะสมนําไปใช้เป็น 
อิเล็กโทรไลต์ คือ ตัวทําละลายท่ีมีสมบัติเหมาะท่ีจะนําไปใช้เป็นตัวทําละลายท่ีดี [8,9] จะต้องมีค่าคงท่ี
ไดอิเล็กทริกสูง (High dielectric constant), มีความหนืดตํ่า (low viscosity), มีจุดหลอมเหลวท่ีต่ํา
(low melting point), มีจุดเดือดท่ีสูง(high boiling point) จากสมบัติท่ีกล่าวมา โพรพิลีน
คาร์บอเนต (PC) เหมาะสมท่ีสุดท่ีจะนําไปใช้ ซ่ึงจากตารางท่ี 2.4 แสดงให้เห็นว่า โพรพิลินคาร์บอเนต 
มีจุดเดือดสูงท่ีสุดและมีจุดหลอมเหลวท่ีต่ําท่ีสุด และมีค่าคงท่ีไดอิเล็กทริกท่ีสูงด้วย สําหรับสมบัติของ
เกลือท่ีเหมาะจะนําไปใช้เป็นอิเล็กโทรไลต์ [8,9] คือ มีค่าการนําไฟฟ้าท่ีสูง(High conductivity), 
Oxidative/reductive stabilityสูง และ Thermal stabilityสูง ซ่ึงจากตารางท่ี 2.5 แสดงให้เห็นว่า 
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วัสดุนี้เป็นวัสดุท่ีผู้วิจัยมี

ประเภทใหญ่ๆ (ก)  
, LiCo1/3  
 LiMn2O4 และ  

, LiFePO4 [7] 

นิยมใช้สารประกอบคาร์บอน ซ่ึงเริ่มใช้ครั้งแรกในเชิงพาณิชย์ 
เพ่ือแทนโลหะลิเทียมซ่ึงกลุ่มบริษัทโซนี่เป็นกลุ่มแรกท่ีนํามาใช้ในระหว่างกระบวนการอัดประจุ 

มาแทรกตัวอยู่ระหว่าง
ซ่ึงลิเทียมไอออนหนึ่งตัวจะรวมกันกับคาร์บอน 6 ตัวเกิด

มีความปลอดภัยสูงกว่าการใช้โลหะลิเทียมในการทํา

เป็นส่วนท่ีป้องกันไม่ให้ข้ัวแคโทดสัมผัสกับ
โดยสมบัติท่ีดีของแผ่นก้ันในแบตเตอรี่มีดังนี้ [12.] มีความ

,ไม่เกิดอันตรกิริยา
 (PP) เป็นต้น 

เป็นสารละลายท่ีมีเกลือของลิเทียมผสมอยู่เป็นตัวนําท่ี
นตัวนําไอออนิกท่ีดีแต่เป็นตัวนํา 

ท่ีเหมาะสมนําไปใช้เป็น 
[8,9] จะต้องมีค่าคงท่ี
มีจุดหลอมเหลวท่ีต่ํา

จากสมบัติท่ีกล่าวมา โพรพิลีน
แสดงให้เห็นว่า โพรพิลินคาร์บอเนต 

 สําหรับสมบัติของ
High conductivity), 

2.5 แสดงให้เห็นว่า 
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LiPF6 ได้รับความนิยมในการเลือกใช้เนื่องจาก มีความปลอดภัยและมีค่าการนําไฟฟ้าท่ีสูงเม่ือละลาย
อยู่ในโพรพิลีนคาร์บอเนต (PC) 
 
ตารางท่ี 2.4  แสดงสมบัติของตัวทําละลายชนิดต่างๆ [8,9] 

 
 

ตารางท่ี 2.5    แสดงสมบัติของสารประกอบเกลือชนิดต่างๆ[8,9] 

 
 

ส่วนท่ี 4 ตัวรับกระแส (current collector) หรือโลหะตัวนําท่ีทําหน้าท่ีให้อิเล็กตรอนไหล
ผ่านออกสู่วงจรภายนอก และเกิดการนําพลังงานไฟฟ้าไปใช้ โดยส่วนใหญ่มักจะใช้ Al foilสําหรับข้ัว
แคโทดและCu foil สําหรับข้ัวแอโนด เป็นต้น 

2.3.4 หลักการทํางานของแบตเตอร่ีชนิดลิเทียมไอออน 
แบตเตอรี่ชนิดลิเทียมไอออนทํางานโดยอาศัยหลักการทางไฟฟ้าเคมี ซ่ึงแบ่งออกเป็นสอง

กระบวนการ ดังนี้ 
1. ขณะอัดประจุ (Charge process) [7] 

พลังงานไฟฟ้าท่ีเราประจุไฟเข้าไปทําให้เกิดปฏิกิริยาเคมีภายในแบตเตอรี่ ซ่ึงจะทําให้ลิเทียม
ไอออนไหลออกจากโครงสร้างของวัสดุท่ีใช้ทําข้ัวแคโทด(เกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันท่ีข้ัวแคโทด)ผ่าน 
อิเล็กโทรไลต์ แผ่นก้ันแบตเตอรี่และเข้าไปสอดตัว (intercalate) อยู่ในโครงสร้างของวัสดุท่ีใช้ทํา
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ข้ัวแอโนด(เกิดปฏิกิริยารีดักชันท่ีข้ัวแอโนด) ในขณะเดียวกันอิเล็กตรอนก็จะต้องไหลจากข้ัวแคโทด
ไปสู่ข้ัว แอโนดเพ่ือให้เกิดความสมดุลของประจุ (charge balance) โดยผ่านทางวงจรไฟฟ้าภายนอก
ด้วยดังแสดงภาพท่ี 2.10 

 
ภาพท่ี 2.10 กระบวนการอัดประจุ (Charge process) ของแบตเตอรี่ชนิดลิเทียมไอออน  
               รูปภาพค้นจาก http://www.electronics.howstuffwork.com/ 

 
2. ขณะใช้งาน(Discharge process) [7] 

ปฏิกิริยาเคมีในแบตเตอรี่สามารถเกิดข้ึนได้เอง (spontaneous reaction) โดยลิเทียม
ไอออนท่ีเราบังคับ(ตอนท่ีประจุไฟ)ให้ไหลออกจากโครงสร้างของวัสดุท่ีใช้ทําข้ัว) แคโทดและไปแทรก
ตัวอยู่ท่ีข้ัวแอโนดนั้นจะไหลออกจากโครงสร้างของวัสดุท่ีใช้ทําข้ัวแอโนด และกลับเข้าไปอยู่ใน
โครงสร้างของวัสดุท่ีใช้ทําข้ัวแคโทดตามเดิม ทําให้ระบบมีสภาพเสถียรอีกครั้ง พร้อมกับให้อิเล็กตรอน
ผ่านวงจรไฟฟ้า (โดยท่ีอิเล็กตรอนจะไหลผ่านตัวรับกระแส) และให้พลังงานไฟฟ้าออกมาเม่ือใดก็
ตามท่ีลิเทียมไอออนไหลกลับไปท่ีเดิมหมดปฏิกิริยาก็จะสิ้นสุด(ถ่านหมดนั้นเอง) หากต้องการนํา
แบตเตอรี่ไปใช้ใหม่อีกต้องประจุไฟอีกครั้งและเกิดเป็นเช่นนี้ต่อเนื่องไปจนกว่าแบตเตอรี่จะหมดอายุ
การใช้งาน ดังแสดงในภาพท่ี 2.11 

 
ภาพท่ี 2.11 กระบวนการคายประจุ (Discharge process) ของแบตเตอรี่ชนิดลิเทียมไอออน 

                   รูปภาพค้นจาก http://www.electronics.howstuffwork.com/ 

Electrons 

Cathode Anode  separator 

Electrons 

Cathode Anode  separator 
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สมการเคมีของปฏิกิริยาในกระบวนการอัดประจุ(Charge process)และกระบวนการใช้งาน
(Discharge process) ของข้ัวไฟฟ้า สามารถอธิบายได้ ดังสมการท่ี 4-6 ว่า ในระหว่างกระบวนการ
อัดประจุท่ีข้ัวไฟฟ้าแคโทค (positive) จะเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชัน โดยลิเทียมจะเคลื่อนท่ีออกจาก
โครงสร้างข้ัวแคโทดพร้อมกับอิเล็กตรอนเพ่ือให้เกิดสมดุลทางประจุ โดยจากสมการจะเห็นว่าจํานวน
ลิเทียมไอออนท่ีหลุดออกมาจากโครงสร้างจะเท่ากับจํานวนอิเล็กตรอนท่ีหลุดออกมาด้วยเช่นกัน 
ดังนั้น ท่ีข้ัวแอโนดจะเกิดปฏิกิริยารีดักชัน (รับเอาลิเทียมไอออนและอิเล็กตรอนจากข้ัวแคโทดเกิด 
เป็นโครงสร้าง LixC6) และในระหว่างกระบวนการใช้งาน ท่ีข้ัวแคโทดจะเกิดปฏิกิริยารีดักชัน ซ่ึง
สัมพันธ์กับการเคลื่อนท่ีของลิเทียมไอออนและอิเล็กตรอนท่ีเคลื่อนท่ีกลับมาและกลับเป็นโครงสร้าง 
ตามเดิม ส่วนท่ีข้ัวแอโนด จะเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชัน (กลับเป็นโครงสร้าง C ดังเดิม) 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

 
 

2.4 วัสดุประเภทโอลิวีน 
ในปี 1996 ท่ีมหาวิทยาลัย Texas นําโดยทีมวิจัยของ John Goodenough [10] ได้ใช้

สารประกอบฟอสเฟต (PO4) ซ่ึงเป็นสารประเภท Polyanions (โมเลกุลหรือโครงสร้างทางเคมีท่ีประจุ
ลบหลายตําแหน่ง) มาใช้ทําข้ัวไฟฟ้าในแบตเตอรี่ลิเทียมไอออนซ่ึงให้ประสิทธิภาพทางไฟฟ้าเคมีสูง  
โดยโครงสร้าง LiFePO4 หรือเรียกว่า LFP จัดอยู่ในประเภทของโครงสร้าง olivine (LiMPO4  โดย M 
คือ  Fe, Co, Mn, Ni)  โดยในปี 2002 ทีมวิจัยของ Yet-Ming Chiang จาก MIT [11] ได้ทําการเจือ
ด้วยไอออน Zr,Al และ Nb เพ่ือช่วยในเรื่องของการนําไฟฟ้าทําให้วัสดุมีสมบัติทางไฟฟ้าเคมีดียิ่งข้ึน 
ดังนั้นจึงมีทีมนักวิจัยพยายามพัฒนาโครงสร้างนี้เพ่ือนําไปประยุกต์ใช้ในอุปกรณ์ใช้ไฟฟ้าและรถใช้
ไฟฟ้า [12-20] เนื่องจากว่ามีความปลอดภัยและราคาถูกกว่า LiCoO2 แต่อย่างไรโครงสร้างนี้ก็ยังมี 
energy density ตํ่าเม่ือเทียบกับ LiCoO2 

 โดยสมบัติพ้ืนฐานของ LiFePO4 อยู่ใน space group Pmnb และมีโครงสร้างแบบโอลิวีน 
ดังแสดงในตารางท่ี 2.6 
ตารางท่ี 2.6 แสดงสมบัติของโครงสร้าง LiFePO4

 [10] 

 

 Space group Crystal structure Theoretical    
 capacity 

Open-circuit voltage 

LiFePO4     Pmnb Olivine 170 mAh/g          3.45 V 

 
ข้ัวแคโทด LiFePO4                       Li1-xFePO4 + xLi+ + xe-         …….. สมการท่ี 4 
 
 
ข้ัวแอโนด  6C + xLi+ + xe-

                   LixC6                               …….. สมการท่ี 5    
   -

               
 
ภายในแบตเตอรี่ LiFePO4 + C6   Li1-xFePO4 + LixC6        …….. สมการท่ี 6    
  

Charge 

Discharge 

Discharge 

Charge 

 

Discharge 
Charge 
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โครงสร้างของ LiFePO4
  ซ่ึงมีโครงสร้างแบบ 1 มิติทําให้ลิเทียมแพร่ออกมาจากโครงสร้างได้ 

1 มิติ ทําให้มี Specific power ไม่สูง โดยสูตรทางเคมีของโครงสร้าง LiFePO4  โดยธาตุในสารประ 
กอบ มีเลขออกซิเดชัน(Oxidation state) ดังนี้ Li มีเลขออกซิเดชัน คือ +1, Fe มีเลขออกซิเดชันคือ 
+2 และ PO4 มีประจุรวมเท่ากับ คือ -3 โดยอะตอมของ Fe และ Liจะถูกออกซิเจนอะตอมล้อมรอบ
ท้ังหมด 6 อะตอม (Feและ Li อยู่ในช่อง ออกตะฮีดรอลโครงสร้าง FeO6, LiO6) ดังแสดงใน ภาพท่ี 
2.12  และเนื่องจากโครงสร้างฟอสเฟตเป็นโครงสร้างท่ีมีความเสถียร จึงทําให้ LiFePO4 นั้นมีความ
เสถียรท่ีอุณหภูมิสูง และมีรอบการใช้งานท่ีสูง(excellent cycling performance) [10] 

 นอกจากนี้ Fe ยังมีราคาถูกและมีความปลอดภัยสูง ซ่ึงคุณสมบัติโดยรวมของ LiFePO4 

แสดงในภาพท่ี 2.13  
 

 

 

ภาพท่ี 2.12 ภาพโครงสร้างของ LiFePO4 [10] โดยลิเทียมไอออนเคลื่อนท่ีออกมาจากโครงสร้างได้ 
               เพียง 1 ทิศทาง  
 

 
 
  ภาพท่ี 2.13 แสดงสมบัติโดยรวมของโครงสร้าง LiFePO4[2] 

 

 
โดยในกระบวนการอัดประจุ(charge process)และในกระบวนใช้งานสามารถเขียนเป็น

สมการเคมีได้ดังนี้    LiFe(II)PO4                Fe(III)PO4 +Li+e-  ซ่ึงสามารถอธิบายได้ว่าในกระบวนการ
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ประจุไฟ ลิเทียมไอออนจะเคลื่อนท่ีออกจากโครงสร้างและจะเปลี่ยนจาก LiFePO4 เป็น FePO4 

(เกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันท่ีข้ัวแคโทดและท่ีข้ัวแอโนดเกิดปฏิกิริยารีดักชัน) ซ่ึงท้ังสองโครงสร้างนี้มี
โครงสร้างเดียวกันในระหว่างกระบวนการประจุไฟจะทําให้ค่า Lattice volume ลดลง ส่วนใน
กระบวนการใช้งานก็เป็นปฏิกิริยาท่ีผันกลับกันคือท่ีข้ัวแคโทดจะเกิดปฏิกิริยารีดักชัน (ลิเทียมไอออน
เคลื่อนท่ีกลับมาฟอร์มเป็น LiFePO4 ดังเดิม) ดังแสดงในภาพท่ี 2.14 

 

 
 
ภาพท่ี 2.14 แสดงโครงสร้าง LiFePO4 ระหว่างกระบวนการ Charge/discharge process [21] 

 
ถึงแม้ว่าโอลิวีน LiFePO4 จะมีความสามารถในการเก็บพลังงานได้น้อยกว่าท้ังสปิเนลและ 

เลเยอร์ออกไซด์เล็กน้อย แต่ก็ถือเป็นวัสดุท่ีกําลังได้รับความสนใจมากท่ีสุดในอุตสาหกรรมแบตเตอรี่ 
เพราะมีราคาถูก เนื่องจากธาตุเหล็กหาง่ายและราคาถูกกว่าโคบอลต์มาก อีกท้ังยังเป็นมิตรต่อ
สิ่งแวดล้อม มีความเสถียรมากท่ีอุณหภูมิสูง และมีความปลอดภัยสูง ดังแสดงในตารางท่ี 2.7 วัสดุโอลิ
วีน LiFePO4 เหมาะสําหรับใช้งานในอุปกรณ์ท่ีต้องการความปลอดภัยสูง เช่น สําหรับรถยนต์พลังงาน
ไฟฟ้า หรือต้องการวัสดุปริมาณมากแต่ราคาไม่แพง เช่น สําหรับเก็บพลังงานไฟฟ้าจากแหล่งพลังงาน
หมุนเวียน สําหรับเพ่ิมเสถียรภาพให้ระบบส่งจ่ายไฟฟ้า เป็นต้น  

 
ตารางท่ี 2.7 ข้อดีและข้อจํากัดของโครงสร้าง LiFePO4 [21] 

ข้อดี ข้อจํากัด 
� มีรอบการใช้งานท่ียาวนาน � โครงสร้างไม่นําไฟฟ้า 

� ปลอดภัยและราคาถูก � Specific energy ยังค่อนข้างตํ่า 

� มี specific power สูง  

� เป็นมิตรต่อสิ่งแวดล้อม  

� มีเสถีรภาพท่ีอุณหภูมิสูง  
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2.5 เทคนิคการทดสอบสมบัติทางไฟฟ้าเคมี (Electrochemical Techniques) 
 กระบวนอัดประจุในแบตเตอรี่ชนิดลิเทียมไอออนก็คล้ายคลึงกับกระบวนการอัดประจุไฟใน
แบตเตอรี่ท่ัวไปแต่แตกต่างกันท่ีแบตเตอรี่ชนิดลิเทียมไอออนจะให้ช่วงความต่างศักย์ต่อเซลล์ท่ีสูงกว่า
แบตเตอรี่ท่ัวไป โดยในระบบแบตเตอรี่ชนิดลิเทียมไอออนในการใช้งานจะใช้ได้ท่ีช่วงโวลต์ประมาณ 
4.00-4.20 โวลต์ ต่อเซลล์ และคลาดเคลื่อนได้ไม่เกิน+/-0.05 โวลต์ ต่อเซลล์ ในโครงงานวิจัยนี้จะใช้
ช่วงความต่างศักย์ ระหว่าง 2.00 – 4.20 V และทําการทดสอบการอัดและคายประจุ และการทดสอบ
อัตราการประจุไฟ (rate capability) ของวัสดุท่ีเตรียมได้ 

2.5.1 การทดสอบการอัด-คายประจุ 
ในการทดสอบสมบัติทางไฟฟ้าเคมีของเซลล์ไฟฟ้าเคมีด้วยเทคนิคการอัด-คายประจุ 

(Galvanostatic cycling) คือการให้กระแสคงท่ี (Constant current: Ic) แล้ววัดความต่างศักย์ 
(Potential: E) ท่ีเปลี่ยนไปจากการเกิดปฏิกิริยารีดอกซ์ท่ีข้ัวไฟฟ้า ซ่ึงใน ภาพท่ี 2.15 จะแสดง
รูปแบบโดยท่ัวไปของความสัมพันธ์ระหว่างความต่างศักย์กับเวลาท่ีให้กระแสแก่เซลล์ไฟฟ้าเคมี และ
ยังคํานวณหาความจุไฟฟ้า โดยความจุไฟฟ้า (Capacity: Q, mAh) ของเซลล์ไฟฟ้าเคมี สามารถ
คํานวณได้จากเวลาท่ีให้กระแส Ic แก่เซลล์ไฟฟ้าเคมี ดังแสดงในสมการท่ี 7  

                  tIQ c ∆= .  or more general ( )dttIQ

t

c∫=
0

               …….. สมการท่ี 7         

 

 
ภาพท่ี 2.15 รูปแบบโดยท่ัวไปของความสัมพันธ์ระหว่างศักย์ไฟฟ้ากับเวลาท่ีให้กระแสแก่เซลล์ไฟฟ้า 
                เคมี  

 
เพ่ือเปรียบเทียบความจุไฟฟ้าของวัสดุต่างชนิดกันมีโครงสร้างต่างกัน ส่งผลให้มีความสามารถ

ในการกักเก็บพลังงานต่างกัน เราจึงวัดความจุไฟฟ้าต่อหน่วยน้ําหนัก (Active mass: mactive ) ของ
วัสดุท่ีใช้ทําข้ัวไฟฟ้า (Specific capacity: Qspec, mAhg-1)  ดังแสดงในสมการท่ี 8 และแสดงตัวอย่าง
ผลของการวัดความจุไฟฟ้าต่อหน่วยน้ําหนักของวัสดุข้ัวไฟฟ้าด้วยเทคนิค Galvanostatic cycling ใน
ภาพท่ี 2.16  

                                                         
active

spec

m

Q
Q =.                                     …….. สมการท่ี 8 
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2.5 เทคนิคการทดสอบสมบัติทางไฟฟ้าเคมี (Electrochemical Techniques) 
 กระบวนอัดประจุในแบตเตอรี่ชนิดลิเทียมไอออนก็คล้ายคลึงกับกระบวนการอัดประจุไฟใน
แบตเตอรี่ท่ัวไปแต่แตกต่างกันท่ีแบตเตอรี่ชนิดลิเทียมไอออนจะให้ช่วงความต่างศักย์ต่อเซลล์ท่ีสูงกว่า
แบตเตอรี่ท่ัวไป โดยในระบบแบตเตอรี่ชนิดลิเทียมไอออนในการใช้งานจะใช้ได้ท่ีช่วงโวลต์ประมาณ 
4.00-4.20 โวลต์ ต่อเซลล์ และคลาดเคลื่อนได้ไม่เกิน+/-0.05 โวลต์ ต่อเซลล์ ในโครงงานวิจัยนี้จะใช้
ช่วงความต่างศักย์ ระหว่าง 2.00 – 4.20 V และทําการทดสอบการอัดและคายประจุ และการทดสอบ
อัตราการประจุไฟ (rate capability) ของวัสดุท่ีเตรียมได้ 

2.5.1 การทดสอบการอัด-คายประจุ 
ในการทดสอบสมบัติทางไฟฟ้าเคมีของเซลล์ไฟฟ้าเคมีด้วยเทคนิคการอัด-คายประจุ 

(Galvanostatic cycling) คือการให้กระแสคงท่ี (Constant current: Ic) แล้ววัดความต่างศักย์ 
(Potential: E) ท่ีเปลี่ยนไปจากการเกิดปฏิกิริยารีดอกซ์ท่ีข้ัวไฟฟ้า ซ่ึงใน ภาพท่ี 2.15 จะแสดง
รูปแบบโดยท่ัวไปของความสัมพันธ์ระหว่างความต่างศักย์กับเวลาท่ีให้กระแสแก่เซลล์ไฟฟ้าเคมี และ
ยังคํานวณหาความจุไฟฟ้า โดยความจุไฟฟ้า (Capacity: Q, mAh) ของเซลล์ไฟฟ้าเคมี สามารถ
คํานวณได้จากเวลาท่ีให้กระแส Ic แก่เซลล์ไฟฟ้าเคมี ดังแสดงในสมการท่ี 7  

                  tIQ c ∆= .  or more general ( )dttIQ

t

c∫=
0

               …….. สมการท่ี 7         

 

 
ภาพท่ี 2.15 รูปแบบโดยท่ัวไปของความสัมพันธ์ระหว่างศักย์ไฟฟ้ากับเวลาท่ีให้กระแสแก่เซลล์ไฟฟ้า 
                เคมี  

 
เพ่ือเปรียบเทียบความจุไฟฟ้าของวัสดุต่างชนิดกันมีโครงสร้างต่างกัน ส่งผลให้มีความสามารถ

ในการกักเก็บพลังงานต่างกัน เราจึงวัดความจุไฟฟ้าต่อหน่วยน้ําหนัก (Active mass: mactive ) ของ
วัสดุท่ีใช้ทําข้ัวไฟฟ้า (Specific capacity: Qspec, mAhg-1)  ดังแสดงในสมการท่ี 8 และแสดงตัวอย่าง
ผลของการวัดความจุไฟฟ้าต่อหน่วยน้ําหนักของวัสดุข้ัวไฟฟ้าด้วยเทคนิค Galvanostatic cycling ใน
ภาพท่ี 2.16  

                                                         
active

spec

m

Q
Q =.                                     …….. สมการท่ี 8 
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(Electrochemical Techniques) 
กระบวนอัดประจุในแบตเตอรี่ชนิดลิเทียมไอออนก็คล้ายคลึงกับกระบวนการอัดประจุไฟใน

แบตเตอรี่ท่ัวไปแต่แตกต่างกันท่ีแบตเตอรี่ชนิดลิเทียมไอออนจะให้ช่วงความต่างศักย์ต่อเซลล์ท่ีสูงกว่า
ในระบบแบตเตอรี่ชนิดลิเทียมไอออนในการใช้งานจะใช้ได้ท่ีช่วงโวลต์ประมาณ 

ในโครงงานวิจัยนี้จะใช้
รอัดและคายประจุ และการทดสอบ

คายประจุ 
แล้ววัดความต่างศักย์ 
ท่ี 2.15 จะแสดง

รูปแบบโดยท่ัวไปของความสัมพันธ์ระหว่างความต่างศักย์กับเวลาท่ีให้กระแสแก่เซลล์ไฟฟ้าเคมี และ
ลล์ไฟฟ้าเคมี สามารถ

         …….. สมการท่ี 7         

 
างศักย์ไฟฟ้ากับเวลาท่ีให้กระแสแก่เซลล์ไฟฟ้า 

ส่งผลให้มีความสามารถ
ctive mass: mactive ) ของ

และแสดงตัวอย่าง
Galvanostatic cycling ใน

                        …….. สมการท่ี 8 
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ภาพท่ี 2.16 ตัวอย่างความสัมพันธ์ระหว่างศักย์ไฟฟ้ากับความจุไฟฟ้าจําเพาะของเซลล์ไฟฟ้าเคมี  
 

2.5.2 การทดสอบอัตราการประจุไฟ (rate capability) 
       การทดสอบอัตราการประจุไฟ หรือการวัด rate capability คือ การทดสอบการประจุ
ไฟท่ีอัตรากระแส หรือ C-rate ต่างๆ ปกติจะเขียนอยู่ในรูป C/n โดยท่ี n คือ เวลา (จํานวนชั่วโมง; 
nh) ท่ีใช้ในการอัดประจุให้เต็มความจุไฟฟ้าของเซลล์ไฟฟ้าเคมี หรือคายประจุให้หมดความจุของ
เซลล์ไฟฟ้าเคมี (ลิเทียมไอออนไหลกลับไปท่ีข้ัวแคโทดตามเดิมหมด ปฏิกิริยารีดอกซ์ท่ีข้ัวไฟฟ้าจึง
สิ้นสุดลง) โดยจะข้ึนอยู่กับความหนาแน่นของกระแส (Current density) ท่ีใช้ในการประจุไฟ (Ic 
สําหรับการอัดประจุ และ –Ic สําหรับการคายประจุ) ดังแสดงในภาพท่ี 2.17  
 

 
ภาพท่ี 2.17 อิทธิพลของความหนาแน่นกระแส ต่อรูปแบบการคายประจุของเซลล์ไฟฟ้าเคมี 
                เม่ือเพ่ิมอัตราการประจุไฟให้สูงข้ึน (ให้ความหนาแน่นกระแสสูง) ความจุไฟฟ้าของ 
                เซลล์ไฟฟ้าเคมีจะลดลงความจุไฟฟ้าท่ีลดลง ท้ังนี้จะข้ึนอยู่กับสัมประสิทธิ์การแพร่ของ 
                ลิเทียมไอออนภายในโครงสร้างของวัสดุ ซ่ึงวัสดุแต่ละชนิดก็จะค่าสัมประสิทธิ์การแพร่ 
                ของลิเทียมไอออนท่ีแตกต่างกัน  

Charge 

Discharge 
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บทท่ี 3 การทดลอง 

 
การทดลองนี้ แบ่งข้ันตอนการดําเนินงานเป็น 5 ข้ันตอน คือ 1) การสังเคราะห์วัสดุผงด้วยวิธี 

solid state reaction 2) การสังเคราะห์วัสดุผงด้วยวิธี hydrothermal 3) การเตรียมเส้นใยด้วยวิธี 
Electrospinning 4) การวิเคราะห์โครงสร้างผลึกและโครงสร้างจุลภาค และ 5) การศึกษาสมบัติทาง
เคมีไฟฟ้า โดยมีรายละเอียดดังนี้ 

3.1 การสังเคราะห์วัสดุผงด้วยวิธี solid state reaction  
ในการสังเคราะห์วัสดุผง LiFePO4 ด้วยวิธี solid state reaction จะใช้สาร Li2CO3 

(AlfarAesar, 99.0 %) C2FeO4.2H2O (Sigma Aldrich, 99.0 %) และ (NH4)2.HPO4(Sigma 
Aldrich, 98.0 %) โดยชั่งใส่ในขวดพลาสติกขนาด 250 mlโดยใช้อัตราส่วนโดยโมลของ Li : Fe: P 
เท่ากับ 1.1:1 และ C6H12O6 (Ajax Finechem Pty Ltd, 99 %) เป็นแหล่งของคาร์บอน จากนั้นใส่
ลูกบดอะลูมินาขนาดประมาณ 5 mm ลงในขวดพลาสติกคิดเป็นปริมาตร 1/3 ของขวด เติมเอทา
นอลปริมาตร 150 ml ลงในขวดพลาสติก แล้วปิดฝาให้แน่นพันด้วยเทปทับอีกรอบ นําไปบดด้วย
เครื่อง high speed ball milling ท่ีความเร็วรอบประมาณ 350 รอบต่อนาที เป็นเวลา 1 วัน ภาพท่ี 
3.1 แสดงภาพของเครื่อง high speed ball-mill ท่ีประดิษฐ์ข้ึนเอง ณ ภาควิชาฟิสิกส์ คณะ
วิทยาศาสตร์ มหาวิทยาลัยขอนแก่น 
 

 
 
ภาพท่ี 3.1 เครื่อง high speed ball milling ท่ีประดิษฐ์ข้ึน ณ มหาวิทยาลัยขอนแก่น 
 

หลังจากข้ันตอนนี้ เรากรองเอาสารละลายไปอบแห้งท่ีอุณหภูมิ 80 oC เป็นเวลา 2 วัน แล้ว
นําสารท่ีได้มาบดอีกครั้งด้วยโกร่งบดสาร สุดท้าย นําสารไปแคลไซน์ท่ีอุณหภูมิต่างๆ ภายใต้
บรรยากาศอาร์กอน เพ่ือศึกษาผลของอุณหภูมิแคลไซน์ต่อโครงสร้างทางจุลภาค เฟสองค์ประกอบ 
และสมบัติทางเคมีไฟฟ้าโดยมีท้ังหมด 6 เง่ือนไข ได้แก่   

1. 350oC/12ชั่วโมง ตามด้วย 450oC/6ชั่วโมง 
2. 350oC/12ชั่วโมง ตามด้วย 500oC/6ชั่วโมง 
3. 350oC/12ชั่วโมง ตามด้วย 600oC/6ชั่วโมง 
4. 350oC/12ชั่วโมง ตามด้วย 700oC/6ชั่วโมง 
5. 350oC/12ชั่วโมง ตามด้วย 800oC/6ชั่วโมง 
6. 350oC/12ชั่วโมง ตามด้วย 900oC/6ชั่วโมง 
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ภาพท่ี 3.2 แสดงเตาเผาแบท่อท่ีสามารถควบคุมบรรยากาศในการเผาได้ ท่ีใช้ในการทดลองนี้ และ 
ภาพท่ี 3.3 แสดงข้ันตอนการสังเคราะห์สารด้วยวิธี solid state reaction โดยสรุป 
 

 
 

ภาพท่ี 3.2 เตาเผาภายใต้บรรยากาศอาร์กอน 
 
  
  
  
 
 
  
  
  
  
  
  
 
                           
  
  
  
  
  
  

ภาพท่ี 3.3 การเตรียมวัสดุผง LiFePO4 ด้วยวิธี solid state reaction 
 
 
 
 

ผสม Li2CO3, C2FeO4.2H2O, (NH4)2.HPO4 และน้ําตาล
กลูโคส โดยใช้เอทานอล 

บดด้วยเครื่อง high speed ball mill เป็น
เวลา 1 วัน โดยใช้ลูกบดอะลูมิน่า 

กรองแล้วนํามาอบท่ี 80 oC เป็นเวลา 2 วัน 

บดแล้วเผาแคลไซน์ตามเง่ือนไขท่ีกําหนด ในบรรยากาศ
อาร์กอนบริสุทธิ์สูง 

บดและเก็บในตู้ดูดความชื้น 
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3.2 การสังเคราะห์วัสดุผงด้วยวิธี hydrothermal  
ในการสังเคราะห์วัสดุผง LiFePO4 ด้วยวิธีไฮโดรเทอร์มอลจะใช้เฟอรัสซัลเฟตเฮปตะไฮเดรต 

(FeSO4.7H2O, QREC) กรดฟอสฟอริก (H3PO4, UNIVAR) หรือกรดแอมโมเนียมฟอสเฟตไดเบซิก 
((NH4)2HPO4, SIGMA ALDRICH) และลิเทียมไฮดรอกไซด์โมโนไฮเดรต (LiOH.H2O, SIGMA 
ALDRICH) และกลูโคลสเป็นสารต้ังต้น โดยเริ่มจากการละลายเฟอรัสซัลเฟตเฮปตะไฮเดรต กรด
ฟอสฟอริกหรือกรดแอมโมเนียมฟอสเฟตไดเบซิกและลิเทียมไฮดรอกไซด์โมโนไฮเดรตในน้ํากลั่น
แยกกันท่ีอุณหภูมิห้อง คนสารละลายท้ิงไว้ประมาณ 30 นาที จากนั้นนําสารละลายกรดฟอสฟอริก
หรือกรดแอมโมเนียมฟอสเฟตไดเบซิกเทลงในสารละลายเฟอรัสซัลเฟตเฮปตะไฮเดรต คนจนเข้ากัน
แล้วเติมสารละลายลิเทียมไฮดรอกไซด์โมโนไฮเดรตภายใต้บรรยากาศอาร์กอนจนกระท่ังเกิดเป็น
ตะกอนสีขาวเนื้อเดียวกัน เทสารละลายท้ังหมดใส่ในเทปลอน ปิดล็อคด้วยสแตนเลสออโตเคลฟ แล้ว
นําไปอบในตู้อบท่ีอุณหภูมิต่างๆเป็นเวลาต่างๆกัน หลังจากนั้นนําออกจากตู้อบแล้วปล่อยให้เย็น ล้าง
ด้วยน้ํากลั่นและกรองด้วยกระดาษกรอง นําตะกอนท่ีได้ไปอบในเตาอบสุญญากาศท่ีอุณหภูมิ 80 oC 
เป็นเวลา 1 วัน จากนั้นบดและเก็บในตู้ดูดความชื้น สารบางส่วนจะถูกแบ่งและนําไปแคลไซน์ท่ี
อุณหภูมิต่างๆกัน ภาพท่ี 3.4 แสดงภาพเตาอบสุญญากาศท่ีใช้ในการทดลองนี้ และภาพท่ี 3.5 แสดง
ข้ันตอนการสังเคราะห์สารด้วยวิธี hydrothermal โดยสรปุ 
  

  
  

 ภาพท่ี 3.4 เตาอบสุญญากาศ 
 
ในการศึกษาการสังเคราะห์วัสดุผง LiFePO4 ด้วยวิธีไฮโดรเทอร์มอลนี้ จะทําการศึกษาตัวแปรต่างๆท่ี
มีผลต่อองค์ประกอบเฟส รูปร่างลักษณะสัณฐานและขนาดของวัสดุผง LiFePO4 ได้แก่ ความเข้มข้น
ของสารละลาย อุณหภูมิของการทําไฮโดรเทอร์มอล เวลาท่ีใช้ในการทําไฮโดรเทอร์มอล ความเป็น
กรดของสารละลาย กรดท่ีใช้เป็นสารต้ังต้น อัตราส่วนของ Li:Fe:P อุณหภูมิแคลไซน์ โดยวัสดุผงท่ีได้
จากเง่ือนไขต่างๆ จะถูกนําไปศึกษาองค์ประกอบของเฟสด้วยเทคนิคการเลี้ยวเบนรังสีเอ็กซ์  ศึกษา
รูปร่างลักษณะทางจุลภาคและขนาดด้วยเทคนิคกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราด (SEM) 
และกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องผ่าน (TEM) และคัดเลือกบางเง่ือนไขไปทดสอบสมบัติทาง
เคมีไฟฟ้า 
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  ภาพท่ี 3.5 การเตรียมวัสดุผง LiFePO4 ด้วยวิธีไฮโดรเทอร์มอล 
  

3.3 การเตรียมเส้นใยดว้ยวิธี Electrospinning 
ข้ันตอนการในการสังเคราะห์เส้นใยนาโน LiFePO4 แบ่งออกเป็น 3 ส่วนหลักๆ ประกอบด้วย 

การเตรียมสารละลายสําหรับกระบวนการอิเล็กโตรสปินนิง การข้ึนรูปเส้นใยนาโนด้วยกระบวนการ
อิเล็คโตรสปินนิง และการเผาแคลไซน์ ซ่ึงสรุปได้ ดังภาพท่ี 3.6     

งานวิจัยนี้เตรียมสารละลายท่ีความเข้มข้น 0.6 mM.mL-1 ของ LiOH.H2O, FeSO4.7H2O 
และ H3PO4 ผสมกับ  กรดซิตริก 36 mg. mL-1 และ PVP 143 mg. mL-1 ละลายส่วนผสมท้ังหมดลง
ในน้ําปราศจากไอออน (de-ionized water)  7 mL แล้วคนด้วยแท่งแม่เหล็กเป็นเวลา 3 h จน
สารละลายละลายเป็นเนื้อเดียวกัน สารละลายท่ีได้จะเป็นสีเหลืองใส นําสารละลายท่ีได้จากข้ันตอนท่ี 
1 ใส่ลงในกระบอกฉีดยาขนาด 10 mL ท่ีมีเข็มโลหะติดตรงปลายกระบอก จากนั้นนําไปติดต้ังใส่
เครื่องอิเล็กโตรสปินนิง โดยเง่ือนไขท่ีใช้ในการทดลองสรุปได้ดังตารางท่ี 1 ซ่ึงกําหนดระยะห่าง
ระหว่างปลายเข็มกับวัสดุรองรับอยู่ท่ี 20 cm  
 
 
 

 
 

เตรียมสารละลาย FeSO3.7H2O, H3PO4, LiOH.H2O ในน้ํา
กลั่น คนท้ิงไว้ท่ีอุณหภูมิห้องประมาณ 30 นาที 

เทสารละลาย H3PO4 ผสมกับ สารละลาย 
FeSO3.7H2O คนท้ิงไว้จนเข้ากัน 

เติมสารละลาย LiOH.H2O ภายใต้บรรยากาศอาร์กอน 
คนให้เข้ากัน เทใส่ในเทปลอนแล้วปิดล๊อคด้วยแสตนเล

สออโตเคลฟ 

ใส่ตู้อบท่ีอุณหภูมิต่างๆเป็นเวลาต่างๆกัน แล้วปล่อยให้เย็น
แล้วล้างและกรองด้วยน้ํากลั่น อบท่ี 80 oC เป็นเวลา 1 วัน 

บดและเก็บในตู้ดูดความชื้น 
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  ภาพท่ี 3.6 การเตรียมเส้นใย LiFePO4 ด้วยวิธีอิเล็กโตรสปินนิ่ง 
  
ตารางท่ี 3.1 เง่ือนท่ีใช้ในการข้ึนรูปเส้นใยนาโน LiFePO4 

ตัวอย่างท่ี 
อัตราการไหลของ
สารละลาย 
(mL/h) 

ศักย์ไฟฟ้า 
(V) 

1 
0.10 

17.0 
2 17.5 
3 18.0 
4 

0.15 
17.0 

5 17.5 
6 18.0 

 
 สําหรับการเผาแคลไซน์นั้น นําเส้นใยนาโนท่ีได้จากกระบวนการอิเล็กโตรสปินนิงไปอบไว้ท่ี
อุณหภูมิ 80oC เป็นเวลา 3 วัน แลว้นําไปใส่ในเบ้ารองเผาท่ีทําจากอะลูมินา นําเข้าไปเผาในเตาท่อ
อุณหภูมิสูงภายใต้บรรยากาศของแก็สอาร์กอน Ar โดยการเพ่ิมอุณหภูมิของเตาเผาจากอุณหภูมิห้อง 
ด้วยอัตรา 1oC/min จนถึงอุณหภูมิท่ีต้องการ ในการทดลองนี้ เผาแคลไซน์ท่ีอุณหภูมิ 400oC เป็น
เวลา 3 ชั่วโมง และท่ีอุณหภูมิ 700oC เป็นเวลา 10 ชั่วโมง กระบวนการนี้เป็นกระบวนการท่ีสารมา
รถเปลี่ยนพอลิเมอร์จากสารละลายต้ังต้น ในท่ีนี้คือ PVP ให้เป็นคาร์บอนเคลือบปกคลุมเส้นใย เพ่ือ
เพ่ิมคุณสมบัติการนําไฟฟ้าให้กับเส้นใยนาโน LiFePO4/C 

3.4 การศึกษาโครงสร้างผลึกและโครงสร้างจุลภาค 
 3.4.1 ศึกษาโครงสร้างผลึกของวัสดุท่ีเตรียมได้ด้วยเทคนิคการเลี้ยวเบนของรังสีเอ็กซ์ (X-ray 
Diffraction, XRD) ท่ีใช้หลอดรังสีจากเป้าทองแดง Cu Kα  โดยนําผงตัวอย่าง มาบดด้วยโกร่ง และใช้ 
sample holder ท่ีทําจากกระจกสไลด์กัดด้วยกรด โดยนําผงตัวอย่างโรยบน sample holder และ
ทําการวัด โดยใช้ค่าในการวัด คือ มุม 2θ ระหว่าง 15-60 องศา  

การเตรียมสารละลายสําหรับกระบวนการอิเล็กโตรสปินนิ่ง 

การข้ึนรูปเส้นใยนาโนด้วยเง่ือนไขต่างๆ 

ใส่ตู้สุญญากาศและ อบท่ี 80 oC เป็นเวลา 3 วัน แล้วเผาแคลไซน์ 

เก็บในตู้ดูดความชื้น 
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  3.4.2 ลักษณะสัณฐานของวัสดุ ขนาด รูปร่าง และการกระจายตัวของขนาดของอนุภาคและ
เส้นใย ถูกศึกษาด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราด (Scanning Electron Microscope; 
SEM) โดยนําชิ้นงานมาตัดให้มีขนาดเล็กๆ แล้วติดใส่สตับ (stub) ด้วยคาร์บอนเทป เพ่ือนําไปเคลือบ
ทองคําด้วยวิธีสปัตเตอริง (sputtering) จากนั้นนําไปถ่ายภาพด้วยเครื่อง SEM เพ่ือดูลักษณะสัณฐาน 
และเปรียบเทียบขนาดของเส้นใยท่ีได้จากเง่ือนไขต่างๆ ในข้างต้น 
  3.4.3 กล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องผ่าน (Transmission Electron Microscope; 
TEM) ถูกนํามาใช้ศึกษา โครงสร้างจุลภาคและโครงสร้างผลึก (electron diffraction) โดยการนําผง
อนุภาค หรือเส้นใย LiFePO4 ท่ีผ่านการเผาแคลไซน์ ใส่ลงใน  อะซีโตน (acetone) แล้วนําไปสั่นด้วย
เครื่องอัลตราโซนิคเป็นเวลา 30 นาที จากนั้นใช้ไมโครปิเปตขนาด 30 µL หยดสารละลายลงบนคอป
เปอร์กริด (copper grid) 
 

3.5 การศึกษาคุณสมบัติทางไฟฟ้าเคมี 
วัสดุ LiFePO4/C ถูกใช้เป็นวัสดุท่ีทําข้ัวแคโทดในแบตเตอรี่ชนิดลิเทียมไอออน ในการทดสอบ

คุณสมบัติทางไฟฟ้าเคมีจึงมีข้ันตอนในการเตรียมข้ัวไฟฟ้าซ่ึงประกอบด้วยวัสดุ LiFePO4/C ท่ีผ่านการ
บดให้เป็นผงด้วยโกร่งบดสาร, ผงของคาร์บอนตัวนํา (Conductive carbon black (Super P)) มี
หน้าท่ีช่วยให้การนําไฟฟ้าดีข้ึน และใช้สารละลาย N-methyl-2-pyrrolidone (NMP) และ Kynar 
(Polyvinylidene difluoride, PvDF) เป็นตัวเชื่อมประสาน (Binder) โดยสัดส่วนต่างๆ คิดเป็น
เปอร์เซ็นต์โดยน้ําหนัก (wt %) ดังแสดงในตารางท่ี 3.2 ผสมสารท้ังสามให้เป็นเนื้อเดียวด้วยเครื่อง
เหวี่ยงเป็นเวลา   1 ชั่วโมง จากนั้นเคลือบลงบนแผ่น Aluminum foil ท่ีรีดเรียบแล้ว จากนั้นนําไป
อบให้แห้งในเตาอบสุญญากาศท่ีอุณหภูมิ 80 oC เป็นเวลา 12 ชั่วโมงเม่ือแห้งแล้วจะได้ข้ัวไฟฟ้า 
(Electrode) ท่ีพร้อมสําหรับการประกอบเป็นเซลล์ไฟฟ้าเคมี สําหรับวัดสมบัติทางไฟฟ้าเคมี 
 
ตารางท่ี 3.2 สัดส่วนของสารท่ีใช้ทําข้ัวไฟฟ้า 

ผง LiFePO4/C  
(active material) 

ผงของคาร์บอนตัวนํา 
 (conductive carbon black: Super P) 

ตัวเชื่อมประสาน 
(Kynar) 

78  wt% 11  wt% 11  wt% 
 

การทดสอบคุณสมบัติทางไฟฟ้าเคมีของข้ัวไฟฟ้า LiFePO4/C เริ่มจากการประกอบเซลล์ 
(Cell test) ในตู้ควบคุมความชื้นและบรรยากาศ (Glove box) แก๊สอาร์กอน (Ar) เพราะมีผลต่อ
ประสิทธิภาพทางไฟฟ้าท่ีใช้โลหะลิเทียมเป็นข้ัวแอโนด ซ่ึงโลหะลิเทียมจะเกิดการออกซิไดซ์เป็นลิเทียม
ออกไซด์ (Li2O) โดย LiFePO4/C จะถูกนําไปประกอบเป็นข้ัวแคโทดของเซลล์ไฟฟ้าเคมีใน 
Swagelok type cell และใช้ Li-metal foil เป็นข้ัวแอโนด (Anode), Microporous polymer 
(Celgard 2400) เป็นแผ่นก้ัน (Separator), ใช้สารละลายอิเล็กโทรไลต์ (Liquid electrolyte) ท่ี
ประกอบด้วย Ethylene carbonate:dimethyl carbonate (EC:DMC) หรือวัสดุท่ีเตรียมได้ ผง
คาร์บอนตัวนํา (Super P) NMP และ Kynar ผสมในอัตราส่วนโดยน้ําหนัก 78:11:11 ข้ัวไฟฟ้า 
(Electrode) Ethylene carbonate:diethyl carbonate (EC:DEC) ในอัตราส่วน 1:1 โดยมวล และ
ใช้ 1M LiPF6 เป็นสารละลายเกลือตัวนํา เม่ือประกอบเซลล์แล้ว นําไปวัดประสิทธิภาพทางไฟฟ้าเคมี 
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โดยการทดสอบอัตราการประจุไฟ (Rate capability) ด้วยวิธ ี Galvanostatic cycling คือการให้
กระแส (Current) ค่าต่างๆ แล้ววัดความต่างศักย์ (Voltage) ท่ีเปลี่ยนไปจากปฏิกิริยารีดอกซ์ของ 
Active material จากการอัดประจุ (Charge) และคายประจุ (Discharge) ท่ีแรงดันไฟฟ้า 2-4.2 V 
ด้วยอัตราการประจุไฟฟ้าท่ี C/10, C/5, C/2, 1C, 2C, และ 5C ตามลําดับ(C/n โดยท่ี n แทนจํานวน
ชั่วโมง ท่ีใช้ในการชาร์จ หรือ ดิสชาร์จ เช่น อัตราการประจุไฟฟ้าท่ี C/5 หมายถึง ใช้กระแสไฟฟ้าท่ีทํา
ให้ระยะเวลาการชาร์จ 5 ชั่วโมง เป็นต้น) จํานวน 5 รอบ โดยใช้ค่าความต่างศักย์ของ Li+/Li เป็นค่า
มาตรฐาน ซ่ึงค่าความจุไฟฟ้าทางทฤษฎีของ LiFePO4 ประมาณ 170 mAh/g 
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บทท่ี 4 ผลการทดลองและการวิเคราะห์ 

 
บทนี้ จะกล่าวถึงผลการศึกษาอิทธิพลของตัวแปรท่ีใช้ในการสังเคราะห์วัสดุ LiFePO4 ต่อ

โครงสร้างผลึกและโครงสร้างจุลภาค รวมถึงผลการทดสอบสมบัติทางเคมีไฟฟ้าของวัสดุท่ีเตรียมได้
บางเง่ือนไข เพ่ือเป็นแนวทางในการศึกษาข้ันสูงต่อไป 

4.1 อิทธิพลของอุณหภูมิในการเผาแคลไซน์ในการสังเคราะห์โดยวิธ ีsolid      
state reaction 

จากการศึกษารูปร่างลักษณะและขนาดของวัสดุผง LiFePO4 ท่ีผ่านการแคลไซน์ท่ีอุณหภูมิ 
450 oC 500 oC 700 oC 800 oC และ 900 oC ด้วยเทคนิค TEM ผลการทดลองแสดงดัง ภาพท่ี 4.1 
พบว่าวัสดุผงท่ีผ่านการเผาแคลไซน์มีรูปร่างค่อนข้างกลม มีขนาดท่ีแตกต่างกันมากข้ึนอยู่กับอุณหภูมิ
ท่ีใช้ โดยมีขนาดประมาณประมาณ 10-20 นาโนเมตร เม่ือเผาท่ีอุณหภูมิต่ํา และมีขนาดใหญ่ข้ึนเป็น
ประมาณ 100-150 นาโนเมตร เม่ือเผาท่ีอุณหภูมิ 700 oC   มีขนาดประมาณ 50-200 นาโนเมตร 
เม่ือเผาท่ีอุณหภูมิ 800 oC และมีขนาดใหญ่ข้ึนเป็นประมาณ 50-500 นาโนเมตร เม่ือเผาท่ีอุณหภูมิ 
900 oC ตามลําดับ โดยมีการกระจายตัวของขนาดอย่างไม่สมํ่าเสมอ และจะเห็นว่าอุณหภูมิมีผลต่อ
ขนาดและการกระจายตัวของขนาดอย่างสูง แต่มีผลเพียงเล็กน้อยต่อรูปร่างของวัสดุผงท่ีเตรียมได้  

จากการศึกษาองค์ประกอบของเฟสของวัสดุผงเหล่านี้ด้วยเทคนิค  XRD (ภาพท่ี 4.2) พบว่า
รูปแบบการเลี้ยวเบนรังสีเอ็กซ์ของวัสดุผงทุกตัวอย่างสอดคล้องกับข้อมูลมาตรฐานของผลึก LiFePO4 
โดยท่ีไม่พบเฟสปลอมปน และท่ีอุณหภูมิต่ํา คือ 450 oC และ 500 oC พบว่าพีคมีลักษณะท่ีกว้าง 
แสดงให้เห็นว่ามีขนาดผลึกอยู่ในระดับนาโนเมตร ซ่ึงสอดคล้องกับผลการศึกษาลักษณะสัณฐานด้วย
เทคนิค TEM 

 

 
 

ภาพท่ี 4.1 ภาพถ่าย TEM ของวัสดุผง LiFePO4 ท่ีเตรียมด้วยวิธ ีsolid state reaction โดยใช้ 
อุณหภูมิของการเผาแคลไซน์ท่ี (ก) 450 oC (ข) 500 oC (ค) 700 oC (ง) 800 oC และ (จ) 
900 oC เป็นเวลา 6 ชั่วโมง 
 

(ก) (ข) 

50 nm 50 nm 10 nm 10 nm 
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ภาพท่ี 4.1 (ต่อ) ภาพถ่าย TEM ของวัสดุผง LiFePO4 ท่ีเตรียมด้วยวิธ ีsolid state reaction โดยใช้ 
อุณหภูมิของการเผาแคลไซน์ท่ี (ก) 450 oC (ข) 500 oC (ค) 700 oC (ง) 800 oC และ (จ) 
900 oC เป็นเวลา 6 ชั่วโมง 

 
ภาพท่ี 4.2 รูปแบบการเลี้ยวเบนรังสีเอ็กซ์ของวัสดุผง LiFePO4 ท่ีเตรียมด้วยวิธี solid state  

reaction โดยใช้อุณหภูมิของการเผาแคลไซน์ท่ี (ก) 450 oC (ข) 500 oC (ค) 700 oC (ง) 
800 oC และ (จ) 900 oC เป็นเวลา 6 ชั่วโมง 

50 nm 

(ค) (ง) 

100 nm 

(จ) 

(ก)  

(ข)  

(ค)  

(ง)  

(จ)  

100 nm 
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4.2 อิทธิพลของอุณหภูมิของการทําไฮโดรเทอร์มอล  
จากการศึกษารูปร่างลักษณะและขนาดของวัสดุผง LiFePO4 ท่ีผ่านการทําไฮโดรเทอร์มอลท่ี

อุณหภูมิ 120 oC 150 oC 180 oC และ 200 oC ด้วยเทคนิค SEM ผลการทดลองแสดงดัง ภาพท่ี 4.3 
พบว่าวัสดุผงท่ีผ่านการทําไฮโดรเทอร์มอลท้ัง 4 อุณหภูมิ มีรูปร่างเป็นสี่เหลี่ยมขนมเปียกปูนมีขนาด
โดยประมาณ 1x1x0.2 ไมโครเมตร มีการกระจายตัวอย่างสมํ่าเสมอ และจะเห็นว่าอุณหภูมิมีผลต่อ
ขนาดของวัสดุผงเพียงเล็กน้อย  

จากการศึกษาองค์ประกอบของเฟสของวัสดุผงเหล่านี้ด้วยเทคนิค  XRD (ภาพท่ี 4.4) พบว่า
รูปแบบการเลี้ยวเบนรังสีเอ็กซ์ของวัสดุผงทุกตัวอย่างสอดคล้องกับข้อมูลมาตรฐานของผลึก LiFePO4 
อย่างไรก็ตามจะพบว่าท่ีอุณหภูมิต่ําๆ จะปรากฏข้อบกพร่องแอนติไซต์ (anti-site defect, เกิดการ
แทนท่ีกันระหว่าง Li+ และ Fe2+ กล่าวคือ มี Li+ บางส่วนเข้าไปแทนท่ีตําแหน่งของ Fe2+ และมี Fe2+ 
บางส่วนเข้าไปแทนท่ีตําแหน่งของ Li+ ในโครงสร้าง) ซ่ึงสังเกตได้จากความเข้มของพีครูปแบบการ
เลี้ยวเบนรังสีเอ็กซ์ท่ีมุมประมาณ 30 องศามีความเข้มเพ่ิมมากข้ึน และจะมีข้อบกพร่องน้อยลงเม่ือ
อุณหภูมิสูงข้ึนคือประมาณ 180-200 oC ดังนั้นอุณหภูมิท่ีเหมาะสมในการทําไฮโดรเทอร์มอลคือ
ประมาณ 180 oC ข้ึนไป 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ภาพท่ี 4.3 ภาพถ่าย SEM ของวัสดุผง LiFePO4 ท่ีเตรียมด้วยวิธีไฮโดรเทอร์มอล โดยใช้อุณหภูมิของ 

การทําไฮโดรเทอร์มอลท่ี (ก) 120 oC (ข) 150 oC (ค) 180 oC (ง) 200 oC เป็นเวลา 3 ชัว่โมง 
ท่ีอัตราส่วน Li:Fe:P = 3:1:1  ความเข้มข้นของ Fe2+ 0.25 M และใช้กรดฟอสฟอริกเป็นสาร
ต้ังต้น 

(ค) (ง) 

(ก) (ข) 

1um 1um 

1um 1um 
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ภาพท่ี 4.4 รูปแบบการเลี้ยวเบนรังสีเอ็กซ์ของวัสดุผง LiFePO4 ท่ีสังเคราะห์ด้วยวิธีไฮโดรเทอร์มอล  

โดยใช้อุณหภูมิของการทําไฮโดรเทอร์มอลท่ี (ก) 120 oC (ข) 150 oC (ค) 180 oC เป็นเวลา 3 
ชั่วโมง ท่ีอัตราส่วน Li:Fe:P = 3:1:1  ความเข้มข้นของ Fe2+ 0.25 M และใช้กรดฟอสฟอริก
เป็นสารต้ังต้น 

4.3 อิทธิพลของเวลาท่ีใช้ในการทําไฮโดรเทอร์มอล 
 จากการศึกษาลักษณะสัณฐานและขาดของวัสดุผง LiFePO4 ท่ีผ่านการทําไฮโดรเทอร์มอลท่ี
อุณหภูมิ 180 oC เป็นเวลา 3 ชั่วโมง 6 ชั่วโมง และ 12 ชั่วโมง ผลการทดลองดังภาพท่ี 4.5 จะพบว่า
เวลาท่ีใช้ในการทําไฮโดรเทอร์มอลไม่มีผลต่อรูปร่างและขนาดของวัสดุผง LiFePO4 แต่อย่างไรก็ตาม
จากการศึกษาองค์ประกอบของเฟสของวัสดุผงเหล่านี้ด้วยเทคนิค XRD (ในภาพท่ี 4.6) แม้ว่าวัสดุผงท้ัง 
3 ตัวอย่างจะปรากฏเฉพาะเฟสของผลึก LiFePO4 แต่จะเห็นว่าความเข้มพีคของรูปแบบการเลี้ยวเบน
รังสีเอ็กซ์จะสูงข้ึนตามเวลาในการทําไฮโดรเทอร์มอลท่ีเพ่ิมข้ึน ซ่ึงแสดงถึงความเป็นผลึกท่ีมากข้ึนตาม
เวลาท่ีมากข้ึนด้วย ซ่ึงเวลาท่ีเหมาะสมในการทําไฮโดรเทอร์มอลควรมากกว่า 6 ชั่วโมง 

 
 
 
     
 
 
 
 
 
ภาพท่ี 4.5 ภาพถ่าย SEM ของวัสดุผง LiFePO4 ท่ีเตรียมด้วยวิธีไฮโดรเทอร์มอล โดยใช้อุณหภูมิของ 

การทําไฮโดรเทอร์มอลท่ี 180 oC เป็นเวลา (ก) 3 ชั่วโมง (ข) 6 ชั่วโมง (ค) 12 ชั่วโมง ท่ี
อัตราส่วน Li:Fe:P = 3:1:1  ความเข้มข้นของ Fe2+ 0.5 M และใช้กรดฟอสฟอริกเป็นสารต้ัง
ต้น                                

(ค) 

(ข) 

(ก) 

Anti-site defect 

(ก) (ข) 

1um 1um 
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ภาพท่ี 4.5 (ต่อ) ภาพถ่าย SEM ของวัสดุผง LiFePO4 ท่ีเตรียมด้วยวิธีไฮโดรเทอร์มอล โดยใช้อุณหภูมิ 

ของการทําไฮโดรเทอร์มอลท่ี 180 oC เป็นเวลา (ก) 3 ชั่วโมง (ข) 6 ชั่วโมง (ค) 12 ชั่วโมง ท่ี
อัตราส่วน Li:Fe:P = 3:1:1  ความเข้มข้นของ Fe2+ 0.5 M และใช้กรดฟอสฟอริกเป็นสารต้ัง
ต้น                                

20 30 40 50 60 70

0

5000

10000

15000

20000

25000

30000

2θ (degree)

In
te

n
s
it
y
 (

c
ts

)

 
ภาพท่ี 4.6 รูปแบบการเลี้ยวเบนรังสีเอ็กซ์ของวัสดุผง LiFePO4 ท่ีสังเคราะห์ด้วยวิธีไฮโดรเทอร์มอล  

โดยใช้อุณหภูมิของการทําไฮโดรเทอร์มอลท่ี 180 oC เป็นเวลา (ก) 3 ชั่วโมง (ข) 6 ชั่วโมง (ค) 
12 ชั่วโมง ท่ีอัตราส่วน Li:Fe:P = 3:1:1  ความเข้มข้นของ Fe2+ 0.5 M และใช้กรดฟอสฟอริก
เป็นสารต้ังต้น 

 

4.4 อิทธิพลของความเข้มข้นของสารละลายท่ีใช้ในการทําไฮโดรเทอร์มอล 
ในการศึกษาผลของความเข้มข้นของสารละลายท่ีใช้ในการทําไฮโดรเทอร์มอลต่อลักษณะ

สัณฐานและขนาดของวัสดุผง LiFePO4 ผู้ทําวิจัยทําการเตรียมวัสดุผง LiFePO4 โดยใช้ความเข้มข้น
ต่างๆกัน คือ 0.1 M 0.25 M 0.5 M และ 0.75 M ผลการศึกษารูปร่างลักษณะสัณฐานและขนาดของ
วัสดุผงเหล่านี้ด้วยเทคนิค SEM ปรากฏดังภาพท่ี 4.7 จะเห็นว่าความเข้มข้นของสารละลายมีผลต่อ
ขนาดและรูปร่างของวัสดุผงอย่างเห็นได้ชัด โดยเม่ือความเข้มข้นเพ่ิมมากข้ึนผลึกจะมีขนาดเล็กลงและ
มีลักษณะของการเป็นแท่งและกลมเพ่ิมมากข้ึน ซ่ึงสังเกตได้ชัดในความเข้มข้นท่ี 0.75 M  

(ค) 

(ค) 

(ก) 

(ข) 

1um 
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 จากการศึกษาองค์ประกอบของเฟสด้วยเทคนิค XRD (ภาพท่ี 4.8) พบว่ารูปแบบการเลี้ยวเบน
รังสีเอ็กซ์ของท้ัง 4 ตัวอย่าง สอดคล้องกับข้อมูลมาตรฐานของผลึก LiFePO4 ความเข้มข้นของ
สารละลายไม่มีผลต่อความเข้มพีคของรูปแบบการเลี้ยวเบน 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ภาพท่ี 4.7 ภาพถ่าย SEM ของวัสดุผง LiFePO4 ท่ีเตรียมด้วยวิธีไฮโดรเทอร์มอล โดยใช้อุณหภูมิของ 

การทําไฮโดรเทอร์มอลท่ี 180 oC เป็นเวลา 3 ชั่วโมง ท่ีความเข้มข้น (ก) 0.1 M Fe2+ (ข) 0.25 
M Fe2+ (ค) 0.5 M Fe2+ (ง) 0.75 M Fe2+  ท่ีอัตราส่วน Li:Fe:P = 3:1:1  และใช้กรดฟอสฟอ
ริกเป็นสารต้ังต้น 
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ภาพท่ี 4.8 รูปแบบการเลี้ยวเบนรังสีเอ็กซ์ของวัสดุผง LiFePO4 ท่ีเตรียมด้วยวิธีไฮโดรเทอร์มอล โดยใช้ 

อุณหภูมิของการทําไฮโดรเทอร์มอลท่ี 180 oC เป็นเวลา 3 ชั่วโมง ท่ีความเข้มข้น (ก) 0.1 M 
Fe2+ (ข) 0.25 M Fe2+ (ค) 0.5 M Fe2+ (ง) 0.75 M Fe2+ ท่ีอัตราส่วน Li:Fe:P = 3:1:1  และ
ใช้กรดฟอสฟอริกเป็นสารต้ังต้น 

(ก)

(ง) (ค) 

(ข) 

1um 1um 

1um 1um 

(ก) 

(ข) 

(ค) 

(ง) 
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4.5 อิทธิพลของความเป็นกรดของสารละลายของการทําไฮโดรเทอร์มอล 
 ในการศึกษาผลของความเป็นกรดของสารลายของการทําไฮโดรเทอร์มอลต่อลักษณะสัณฐาน
และขนาดผลึกของวัสดุผง LiFePO4  การทดลองได้ใช้กรดแอสคอร์บิกเป็นสารเพ่ิมความเป็น
กรดโดยใส่ในปริมาณต่างๆกัน ผลการศึกษาลักษณะสัณฐานและขนาดผลึกของวัสดุ LiFePO4 ด้วย
เทคนิค SEM ปรากฏในภาพท่ี 4.9 จะเห็นว่าความเป็นกรดของสารละลายมีผลต่อขนาดและรูปร่างผลึก
ของวัสดุผงอย่างเห็นได้ชัด โดยเม่ือเปรียบเทียบตัวอย่างท่ีไม่ได้ใส่กรดแอสคอร์บิกกับใส่แอสคอร์บิก 
0.25 กรัม ขนาดผลึกจะเพ่ิมข้ึนจากประมาณ 1x1x0.2 ไมโครเมตร เป็น 2x2x0.5 ไมโครเมตร แสดงให้
เห็นว่าขนาดของผลึกเพ่ิมข้ึนตามสภาพความเป็นกรดของสารละลาย ในส่วนของรูปร่างผลึกของวัสดุผง
จะเปลี่ยนจากสี่เหลี่ยมขนมเปียกปูนเป็นสี่เหลี่ยมลูกบาศก์มากข้ึนและมีรอยแตกบนพ้ืนผิวของผลึกมาก
ข้ึน และเม่ือได้ทดลองเตรียมโดยใช้กรดต้ังต้นต่างชนิดกันคือ กรดฟอสฟอริกและกรดแอมโมเนียม
ฟอสเฟตไดเบซิก ดังแสดงในภาพท่ี 4.10 พบว่าเม่ือใช้กรดฟอสฟอริกซ่ึงเป็นกรดท่ีแก่กว่าผลึกจะมี
รูปร่างเป็นแผ่นสี่เหลี่ยมขนมเปียกปูน แต่เม่ือใช้กรดแอมโมเนียมฟอสเฟตไดเบซิกผลึกจะมีลักษณะเป็น
แท่งยาวปลายแหลมคล้ายเมล็ดข้าว ซ่ึงสอดคล้องกับการทดลองของ whittingham et .al (2002) ท่ี
พบว่าหากสารละลายท่ีมีพีเอช 6 จะได้ผลึกทีมีลักษณะเป็นสี่เหลี่ยม และท่ีพีเอช 10 ผลึกจะมีลักษณะ
เป็นสี่เหลี่ยมแท่งยาวปลายแหลมคล้ายเมล็ดข้าวดังแสดงในภาพท่ี 4.9 
 
 
 
 
 
 
 
               
 
 
 
 
 
 
 
ภาพท่ี 4.9 ภาพถ่าย SEM ของวัสดุผง LiFePO4 ท่ีเตรียมด้วยวิธีไฮโดรเทอร์มอล โดยใช้อุณหภูมิของ 

การทําไฮโดรเทอร์มอลท่ี 180 oC เป็นเวลา 3 ชั่วโมง ใส่กรดแอสคอร์บิก (ก) 0 กรัม (ข) 0.25 
กรัม (ค) 0.5 กรัม (ง) 0.75 กรัม ท่ีความเข้มข้น Fe2+0.25 M อัตราส่วน Li:Fe:P = 3:1:1  
และใช้กรดฟอสฟอริกเป็นสารต้ังต้น (จ) ภาพถ่ายSEM ของวัสดุผง LiFePO4 ท่ีมีพีเอช 6 
(บน) 10 (ล่าง) (whittingham et .al, 2002) 

 
 
 

(ก) (ข) 

(ค) (ง) 

(จ) 

1um 1um 

1um 1um 
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ภาพท่ี 4.10 ภาพถ่าย SEM ของวัสดุผง LiFePO4 ท่ีเตรียมด้วยวิธีไฮโดรเทอร์มอล โดยใช้อุณหภูมิของ 

การทําไฮโดรเทอร์มอลท่ี 180 oC เป็นเวลา 3 ชั่วโมง ท่ีความเข้มข้น Fe2+ 0.25 M  ท่ี
อัตราส่วน Li:Fe:P = 3:1:1  โดยใช้  (ก) กรดฟอสฟอริก (ข) กรดแอมโมเนียมฟอสเฟตไดเบซิก
เป็นสารต้ังต้น 

4.6 อิทธิพลของอุณหภูมิแคลไซน์หลังการสังเคราะห์ด้วยวิธีไฮโดรเทอร์มอล 
 ในการศึกษาผลของอุณหภูมิแคลไซน์ต่อลักษณะสัณฐานและขนาดผลึกของวัสดุผง LiFePO4 
นั้นได้ทําการเตรียมวัสดุผง LiFePO4 โดยใช้อุณหภูมิของการทําไฮโดรเทอร์มอล 180 oC เป็นเวลา 6 
ชั่วโมง ท่ีความเข้มข้นของ Fe2+ 0.5 M จากนั้นทําการแคลไซน์ท่ีอุณหภูมิ 600 oC 700 oC และ 800 
oC ภายใต้บรรยากาศอาร์กอนบริสุทธิ์สูงเป็นเวลา 6 ชั่วโมง ผลการศึกษาลักษณะสัณฐานและขนาดผลึก
ด้วยเทคนิค SEM ปรากฏดังในภาพท่ี 4.11 ซ่ึงจะเห็นว่าท่ีอุณหภูมิแคลไซน์ 600 oC และ 700 oC 
รูปร่างผลึกของวัสดุผงจะไม่เปลี่ยนแปลงเม่ือเทียบกับก่อนเผาแคลไซน์ แต่เม่ือแคลไซน์ท่ีอุณหภูมิ 800 
oC ผลึกจะเริ่มหลอมรวมกันเป็นก้อนกลม ซ่ึงแสดงถึงจุดหลอมเหลวของวัสดุท่ีอยู่ในช่วงอุณหภูมิ 700 
oC ถึง 800 oC ดังนั้นช่วงอุณหภูมิแคลไซน์ท่ีเหมาะสมควรอยู่ประมาณ 600 oC ถึง 700 oC เพ่ือรักษา
รูปร่างผลึกไม่ให้เปลี่ยนแปลง ในส่วนขององค์ประกอบของเฟสของวัสดุผง LiFePO4 ท่ีผ่านการแคลไซน์
ถูกศึกษาด้วยเทคนิค XRD (ภาพท่ี 4.12) พบว่าหลังจากการแคลไซน์รูปแบบการเลี้ยวเบนยังตรงกับ
เฟสของ LiFePO4และวัสดุผง LiFePO4 จะมีความเป็นผลึกมากข้ึนสังเกตได้จากความเข้มพีคของ
รูปแบบการเลี้ยวเบนท่ีสูงข้ึนเม่ือเทียบกับก่อนแคลไซน์ และยังพบว่าเม่ืออุณหภูมิแคลไซน์สูงข้ึนความ
เข้มพีคของรูปแบบการเลี้ยวเบนจะเพ่ิมข้ึน ซ่ึงแสดงว่าความเป็นผลึกจะเพ่ิมสูงข้ึนตามอุณหภูมิแคลไซน์ 
แต่อย่างไรก็ตามท่ีอุณหภูมิสูงจะทําให้ผลึกเกิดการหลอมรวมกันเป็นก้อนกลมได้ 
 
 
 
 
 
 
 
 
ภาพท่ี 4.11 ภาพถ่าย SEM ของวัสดุผง LiFePO4 ท่ีเตรียมด้วยวิธีไฮโดรเทอร์มอล โดยใช้อุณหภูมิของ 

การทําไฮโดรเทอร์มอลท่ี 180 oC เป็นเวลา 6 ชั่วโมง ท่ีความเข้มข้น Fe2+ 0.5 M  และเผา
แคลไซน์ (ก) ก่อนเผา (ข) 600 oC (ค) 700 oC (ง) 800 oC  เป็นเวลา 6 ชัวโมง  ท่ีอัตราส่วน 
Li:Fe:P = 3:1:1  และใช้ กรด H3PO4  เป็นสารต้ังต้น 

(ก) (ข) 

(ก) (ข) 

1um 1um 

1um 1um 
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ภาพท่ี 4.11 (ต่อ) ภาพถ่าย SEM ของวัสดุผง LiFePO4 ท่ีเตรียมด้วยวิธีไฮโดรเทอร์มอล โดยใช้อุณหภูมิ 

ของการทําไฮโดรเทอร์มอลท่ี 180 oC เป็นเวลา 6 ชั่วโมง ท่ีความเข้มข้น Fe2+ 0.5 M  และเผา
แคลไซน์ (ก) ก่อนเผา (ข) 600 oC (ค) 700 oC (ง) 800 oC  เป็นเวลา 6 ชั่วโมง  ท่ีอัตราส่วน 
Li:Fe:P = 3:1:1  และใช้ กรด H3PO4  เป็นสารต้ังต้น 
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ภาพท่ี 4.12 รูปแบบการเลี้ยวเบนรังสีเอ็กซ์ของวัสดุผง LiFePO4 ท่ีสังเคราะห์ด้วยวิธีไฮโดรเทอร์โดยใช้ 

อุณหภูมิของการทําไฮโดรเทอร์มอลท่ี 180 oC เป็นเวลา 6 ชั่วโมง ท่ีความเข้มข้น Fe2+ 0.5 M  
และเผาแคลไซน์ (ก) ก่อนเผา (ข) 600 oC (ค) 700 oC (ง) 800 oC  เป็นเวลา 6 ชัวโมง  ท่ี
อัตราส่วน Li:Fe:P = 3:1:1  และใช้ กรด H3PO4  เป็นสารต้ังต้น 

4.7 อิทธิพลของอัตราส่วนของ Li:Fe:P ในการสังเคราะห์ โดยวิธีไฮโดรเทอร์
มอล 
 ในการศึกษาผลของอัตราส่วนของ Li:Fe:P ต่อลักษณะสัณฐานและขนาดผลึกของวัสดุผง 
LiFePO4 นั้น ผู้ทําวิจัยได้ทดลองเตรียมวัสดุผงโดยใช้อัตราส่วนของ Li:Fe:P เท่ากับ 2:1:1 ท้ังในกรณีท่ี
ใช้กรดฟอสฟอริกและกรดแอมโมเนียมฟอสเฟตไดเบซิกเป็นสารต้ันต้น ผลการทดลองแสดงในภาพท่ี 
4.13 จะเห็นว่าท้ังกรณีท่ีใช้กรดกรดฟอสฟอริกและกรดแอมโมเนียมฟอสเฟตไดเบซิกผลึกมีขนาดเล็กลง
และมีลักษณะกลมอย่างเห็นได้ชัด โดยในกรณีท่ีใช้กรดฟอสฟอริกมีขนาอนุภาคประมาณ 200-600 นา

(ค) (ง) 

(ก) 

(ข) 

(ค) 

(ง) 

1um 1um 
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โนเมตร และในกรณีท่ีใช้กรดแอมโมเนียมฟอสเฟตไดเบซิกผลึกมีขนาดลดลงได้ถึง 100-200 นาโนเมตร 
ซ่ึงจะเห็นได้ว่าอัตราส่วนของ Li:Fe:P เป็นตัวท่ีช่วยควบคุมขนาดของผลึกอย่างเห็นได้ชัดเจน 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ภาพท่ี 4.13 ภาพถ่าย SEM ของวัสดุผง LiFePO4 ท่ีเตรียมด้วยวิธีไฮโดรเทอร์มอล โดยใช้อุณหภูมิของ 

การทําไฮโดรเทอร์มอลท่ี (ก) 180 oC/18 ชั่วโมง ใช้กรดฟอสฟอริกเป็นสารต้ังต้น (ข) 180 
oC/18 ชั่วโมง ใช้กรดแอมโมเนียมฟอสเฟตไดเบซิกเป็นสารต้ังต้น (ค) 230 oC/18 ชั่วโมง ใช้
กรดแอมโมเนียมฟอสเฟตไดเบซิกเป็นสารต้ังต้น (ง) ตัวอย่าง (ค) หลังเผาแคลไซน์ท่ี 600 oC 
เป็นเวลา 6 ชั่วโมง ท่ีความเข้มข้น Fe2+ 0.5 M ท่ีอัตราส่วน Li:Fe:P = 2:1:1  

4.8 การเคลือบวัสดุผง LiFePO4 ด้วยคาร์บอนท่ีมาจากนํ้าตาลกลูโคส 
 ในศึกษาการเคลือบวัสดุผง LiFePO4 ด้วยคาร์บอนท่ีมาจากน้ําตาลกลูโคลสเพ่ือเพ่ิมสภาพการ
นําไฟฟ้าบริเวณผิวของอนุภาค ผู้วิจัยได้ทดลองเติมน้ําตาลลงไปในกระบวนการทําไฮโดรเทอร์มอลและ
เผาแคลไซน์เพ่ือเคลือบคาร์บอนบริเวณผิววัสดุ ผลการศึกษาลักษณะพ้ืนผิวของผลึกหลังผ่านการแคล
ไซน์ด้วยเทคนิค TEM แสดงในภาพท่ี 4.14 จะเห็นว่าตัวอย่างในภาพท่ี 4.14 (ก) ผลึกกลมผลึกมี
ลักษณะกลม มีขนาดโดยเฉลี่ยประมาณ 300-500 นาโนเมตร บริเวณผิวจะมีคาร์บอนเคลือบอยู่มีความ
หนาประมาณ 5-10 นาโนเมตร รูปแบบการเลี้ยวเบนอิเล็กตรอนบ่งชี้ลักษณะของการเป็นผลึก แต่
เนื่องจากผลึกมีการเกาะกลุ่มจึงทําให้รูปแบบการเลี้ยวท่ีได้ยากต่อการวิเคราะห์ ตัวอย่างในภาพท่ี 4.14 
(ข) ผลึกมีลักษณะกลม มีขนาดประมาณ 50-200 นาโนเมตร บริเวณผิวจะปรากฏชั้นของคาร์บอน
เคลือบอยู่บริเวณผิวหนาประมาณ 5-10 นาโนเมตร และยังสังเกตเห็นระนาบอะตอมบนผิวอนุภาคอย่าง
ชัดเจน  
 
 
 

(ก) (ข) 

(ค) (ง) 

1um 1um 

1um 1um 
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ภาพท่ี 4.14 ภาพถ่าย TEM ของวัสดุผง LiFePO4 ท่ีเตรียมด้วยวิธีไฮโดรเทอร์มอล  (ก)  อุณหภูมิ 

ของการทําไฮโดรเทอร์มอลท่ี 230 oC ท่ีความเข้มข้น Fe2+ 0.5 M (ภาพแทรก (บน) ภาพ
ขยายสี่เหลี่ยมในภาพ (ล่าง) รูปแบบการเลี้ยวเบนอิเล็กตรอน) (ข) ท่ีความเข้มข้น Fe2+ 0.75 
M อุณหภูมิของการทําไฮโดรเทอร์มอลท่ี 180 oC (ภาพแทรก ภาพขยายขนาดของผลึก) เป็น
เวลา 18 ชั่วโมงและเผาแคลไซน์ท่ี 600 oC เป็นเวลา 6 ชัวโมง  ท่ีอัตราส่วน Li:Fe:P = 2:1:1  
และใช้กรดแอมโมเนียมฟอสเฟตไดเบซิกเป็นสารต้ังต้น 
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4.9 อิทธิพลของเง่ือนไขในการข้ึนรูปเส้นใยด้วยวิธีอิเล็กโตรสปินน่ิง 
 ในงานวิจัยนี้ได้สังเคราะห์เส้นใย LiFePO4 ด้วยกระบวนการอิเล็กโตรสปินนิง เพ่ือใช้เป็นข้ัว
แคโทดในแบตเตอรีชนิดลิเทียม และหาเง่ือนไขในสังเคราะห์เส้นใยให้มีขนาดเล็กท่ีสุด เพ่ือช่วยเพ่ิม
พ้ืนท่ีผิวและความเป็นผลึกของเส้นใย LiFePO4 ซ่ึงส่งผลต่อประสิทธิภาพท่ีเพ่ิมข้ึนของแบตเตอรีด้วย 
โดยเง่ือนไขในข้ันตอนของการข้ึนรูปเส้นใยด้วยกระบวนการอิเล็กโตรสปินนิงประกอบด้วย ศักย์ไฟฟ้า
ท่ีให้แก่ระบบอยู่ท่ี 17.0, 17.5 และ 18.0 kV และอัตราการไหลของสารละลายอยู่ท่ี 0.10 และ 0.15 
mL/h จากการวิเคราะห์โดยใช้เทคนิค SEM เพ่ือดูโครงสร้างในระดับจุลภาค พบว่าท่ีเง่ือนไข
ศักย์ไฟฟ้า 17.0 kV และอัตราการไหลของสารละลายอยู่ท่ี 0.10 mL/h ให้ขนาดของเส้นใยเล็กท่ีสุด
อยู่ท่ีราวๆ 296 nm และเม่ือเพ่ิมอัตราการไหลของสารละลายและศักย์ไฟฟ้าก็พบว่าขนาดของเส้นใย
ก็เพ่ิมข้ึนด้วย ดังภาพท่ี 4.15 
 

                           
ภาพท่ี 4.15 ภาพถ่าย SEM เส้นใย LiFePO4: (ก) อัตราการไหล 0.10 ml/h: ศักย์ไฟฟ้า 17.0 kV,  

(ข) อัตราการไหล 0.10 ml/h: ศักย์ไฟฟ้า 17.5 kV, (ค) อัตราการไหล 0.10 ml/h: 
ศักย์ไฟฟ้า 18.0 kV, (ง) อัตราการไหล 0.15 ml/h: ศักย์ไฟฟ้า 17.0 kV, (จ) อัตราการไหล 
0.15 ml/h: ศักย์ไฟฟ้า 17.5 kV และ (ฉ) อัตราการไหล 0.15 ml/h: ศักย์ไฟฟ้า 18.0 kV 

  
เส้นใย LiFePO4 ท่ีได้จากกระบวนการอิเล็กโตรสปินนิงมีลักษณะเป็นแผ่นสีขาวดังภาพท่ี 4.16 (ก) 
และเม่ือผ่านการเผาแคลไซน์เส้นใยก็จะหดลงเล็กน้อยและเปลี่ยนเป็นสีดําเข้มดังภาพท่ี 4.16 (ข) เม
ภาพท่ี 4.17 แสดงภาพเส้นใยนาโนท่ีได้ไปวิเคราะห์โดยใช้เทคนิค SEM เปรียบเทียบก่อนเผา และหลัง
เผา โดยพบว่า เส้นผ่านศูนย์กลางเฉลี่ยลดลงจากก่อนเผาประมาณ 2 เท่า ท้ังนี้ เนื่องมาจากการ
สลายตัวของ PVP เพ่ือฟอร์มตัวเป็นคาร์บอนท่ีอุณหภูมิสูง 

(ก) 

(ข) 

(ค) 

(ง) 

(จ) 

(ฉ) 
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ภาพท่ี 4.16 ภาพถ่ายเส้นใย LiFePO4 (ก) ก่อน และ (ข) หลังการเผาแคลไซน์ 
 

 
 
ภาพท่ี 4.17 ภาพถ่าย SEM เส้นใยนาโน LiFePO4 ท่ีได้จากกระบวนการอิเล็กโตรสปินนิง a) ก่อน   

และ b) หลังการเผาแคลไซน์ 
 
เม่ือนําเส้นใย LiFePO4/C ท่ีผ่านการเผาแคลไซน์ มาวิเคราะห์ด้วยเทคนิค TEM พบว่าผลึก LiFePO4 
ถูกห่อหุ้มด้วยชั้นคาร์บอนแมททริกซ์ (carbon matrix) ซ่ึงคาร์บอนนี้เกิดจากการเผาพอลิเมอร์ PVP 
ท่ีอุณหภูมิสูงๆ ทําให้พอลิเมอร์สามารถเปลี่ยนไปเป็นคาร์บอนได้ ดังภาพท่ี 18 (ก) และภาพท่ี 18 (ข) 
แสดงลักษณะของ diffraction pattern ท่ีมีความเป็นผลึกของเส้นใย LiFePO4/C จากนั้นตรวจสอบ
องค์ประกอบของธาตุด้วยเทคนิค energy dispersive X-ray (EDX) ซ่ึงเป็นการวิเคราะห์ชนิดและ
ปริมาณธาตุด้วยเทคนิคการกระจายพลังงานของรังสีเอ็กซ์ โดยอาศัยหลักการจากการกระเจิงของ
อิเล็กตรอนในชิ้นงาน แล้วปลดปล่อยรังสีเอ็กซ์ออกมา ซ่ึงรังสีเอ็กซ์ท่ีปล่อยออกมานั้นเป็น
ลักษณะเฉพาะของแต่่ละธาตุ จากภาพท่ี 4.19 แสดงปริมาณธาตุต่างๆ ของเส้นใย ซ่ึงสอดคล้องกับ
การเกิดเฟส LiFePO4 และ คาร์บอน  
 

(ก) (ข) 

(ก) (ข) 
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ภาพท่ี 18 ภาพถ่าย TEM ของเส้นใย LiFePO4/C ท่ีได้จากกระบวนการอิเล็กโตรสปินนิงท่ีเง่ือนไข 

อัตราการไหล   0.10 ml/h: ศักย์ไฟฟ้า 17.0 kV (ก) และ (ข) ภาพถ่าย Diffraction 
pattern ท่ีแสดงโครงสร้างผลึกแบบผลึกเด่ียว 

 

 
 
ภาพท่ี 4.19 EDX pattern ของเส้นใย LiFePO4/C 

4.10 ผลการทดสอบสมบัติทางเคมีไฟฟ้า 
 

เนื่องจากการทดสอบสมบัติทางเคมีไฟฟ้า เป็นข้ันตอนท่ีใช้ระยะเวลาในการทดสอบยาวนาน 
และใช้วัสดุสิ้นเปลืองท่ีมีราคาสูงมาก ต้องนําเข้าจากต่างประเทศเท่านั้น ดังนั้น การทดลองนี้จึง
จําเป็นต้องเลือกศึกษาสมบัติทางเคมีไฟฟ้าเฉพาะกับวัสดุท่ีสังเคราะห์จากบาง conditions เท่านั้น 
โดยเลือกศึกษาจากวัสดุท่ีมีขนาดอนุภาคท่ีเล็ก และเลือกศึกษาถึงผลของตัวแปรท่ีส่งผลต่อขนาดและ
รูปร่างของอนุภาคอย่างมาก เป็นต้น โดยเฉพาะวัสดุท่ีเตรียมโดยวิธีไฮโดรเทอร์มอล ทางผู้วิจัย เลือกท่ี
จะศึกษาผลของการใช้อัตราส่วนของ L:F:P และผลของการแคลไซน์ต่อสมบัติทางเคมีไฟฟ้า เท่านั้น 
 
 
   

(ก) (ข) 
Carbon 

LiFePO
4
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4.10.1 ผลการทดสอบสมบัติทางเคมีไฟฟ้าของอนุภาคผงท่ีเตรียมด้วยวิธี solid state 
reaction 

ภาพท่ี 4.20-4.25 แสดงตัวอย่างผลการทดสอบสมบัติทางเคมีไฟฟ้าของอนุภาคนาโน 
LiFePO4 ท่ีเตรียมด้วยวิธี solid state reaction ท่ีอุณหภูมิ 450 - 900 oC เวลา 6 ชั่วโมง โดยแสดง
ความสัมพันธ์ระหว่างความต่างศักย์ (Voltage) กับความจุไฟฟ้าจําเพาะ (Specific Capacity) ขณะ (ก) 
การอัดประจุ (charge) และ (ข) การคายประจุ (discharge) การทดลองนี้ทําการประจุไฟท่ีช่วงความ
ต่างศักย์ 2-4.25 V และอัตราการประจุไฟจากช้าไปหาเร็ว คือ C/10, C/5, C/2, 1C, 2C, และ 5C 
ตามลําดับ ในขณะท่ีภาพท่ี 4.20-4.25 (ค) แสดงผลการทดสอบ rate capability ของวัสดุ โดยการ
อธิบายผลของกราฟนี้ จะดูจาก ค่าความจุไฟฟ้าจําเพาะท่ี C-rate ต่างๆ หากค่าความจุจําเพาะท่ี C-
rate สูง เช่น 1C, 2C และ 5C มีค่าแตกต่างจากค่าความจุไฟฟ้าจําเพาะท่ี C-rate ตํ่าๆไม่มาก จะแสดง
ว่า วัสดุนี้มี rate capability และเหมาะท่ีจะนําไปประยุกต์ใช้ในงานท่ีต้องการกําลังไฟสูงๆ เช่น ใน
รถยนต์ไฮบริด หรือในอุปกรณ์ช่างกําลังแบบพกพาได้  

ผลการศึกษาพบว่าวัสดุ LiFePO4 ท่ีมีขนาดอนุภาคเฉลี่ย 10-15 นาโนเมตร ท่ีเตรียมด้วยวิธ ี
solid state reaction ท่ีอุณหภูมิ 450 oC เวลา 6 ชั่วโมง ดังแสดงในภาพท่ี 4.20 พบว่ามีค่า Specific 
capacity ขณะอัดและคายประจุท่ี C-rate ตํ่าๆ เช่น ท่ี C/10สูงอยู่ท่ีราวๆ 170 mAh/g ซ่ึงเป็น
ค่าสูงสุดตามทฤษฎีของวัสดุนี้ แต่เม่ือทําการประจุไฟท่ี C-rate สูงข้ึน เช่น ท่ี C/5 จะทําให้ค่า Specific 
capacity ขณะอัดและคายประจุลดลงเป็นราว 160 mAh/g และเม่ือทําการประจุไฟท่ี 5C จะมีค่า 
Specific capacity ขณะอัดและคายประจุลดลงเป็นราว 70 mAh/g  
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ภาพท่ี 4.20 ผลการทดสอบสมบัติทางเคมีไฟฟ้าของอนุภาคนาโน LiFePO4 ท่ีเตรียมด้วย 

วิธี solid state reaction ท่ี 450 oC เวลา 6 ชั่วโมง โดยแสดงความต่างศักย์กับความจุไฟฟ้า 
ขณะ (ก) การอัดประจุ และ (ข) การคายประจุ และ (ค) ผลกาทดสอบอัตราการประจุไฟท่ี c-
rate ต่างๆ 

(ก) (ข) 

(ค) C/10 

C/5 

C/2 1C 

2C 

5C 
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สําหรับวัสดุ LiFePO4 ท่ีมีขนาดอนุภาคเฉลี่ย 30-40 นาโนเมตร ท่ีเตรียมด้วยวิธี solid state 
reaction ท่ีอุณหภูมิ 600 oC เวลา 6 ชั่วโมง ดังแสดงในภาพท่ี 4.21 พบว่ามีค่า Specific capacity 
ขณะอัดและคายประจุท่ี C-rate ตํ่าๆ คือ ท่ี C/10 สูงอยู่ท่ีราวๆ 160-165 mAh/g ท่ี C/5 จะทําให้ค่า 
Specific capacity ขณะอัดและคายประจุลดลงเป็นราว 155-160 mAh/g และเม่ือทําการประจุไฟท่ี 
C-rate สูงๆ คือ ท่ี 1C และ 2C จะมีค่า Specific capacity ขณะอัดและคายประจุสูงถึง 125-135 
mAh/g และท่ี 5C ซ่ึงใช้ระยะเวลาในการอัดและคายประจุเพียง 12 นาที จะมีค่า Specific capacity 
ขณะอัดและคายประจุถึง 100 mAh/g ซ่ึงแสดงให้เห็นว่าวัสดุ LiFePO4 ท่ีมีขนาดอนุภาคเฉลี่ย 30-40 
นาโนเมตร มีความสามารถในการกักเก็บพลังงานท่ีอัตรากระแสต่างๆ หรือมีค่า rate capability สูง
กว่า วัสดุ LiFePO4 ท่ีมีขนาดอนุภาคเฉลี่ย 10-15 นาโนเมตร ท้ังนี้ อาจเป็นเพราะผลึกนาโน LiFePO4 
ท่ีเตรียมท่ีอุณหภูมิ 450 oC เวลา 6 ชั่วโมง อาจมีความเป็นผลึก crystallinity ตํ่า ซ่ึงสอดคล้องกับผล
การศึกษาโครงสร้างผลึกด้วย XRD ท่ีแสดงว่า ลักษณะของพีคของเฟส LiFePO4 มีความกว้างมาก ซ่ึง
แสดงลักษณะของความเป็นผลึกท่ีไม่สมบูรณ์ และมีแนวโน้มท่ีจะมีความไม่สมบูรณ์ข้ึนในโครงสร้าง เช่น 
มี microstrain เป็นต้น  
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ภาพท่ี 4.21 แสดงตัวอย่างผลการทดสอบสมบัติทางเคมีไฟฟ้าของอนุภาคนาโน LiFePO4 ท่ีเตรียมด้วย 

วิธี solid state reaction ท่ี 600 oC เวลา 6 ชั่วโมง โดยแสดงความสัมพันธ์ระหว่างความต่าง
ศักย์ (Voltage) กับความจุไฟฟ้า (Specific Capacity) ขณะ (ก) การอัดประจุ (charge) และ 
(ข) การคายประจุ (discharge) และ (ค) แสดงความสัมพันธ์ระหว่างความจุไฟฟ้าขณะอัดและ
คายประจุกับจํานวนรอบของการประจุไฟ (cycle number) ท่ีอัตราการประจุไฟต่างๆ 

 
 

C/10 

C/5 
C/2 

1C 
2C 

5C 

(ค) 

(ข) (ก) 
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สําหรับผลการวัดสมบัติทางเคมีไฟฟ้าของวัสดุ LiFePO4 ท่ีมีขนาดอนุภาคเฉลี่ย 90-100 นาโน
เมตร ท่ีเตรียมด้วยวิธี solid state reaction ท่ีอุณหภูมิ 700 oC เวลา 6 ชั่วโมง ดังแสดงในภาพท่ี 
4.22 พบว่ามีค่า Specific capacity ขณะอัดและคายประจุท่ี C-rate ตํ่าๆ ใกล้เคียงกับวัสดุท่ีเตรียมท่ี
อุณหภูมิ 600 oC เวลา 6 ชั่วโมง แต่เม่ือทําการประจุไฟท่ี C-rate สูงๆ คือ ท่ี 1C และ 2C จะมีค่า 
Specific capacity ขณะอัดและคายประจุ 120-130 mAh/g และท่ี 5C จะมีค่า Specific capacity 
ขณะอัดและคายประจุถึง 105 mAh/g ซ่ึงแสดงให้เห็นว่าวัสดุ LiFePO4 ท่ีมีขนาดอนุภาคเฉลี่ย 90-100 
นาโนเมตร มีความสามารถในการกักเก็บพลังงานท่ีอัตรากระแสต่างๆ หรือมีค่า rate capability สูง
กว่า วัสดุ LiFePO4 ท่ีมีขนาดอนุภาคเฉลี่ย 30-40 นาโนเมตรเล็กน้อย  
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ภาพท่ี 4.21 แสดงตัวอย่างผลการทดสอบสมบัติทางเคมีไฟฟ้าของอนุภาคนาโน LiFePO4 ท่ีเตรียมด้วย 

วิธี solid state reaction ท่ี 700 oC เวลา 6 ชั่วโมง โดยแสดงความสัมพันธ์ระหว่างความต่าง
ศักย์ (Voltage) กับความจุไฟฟ้า (Specific Capacity) ขณะ (ก) การอัดประจุ (charge) และ 
(ข) การคายประจุ (discharge) และ (ค) แสดงความสัมพันธ์ระหว่างความจุไฟฟ้าขณะอัดและ
คายประจุกับจํานวนรอบของการประจุไฟ (cycle number) ท่ีอัตราการประจุไฟต่างๆ 

 
ผลการทดสอบสมบัติทางเคมีไฟฟ้าของวัสดุ LiFePO4 ท่ีเตรียมด้วยวิธี solid state reaction ท่ี 800 
oC เวลา 6 ชั่วโมง แสดงดังภาพท่ี 4.22 ซ่ึงจะเห็นว่า ท่ีอัตรากระแสตํ่าๆ เช่น C/10 วัสดุนี้จะมี 
Specific capacity สูงอยู่ท่ีราวๆ 160-165 mAh/g  อย่างไรก็ตาม ท่ีอัตรากระแสท่ีสูงข้ึน จะมีค่า 
Specific capacity ตํ่าลงอย่างมาก แสดงให้เห็นถึงความสามารถในการกักเก็บประจุท่ีน้อยท่ีสุด เม่ือ
เทียบกับวัสดุท่ีมีขนาดน้อยกว่า 100 นาโนเมตร ท้ังนี้เป็นเพราะ เม่ือวัสดุมีขนาดอนุภาคท่ีใหญ่ข้ึน จะ
ส่งผล ไอออนของลิเทียมจะต้องแพร่ผ่านระยะ (Li-ion diffusion length) ท่ีไกลข้ึน ส่งผลให้
ประสิทธิภาพของแบตเตอรี่ลดลง 
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ภาพท่ี 4.22 แสดงตัวอย่างผลการทดสอบสมบัติทางเคมีไฟฟ้าของอนุภาค LiFePO4 ท่ีเตรียมด้วยวิธี  

solid state reaction ท่ี 800 oC เวลา 6 ชั่วโมง โดยแสดงความสัมพันธ์ระหว่างความต่าง
ศักย์ (Voltage) กับความจุไฟฟ้า (Specific Capacity) ขณะ (ก) การอัดประจุ (charge) และ 
(ข) การคายประจุ (discharge) และ (ค) แสดงความสัมพันธ์ระหว่างความจุไฟฟ้าขณะอัดและ
คายประจุกับจํานวนรอบของการประจุไฟ (cycle number) ท่ีอัตราการประจุไฟต่างๆ 

 
เม่ือเปรียบเทียบค่าความจุไฟฟ้าขณะคายประจุท่ีอัตราการประจุไฟต่างๆของวัสดุท่ีเตรียมได้ 

ด้วยวิธี solid state reaction เป็นเวลา 6 ชั่วโมง ดังแสดงในภาพท่ี 4.23 พบว่าวัสดุท่ีเผาแคลไซน์ท่ี
อุณหภูมิสูงกว่า 800 oC มี rate capability ตํ่า ส่วนวัสดุท่ีเตรียมท่ีอุณหภูมิต่ํากว่า 700 oC จะมีค่า 
rate capability สูง โดยท่ีวัสดุผงท่ีเตรียมท่ี 700 oC มี rate capability สูงท่ีสุด  ท้ังนี้เนื่องมาจาก 
วัสดุท่ีเตรียมท่ีอุณหภูมิต่ําจะมีขนาดอยู่ในระดับ 10- 100 นาโนเมตร ส่งผลให้ Li-ion diffusion 
length ลดลง และทําให้ได้แบตเตอรี่ท่ีมีประสิทธิภาพสูง อย่างไรก็ดี ความเป็นผลึก หรือ crystallinity 
ก็มีความสําคัญ โดยท่ีวัสดุท่ีเตรียมท่ีอุณหภูมิต่ํามาก เช่น 450 oC ถึงแม้จะทําให้ได้อนุภาคท่ีมีขนาดเล็ก
กว่า ราว 10-15 นาโนเมตร  แต่มีความเป็นผลึกน้อยกว่า ส่งให้ประสิทธิภาพของแบตเตอรี่ท่ีเตรียมจาก
วัสดุท่ีมีความเป็นผลึกตํ่ามีค่าลดลง  
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ภาพท่ี 4.23 เปรียบเทียบค่าความจุไฟฟ้าขณะคายประจุท่ีอัตราการประจุไฟต่างๆ ของวัสดุท่ีเตรียมได้  

พบว่าวัสดุท่ีมี rate capability สูงสุด คือ วัสดุท่ีเตรียมท่ี 700 oC 
 

4.10.2 ผลการทดสอบสมบัติทางเคมีไฟฟ้าของอนุภาคผงท่ีเตรียมด้วยวิธี hydrothermal 
ในการสังเคราะห์ด้วยวิธี hydrothermal ทําให้ได้วัสดุท่ีมีขนาดและรูปร่างท่ีต่างกัน โดยมี

การควบคุมตัวแปรท่ีสําคัญ คือ อุณหภูมิ ระยะเวลา ความเข้มข้นของสารละลาย ความเป็นกรดของ
สารละลาย อัตราส่วนของ Li:Fe:P ของสารต้ังต้น และอุณหภูมิในการแคลไซน์ อย่างไรก็ตาม 
เนื่องจากการทดสอบสมบัติทางเคมีไฟฟ้าเป็นข้ันตอนท่ีใช้ระยะเวลาในการทดสอบยาวนาน และใช้
วัสดุสิ้นเปลืองท่ีมีราคาสูงมาก และต้องนําเข้าจากต่างประเทศเท่านั้น ดังนั้น การทดลองนี้จึง
จําเป็นต้องเลือกศึกษาสมบัติทางเคมีไฟฟ้าเฉพาะกับวัสดุท่ีสังเคราะห์จากบาง conditions เท่านั้น 
โดยทางผู้วิจัย เลือกท่ีจะศึกษาผลของการใช้อัตราส่วนของ Li:F:P และผลของการแคลไซน์ต่อสมบัติ
ทางเคมีไฟฟ้า เนื่องจากตัวแปรนี้ มีผลต่อขนาดและรูปร่างของอนุภาคมาก รวมถึงมีผลต่อความเป็น
ผลึกของวัสดุด้วย  

ภาพท่ี 4.24-4.28 แสดงตัวอย่างผลการทดสอบสมบัติทางเคมีไฟฟ้าของอนุภาค LiFePO4 ท่ี
เตรียมด้วยวิธี hydrothermal โดยภาพท่ี 4.24 แสดงตัวอย่างผลการทดสอบสมบัติทางเคมีไฟฟ้าของ
อนุภาค LiFePO4 ท่ีเตรียมท่ี 180 oC เวลา 12 ชั่วโมง ท่ีความเข้มข้น Fe2+ 0.25 M  โดยใช้กรด
แอมโมเนียมฟอสเฟตไดเบซิกเป็นสารต้ังต้น และอัตราส่วนโดยโมลของ Li:Fe:P = 2:1:1 โดยอนุภาคท่ี
เตรียมได้มีลักษณะค่อนข้างกลม และมีขนาดประมาณ 200-600 นาโนเมตร และภาพท่ี 4.25 แสดง
ตัวอย่างผลการทดสอบสมบัติทางเคมีไฟฟ้าของอนุภาคนาโน LiFePO4 ท่ีควบคุมตัวแปรอ่ืนเหมือนกับ
ในภาพท่ี 4.24 แต่อัตราส่วนโดยโมลของ Li:Fe:P = 3:1:1 โดยอนุภาคท่ีได้ มีรูปร่างเป็นแผ่นสี่เหลี่ยม
ขนมเปียกปูน และมีขนาดประมาณ 1000 x 1000 x 200 นาโนเมตร  

ผลการทดสอบสมบัติทางเคมีไฟฟ้า พบว่าวัสดุท่ีใช้อัตราส่วนโดยโมลของ Li:Fe:P = 2:1:1 ท่ีมี
ลักษณะอนุภาคท่ีกลม มีค่า Specific capacity ขณะอัดและคายประจุท่ี C-rate ตํ่าๆ ท่ีประมาณ 100 
mAh/g 80 mAh/g และ 60 mAh/g ท่ีอัตรากระแส C/10 C/5 และ C/2 ตามลําดับ และเม่ือทําการ

C/5 C/2 C/10 1C 2C 3C 



ห น้ า  | 51 
 

ประจุไฟท่ี C-rate สูงๆ คือ ท่ี 1C และ 2C จะมีค่า Specific capacity ขณะอัดและคายประจุ 10-30 
mAh/g และท่ี 5C ไม่สามารถอัดและคายประจุได้ 
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ภาพท่ี 4.24 แสดงตัวอย่างผลการทดสอบสมบัติทางเคมีไฟฟ้าของอนุภาคนาโน LiFePO4 ท่ีเตรียมด้วย 

วิธี hydrothermal ท่ี 180 oC เวลา 12 ชั่วโมง และ อัตราส่วนโดยโมลของ Li:Fe:P = 2:1:1 
โดยแสดงความสัมพันธ์ระหว่างความต่างศักย์ (Voltage) กับความจุไฟฟ้า (Specific 
Capacity) ขณะ (ก) การอัดประจุ (charge) และ (ข) การคายประจุ (discharge) และ (ค) 
แสดงความสัมพันธ์ระหว่างความจุไฟฟ้าขณะอัดและคายประจุกับจํานวนรอบของการประจุไฟ 
(cycle number) ท่ีอัตราการประจุไฟต่างๆ 

 
ผลการทดสอบสมบัติทางเคมีไฟฟ้า พบว่าวัสดุท่ีใช้อัตราส่วนโดยโมลของ Li:Fe:P = 3:1:1 ท่ีมี

ลักษณะอนุภาคท่ีเป็นแผ่นสี่เหลี่ยมขนมเปียกปูน มีค่า Specific capacity ขณะอัดและคายประจุท่ี C-
rate ตํ่าๆ ท่ีประมาณ 130 mAh/g 120 mAh/g และ 80 mAh/g ท่ีอัตรากระแส C/10 C/5 และ C/2 
ตามลําดับ และเม่ือทําการประจุไฟท่ี C-rate สูงๆ คือ ท่ี 1C 2C และ 5C จะมีค่า Specific capacity 
ขณะอัดและคายประจุประมาณ 60 mAh/g 40 mAh/g และ 20 mAh/g ตามลําดับ ซ่ึงแสดงให้เห็นว่า
วัสดุ LiFePO4 ท่ีมีรูปร่างเป็นแผ่นสี่เหลี่ยมขนมเปียกปูน มีความสามารถในการกักเก็บพลังงานท่ีอัตรา
กระแสต่างๆ หรือมีค่า rate capability สูงกว่า วัสดุ LiFePO4 ท่ีมีอนุภาคกลม ท้ังนี้สามารถอธิบายได้
ว่า วัสดุท่ีมีรูปร่างสี่เหลี่ยมขนมเปียกปูนนั้น ถึงแม้จะมีขนาด กว้าง x ยาว ท่ีใหญ่ในระดับ 1 x 1 
ไมโครเมตร แต่มีความหนาท่ีสมํ่าเสมอ คือ หนาน้อยกว่า 200 นาโนเมตร ไอออนของลิเทียมใน
โครงสร้างแบบโอลิวีน จะแพร่เข้า-ออกจากโครงสร้างในแกนนี้ ส่งผลให้มี Li-ion diffusion length ท่ี
ตํ่ากว่าในวัสดุท่ีมีอนุภาคกลม ซ่ึงมีขนาดเฉลี่ย 200- 600 นาโนเมตร  
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ภาพท่ี 4.25 แสดงตัวอย่างผลการทดสอบสมบัติทางเคมีไฟฟ้าของอนุภาคนาโน LiFePO4 ท่ีเตรียมด้วย 

วิธี hydrothermal ท่ี 180 oC เวลา 12 ชั่วโมง และ อัตราส่วนโดยโมลของ Li:Fe:P = 3:1:1 
โดยแสดงความสัมพันธ์ระหว่างความต่างศักย์ (Voltage) กับความจุไฟฟ้า (Specific 
Capacity) ขณะ (ก) การอัดประจุ (charge) และ (ข) การคายประจุ (discharge) และ (ค) 
แสดงความสัมพันธ์ระหว่างความจุไฟฟ้าขณะอัดและคายประจุกับจํานวนรอบของการประจุไฟ 
(cycle number) ท่ีอัตราการประจุไฟต่างๆ 

 
ภาพท่ี 4.26-4.28 แสดงผลของการแคลไซน์ต่อสมบัติทางเคมีไฟฟ้าของอนุภาค LiFePO4 ท่ี

เตรียมด้วยวิธี hydrothermal ท่ีเตรียมท่ี 180 oC เวลา 12 ชั่วโมง ท่ีความเข้มข้น Fe2+ 0.25 M  โดย
ใช้กรดแอมโมเนียมฟอสเฟตไดเบซิกเป็นสารต้ังต้น และอัตราส่วนโดยโมลของ Li:Fe:P = 2:1:1 และ 
Li:Fe:P = 3:1:1  โดยภาพท่ี 4.26 และภาพท่ี 4.27 แสดงผลของการแคลไซน์ท่ีอุณหภูมิ 600 oC เป็น
เวลา 6 ชั่วโมง และ700 oC เป็นเวลา 6 ชั่วโมง ตามลําดับ ผลการศึกษาพบว่า การเผาแคลไซน์ท่ี 2 
อุณหภูมินี้ ถึงแม้จะไม่ส่งผลต่อการเปลี่ยนขนาดและรูปร่างของอนุภาคมากนัก ดังแสดงใน ภาพท่ี 4.11 
แต่กลับส่งผลอย่างมากต่อสมบัติทางเคมีไฟฟ้า  โดยจะเห็นได้ว่า เม่ือเผาแคลไซน์ท่ี600 oC เป็นเวลา 6 
ชั่วโมง มีผลทําให้ค่า Specific capacity ขณะอัดและคายประจุท่ี C-rate ตํ่าๆ ประมาณ 120 mAh/g 
100 mAh/g และ 70 mAh/g ท่ีอัตรากระแส C/10 C/5 และ C/2 ตามลําดับ และเม่ือทําการประจุไฟ
ท่ี C-rate สูงๆ คือ ท่ี 1C 2C และ 5C จะมีค่า Specific capacity ขณะอัดและคายประจุประมาณ 60 
mAh/g 40 mAh/g และ 10 mAh/g ตามลําดับ ซ่ึงแสดงให้เห็นว่า วัสดุท่ีผ่านการแคลไซน์ท่ีอุณหภูมินี้
มีความสามารถในการกักเก็บพลังงานท่ีอัตรากระแสต่างๆ หรือมีค่า rate capability สูงกว่าวัสดุ 
LiFePO4 ท่ีไม่ผ่านการแคลไซน์ 

อย่างไรก็ดี เม่ือทําการแคลไซน์ท่ีอุณหภูมิ 700 oC เป็นเวลา 6 ชั่วโมง จะได้ค่า specific 
capacity ลดลง ดังนั้น อุณหภูมิท่ีเหมาะสมในการแคลไซน์วัสดุนี้ ไม่ควรสูงกว่า 600 oC  
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ภาพท่ี 4.26 แสดงตัวอย่างผลการทดสอบสมบัติทางเคมีไฟฟ้าของอนุภาคนาโน LiFePO4 ท่ีเตรียมด้วย 

วิธี hydrothermal ท่ี 180 oC เวลา 12 ชั่วโมง และ อัตราส่วนโดยโมลของ Li:Fe:P =2:1:1 
และผ่านการแคลไซน์ท่ี 600 oC เวลา 6 ชั่วโมง โดยแสดงความสัมพันธ์ระหว่างความต่างศักย์ 
(Voltage) กับความจุไฟฟ้า (Specific Capacity) ขณะ (ก) การอัดประจุ (charge) และ (ข) 
การคายประจุ (discharge) และ (ค) แสดงความสัมพันธ์ระหว่างความจุไฟฟ้าขณะอัดและคาย
ประจุกับจํานวนรอบของการประจุไฟ (cycle number) ท่ีอัตราการประจุไฟต่างๆ 
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ภาพท่ี 4.27 แสดงตัวอย่างผลการทดสอบสมบัติทางเคมีไฟฟ้าของอนุภาคนาโน LiFePO4 ท่ีเตรียมด้วย 

วิธี hydrothermal ท่ี 180 oC เวลา 12 ชั่วโมง และ อัตราส่วนโดยโมลของ Li:Fe:P =2:1:1 
และผ่านการแคลไซน์ท่ี 700 oC เวลา 6 ชั่วโมง โดยแสดงความสัมพันธ์ระหว่างความต่างศักย์ 
(Voltage) กับความจุไฟฟ้า (Specific Capacity) ขณะ (ก) การอัดประจุ (charge) และ (ข) 
การคายประจุ (discharge) และ (ค) แสดงความสัมพันธ์ระหว่างความจุไฟฟ้าขณะอัดและคาย
ประจุกับจํานวนรอบของการประจุไฟ (cycle number) ท่ีอัตราการประจุไฟต่างๆ 
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ภาพท่ี 4.27 (ต่อ) แสดงตัวอย่างผลการทดสอบสมบัติทางเคมีไฟฟ้าของอนุภาคนาโน LiFePO4 ท่ี 

เตรียมด้วยวิธี hydrothermal ท่ี 180 oC เวลา 12 ชั่วโมง และ อัตราส่วนโดยโมลของ 
Li:Fe:P =2:1:1 และผ่านการแคลไซน์ท่ี 700 oC เวลา 6 ชั่วโมง โดยแสดงความสัมพันธ์
ระหว่างความต่างศักย์ (Voltage) กับความจุไฟฟ้า (Specific Capacity) ขณะ (ก) การอัด
ประจุ (charge) และ (ข) การคายประจุ (discharge) และ (ค) แสดงความสัมพันธ์ระหว่าง
ความจุไฟฟ้าขณะอัดและคายประจุกับจํานวนรอบของการประจุไฟ (cycle number) ท่ีอัตรา
การประจุไฟต่างๆ 

 
ภาพท่ี 4.28 แสดงผลของการแคลไซน์ท่ีอุณหภูมิ 600 oC เป็นเวลา 6 ชั่วโมง ของอนุภาค 

LiFePO4 ท่ีเตรียมด้วยอัตราส่วนโดยโมลของ Li:Fe:P = 3:1:1 ผลการศึกษาพบว่าค่า Specific 
capacity ขณะอัดและคายประจุท่ี C/10 C/5 และ C/2 มีใกล้เคียงกับอนุภาค LiFePO4 ท่ีไม่ได้ทําการ
แคลไซน์ แต่เม่ือทําการประจุไฟท่ี C-rate สูงๆ คือ ท่ี 1C 2C และ 5C จะมีค่า Specific capacity 
ขณะอัดและคายประจุประมาณ 80 mAh/g 70 mAh/g และ 50 mAh/g ตามลําดับ ซ่ึงแสดงให้เห็นว่า 
วัสดุท่ีผ่านการแคลไซน์ท่ีอุณหภูมินี้มีความสามารถในการกักเก็บพลังงานท่ีอัตรากระแสต่างๆ หรือมีค่า 
rate capability สูงกว่าวัสดุ LiFePO4 ท่ีไม่ผ่านการแคลไซน์ เช่นกัน 
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ภาพท่ี 4.28 ผลของการแคลไซน์ต่อสมบัติทางเคมีไฟฟ้าของอนุภาค LiFePO4 ท่ีเตรียมด้วยวิธี  

hydrothermal ท่ี 180 oC เวลา 12 ชั่วโมง และ อัตราส่วนโดยโมลของ Li:Fe:P = 3:1:1 ท่ี
ผ่านการแคลไซน์ท่ี 600 oC เวลา 6 ชั่วโมง โดยแสดงความสัมพันธ์ระหว่างความต่างศักย์ 
(Voltage) กับความจุไฟฟ้า (Specific Capacity) ขณะ (ก) การอัดประจุ (charge) และ (ข) 
การคายประจุ (discharge) และ (ค) แสดงความสัมพันธ์ระหว่างความจุไฟฟ้าขณะอัดและคาย
ประจุกับจํานวนรอบของการประจุไฟ (cycle number) ท่ีอัตราการประจุไฟต่างๆ 

(ค) 
C/10 

C/5 

C/2 
1C 
2C 
5C 

(ข) 

(ก) 
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ภาพท่ี 4.28 (ต่อ) ผลของการแคลไซน์ต่อสมบัติทางเคมีไฟฟ้าของอนุภาค LiFePO4 ท่ีเตรียมด้วยวิธี  

hydrothermal ท่ี 180 oC เวลา 12 ชั่วโมง และ อัตราส่วนโดยโมลของ Li:Fe:P = 3:1:1 ท่ี
ผ่านการแคลไซน์ท่ี 600 oC เวลา 6 ชั่วโมง โดยแสดงความสัมพันธ์ระหว่างความต่างศักย์ 
(Voltage) กับความจุไฟฟ้า (Specific Capacity) ขณะ (ก) การอัดประจุ (charge) และ (ข) 
การคายประจุ (discharge) และ (ค) แสดงความสัมพันธ์ระหว่างความจุไฟฟ้าขณะอัดและคาย
ประจุกับจํานวนรอบของการประจุไฟ (cycle number) ท่ีอัตราการประจุไฟต่างๆ 

 
ภาพท่ี 4.29 เปรียบเทียบค่าความจุไฟฟ้าขณะคายประจุท่ีอัตราการประจุไฟต่างๆของวัสดุท่ี

เตรียมได้ ด้วยวิธีไฮโดรเทอร์มอล พบว่าวัสดุท่ีเตรียมจากสารต้ังต้นท่ีมีอัตราส่วนของ L:F:P เท่ากับ 
3:1:1 ซ่ึงเป็นวัสดุท่ีมีรูปร่างสี่เหลี่ยมขนมเปียกปูน ขนาด 1 x 1 x 0.2 ไมโครเมตร มี rate capability 
ท่ีดีกว่าวัสดุท่ีเตรียมจากสารต้ังต้นท่ีมีอัตราส่วนของ L:F:P เท่ากับ 2:1:1 วัสดุท่ีมีรูปร่างกลม ขนาด 
200-600 นาโนเมตร และวัสดุท่ีผ่านการแคลไซน์จะมี rate capability ท่ีสูงข้ึน แต่เม่ืออุณหภูมิการเผา
แคลไซน์สูงมากข้ึนกลับทําให้ มีค่า rate capability ลดลง ท้ังนี้ สามารถอธิบายได้ว่า วัสดุท่ีมีรูปร่าง
สี่เหลี่ยมขนมเปียกปูน ถึงแม้จะมีขนาด กว้าง x ยาว ท่ีใหญ่ในระดับ 1 x 1 ไมโครเมตร แต่มีความหนา
ท่ีสมํ่าเสมอ คือ หนาน้อยกว่า 200 นาโนเมตร ไอออนของลิเทียมในโครงสร้างแบบโอลิวีน จะแพร่เข้า-
ออกจากโครงสร้างในแกนนี้ ส่งผลให้มี Li-ion diffusion length ท่ีต่ํากว่าในวัสดุท่ีมีอนุภาคกลม ซ่ึงมี
ขนาดเฉลี่ย 200- 600 นาโนเมตร และเม่ือวัสดุผ่านการเผาแคลไซน์จะทําให้มีความเป็นผลึกท่ีสมบูรณ์
ข้ึน มีปริมาณความไม่สมบูรณ์ของผลึกแบบแอนต้ีไซต์ คือ มี Li+ สลับตําแหน่งกับ Fe2+ ลดลง ส่งผลให้
ลิเทียมไอออนสามารถไหลเข้า-ออกจากโครงสร้างได้ง่ายข้ึน ทําให้ค่าความจุไฟฟ้าสูงกว่าวัสดุท่ีไม่ผ่าน
การเผาแคลไซน์ อย่างไรก็ตาม เม่ือวัสดุท่ีผ่านการเผาแคลไซน์ ท่ีอุณหภูมิสูงข้ึน อาจทําให้ขนาดของ
อนุภาคใหญ่ข้ึน และส่งผลต่อระยะทางท่ีลิเทียมไอออนจะต้องแพร่ผ่านมากข้ึน ทําให้ลิเทียมไอออนใช้
เวลานานข้ึนในการไหลเข้าออกจากโครงสร้าง และส่งผลให้ค่าความจุไฟฟ้าลดลงได้ 

C/10 
C/5 

C/2 
1C 

2C 

5C 

(ค) 
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ภาพท่ี 4.29 เปรียบเทียบค่าความจุไฟฟ้าขณะคายประจุท่ีอัตราการประจุไฟต่างๆของวัสดุท่ีเตรียมได้  

ด้วยวิธีไฮโดรเทอร์มอล พบว่าวัสดุท่ีเตรียมจากสารต้ังต้นท่ีมีอัตราส่วนของ L:F:P เท่ากับ 3:1:1 
มี rate capability ท่ีดีกว่าวัสดุท่ีเตรียมจากสารต้ังต้นท่ีมีอัตราส่วนของ L:F:P เท่ากับ 2:1:1  
และการแคลไซน์ท่ี 600 oC เป็นเวลา 6 ชั่วโมง มีผลทําให้ rate capability ของวัสดุดีข้ึน 

 

4.10.3 ผลการทดสอบสมบัติทางเคมีไฟฟ้าของเส้นใย 
การทดสอบสมบัติทางเคมีไฟฟ้าของเส้นใย ท่ีช่วงความต่างศักย์ 2-4.2 V และอัตราการประจุ

ไฟ C/10 C/5, C/2 และ 1C พบว่า ในรอบแรก ท่ีการประจุไฟท่ี C/10 มีค่า Specific capacity 
ขณะคายประจุ (Discharge) สูงอยู่ท่ีราว 155 mAh/g แต่เม่ือทําการประจุไฟในรอบถัดไป จะทําให้
ค่า Specific Capacity ขณะคายประจุในรอบท่ีสองลดลงเป็น 86 mAh/g และเฉลี่ยประมาณ 91 
mAh/g ใน 5 รอบ ดังแสดงภาพท่ี 4.30 แสดงให้เห็นว่า ในรอบแรกของการทดสอบนั้น เกิดปฏิกิริยา
ท่ีผันกลับไม่ได้ (irreversible reaction) ในระบบ ซ่ึงอาจเป็นผลมาจากปฏิกิริยาระหว่างเส้นใยและอิ
เล็กโตรไลต์ หรือจากภายในเส้นใยเอง อย่างไรก็ตาม เม่ือประจุไฟท่ีอัตราการประจุไฟฟ้าท่ีสูงข้ึน C/5, 
C/2 และ 1C จะมีค่า specific capacity ประมาณ 70 mAh/g 60 mAh/g และ 50 mAh/g 
ตามลําดับ ซ่ึงแสดงว่า ท่ีอัตราการประจุไฟต่างๆ มีผลต่อ specific capacity ไม่มากนัก จึงทําให้วัสดุ
นี้ ถึงแม้จะมีค่า specific capacity ตํ่า เนื่องจากมีการเกิด irreversible reaction เกิดข้ึนในรอบการ
อัด-คายประจุแรก แต่เป็นวัสดุท่ีมี rate capability ค่อนข้างสูง  

C/5 C/2 C/10 1C 2C 3C 
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ภาพท่ี 4.30 แสดงตัวอย่างผลการทดสอบสมบัติทางเคมีไฟฟ้าของเส้นใย LiFePO4/C โดยแสดง  

ความสัมพันธ์ระหว่างความต่างศักย์ (Voltage) กับความจุไฟฟ้า (Specific Capacity) ขณะ 
(ก) การอัดประจุ (charge) และ (ข) การคายประจุ (discharge) และ (ค) แสดงความสัมพันธ์
ระหว่างความจุไฟฟ้าขณะอัดและคายประจุกับจํานวนรอบของการประจุไฟ (cycle number) 
ท่ีอัตราการประจุไฟต่างๆ 
   
เม่ือเปรียบเทียบค่าความสามารถในการอัดประจุท่ีอัตรากระแสต่างๆของวัสดุท่ีมีความสามารถ 

หรือ rate capability สูงสุดของแต่ละวิธีในการเตรียมวัสดุ ดังภาพท่ี 4.30 พบว่า สามารถเรียงลําดับ
ได้ดังนี้ วัสดุท่ีเตรียมด้วยวิธี solid state reaction ท่ี 700 oC มี rate capability สูงสุด วัสดุท่ีเตรียม
ด้วยวิธี hydrothermal ท่ี 180 oC 12 ชั่วโมง ตามด้วยการเผาแคลไซน์ท่ี 600 oC เวลา 6 ชั่วโมง มี 
rate capability ท่ีสูงกว่า วัสดุเส้นใยท่ีเตรียมด้วยวิธี electrospinning เล็กน้อย และวัสดุท่ีเตรียมด้วย
วิธี hydrothermal ท่ี 180 oC 12 ชั่วโมง ไม่ได้แคลไซน์ มี rate capability ตํ่าท่ีสุด  

C/10 
C/5 C/2 

1C 

1C 
C/2 C/5 C/10 

(ก) (ข) 

(ค) 
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ภาพท่ี 4.30 เปรียบเทียบการทดสอบการประจุไฟท่ีอัตรากระแสต่างๆ (rate capability) ของวัสดุตัวท่ี 

มีสมบัติดีท่ีสุด จากการเตรียมด้วยวิธี solid state reaction วิธี hydrothermal วิธ ี
hydrothermal ตามด้วยการแคลไซน์ท่ี 600 oC เวลา 6 ชั่วโมง และวิธี electrospinning  
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บทท่ี 5 สรุปผลการทดลอง 

จากการทดลองและวิเคราะห์ปัจจัยท่ีมีผลต่อองค์ประกอบของเฟส รูปร่าง ลักษณะสัณฐานและ
ขนาดของวัสดุผงด้วยวิธี solid state reaction พบว่า สามารถเตรียมวัสดุท่ีเป็นเฟสบริสุทธ์ของโอลิวีน 
LiFePO4 ได้ในช่วงอุณหภูมิ 450 - 900 oC และ อุณหภูมิในการเผามีผลอย่างมากต่อขนาด (particle 
size) และการกระจายตัวของขนาด (particle size distribution) แต่ไม่มีผลต่อรูปร่าง (particle 
shape) ของอนุภาค โดยอนุภาคท่ีเตรียมได้มีลักษณะกลม และขนาดต้ังแต่ 10-15 นาโนเมตร (เผาท่ี 
450 oC)  จนถึงระดับ 0.5-1 ไมโครเมตร (เผาท่ี 900 oC)  

สําหรับการเตรียมด้วยวิธี hydrothermal พบว่า อุณหภูมิของการทําไฮโดรเทอร์มอลมีผลต่อ
รูปร่างและขนาดผลึกเพียงเล็กน้อย แต่ท่ีอุณหภูมิต่ําจะทําให้เกิดข้อบกพร่องแบบแอนติไซต์ของ Li+ 
และ Fe2+ สูง อุณหภูมิท่ีเหมาะสมควรสูงกว่า 180 oC ในขณะท่ีเวลาของการทําไฮโดรเทอรมอลไม่มีผล
ต่อลักษณะสัณฐานและขนาดของวัสดุผงเลย แต่จะมีผลต่อความเป็นผลึกของวัสดุผง โดยเม่ือเวลา
เพ่ิมข้ึนความเป็นผลึกจะสูงข้ึนด้วย เวลาท่ีเหมาะสมจึงควรมากกว่า 6 ชั่วโมง ในส่วนของความเข้มข้น
ของสารละลายมีผลต่อรูปร่างและขนาดผลึกเป็นอย่างมากโดยเม่ือความเข้มข้นสูงข้ึน ผลึกจะมีขนาด
เล็กลงและรูปร่างจะมีลักษณะกลมและยาวเป็นแท่ง ความเป็นกรดจะเป็นตัวกําหนดรูปร่างลักษณะ
สัณฐานของผลึกอย่างชัดเจน ซ่ึงสังเกตได้ท้ังกรณีท่ีเพ่ิมกรดในสารละลายหรือการใช้กรดคนละชนิดใน
การเตรียม อุณหภูมิแคลไซน์จะช่วยเพ่ิมความเป็นความเป็นผลึกให้สูงข้ึนท่ี อุณหภูมิท่ีเหมาะสมจะอยู่
ประมาณ 600 oC โดยท่ีอุณหภูมิสูงจะทําให้ผลึกเกิดการหลอมรวมตัวเป็นก้อนกลมซ่ึงเปลี่ยนแปลง
รูปร่างของผลึกไป และปัจจัยท่ีช่วยลดขนาดของผลึกอย่างเห็นได้ชัดคือ อัตราส่วนของ Li:Fe:P โดยท่ี
อัตราส่วนของ Li น้อยๆจะทําให้ขนาดผลึกลดลง แต่จะส่งผลต่อความไม่สมบูรณ์ของผลึก จาก
การศึกษาปัจจัยท่ีมีผลต่อขนาดและรูปร่างของผลึกทําให้สามารถใช้เง่ือนไขดังกล่าวสังเคราะห์วัสดุผงท่ี
มีผลึกเล็กท่ีสุดประมาณ 50-200 นาโนเมตร และทางผู้วิจัยยังสามารถเคลือบวัสดุผง LiFePO4 ด้วย
คาร์บอนท่ีมาจากน้ําตาลกลูโคลสได้ โดยมีความหนาประมาณ 5-10 นาโนเมตร   
 สําหรับการเตรียมวัสดุเส้นใยด้วยวิธ ี electrospinning พบว่า สามารถเตรียมเส้นใยท่ีมีขนาด
ระดับ 200 นาโนเมตรข้ึนไป โดยท่ีเง่ือนไขศักย์ไฟฟ้า 17.0 kV และอัตราการไหลของสารละลายอยู่ท่ี 
0.10 mL/h ให้ขนาดของเส้นใยเล็กท่ีสุดอยู่ท่ีราว 296 นาโนเมตร เม่ือเพ่ิมอัตราการไหลของสารละลาย
และศักย์ไฟฟ้าก็พบว่าขนาดของเส้นใยก็เพ่ิมข้ึน และเม่ือทําการเผาแคลไซน์จะทําให้เส้นใยท่ีได้เป็น 
LiFePO4 ท่ีมีความเป็นผลึกเดียว (single crystal) และถูกเคลือบด้วยคาร์บอนอย่างสมํ่าเสมอ 

ผลการศึกษาสมบัติทางเคมีไฟฟ้า พบว่า วัสดุท่ีเตรึยมด้วยวิธีท้ัง 3 ในการทดลองนี้ สามารถ
นําไปประยุกต์ใช้เป็นข้ัวไฟฟ้าแคโทดในแบตเตอรี่ชนิดลิเทียมไอออนได้ โดยวัสดุท่ีเตรียมด้วยวิธี solid 
state reaction ท่ี 700 oC มี rate capability สูงสุด วัสดุท่ีเตรียมด้วยวิธี hydrothermal ท่ี 180 oC 
12 ชั่วโมง ตามด้วยการเผาแคลไซน์ท่ี 600 oC เวลา 6 ชั่วโมง มี rate capability ท่ีสูงกว่า วัสดุเส้นใยท่ี
เตรียมด้วยวิธี electrospinning เล็กน้อย และวัสดุท่ีเตรียมด้วยวิธี hydrothermal ท่ี 180 oC เวลา 
12 ชั่วโมง โดยไม่ได้แคลไซน์ มี rate capability ตํ่าท่ีสุด 
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ภาพตัวอย่าง เครื่อง high speed ball milling ท่ีประดิษฐ์ข้ึน ณ มหาวิทยาลัยขอนแก่น 
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ภาพตัวอย่าง เครื่องมือ coin-cell crimper  

 
 

- มีสร้างนักวิจัยใหม่ คือ นายศราวุธ ป้องหา นักศึกษาปริญญาเอก หลักสูตรฟิสิกส์ คณะ
วิทยาศาสตร์ มหาวิทยาลัยขอนแก่น 
 

- มีการจดลิขสิทธิ์คู่มือการใช้งานเครื่องมือ คือ เครื่องประกอบแบตเตอรี่ชนิดเซลล์กระดุม 
(ดังเอกสารแนบ) 
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Crystallite size and composition effects on the kinetics of lithium storage in olivines are studied
usingpotentiostatic intermittent titration tests (PITT).Herewe compare undopedLi1-xFePO4of 113nm,
42 nm, and 34 nm average particle size, and three aliovalent solute doped compositions formulated
for dopant substitution on the Li (M1) site with charge compensation by Li vacancies: Li0.90Mg0.05-
FePO4, Li0.80Zr0.05FePO4, and Li0.70Zr0.075FePO4. The results first show that a diffusive component
can be measured with reasonable accuracy in all samples, allowing determination of the lithium
chemical diffusion coefficientD as a function of potential or state-of-charge. In addition, amethod is
illustrated for the separation of capacity due to diffusive transport from that due to the first-order
phase transition. Using the combined analyses, the effects of particle size reduction and aliovalent
doping are readily understood. Both effects contribute to a reduced lithium miscibility gap and
a greater contribution to stored capacity of the (faster) diffusive process. Simultaneously, the rate
of phase transformation within the miscibility gap is also increased. Highly doped samples exhibit
a complete lithium solid solution at room temperature, and have 1-2 orders of magnitude higher
D at potentials where significant capacity is stored. This translates to improved capacity retention at
high cycling rates, albeit at the expense of reduced absolute capacity due to Li diffusion channel
blocking.

Introduction

Lithium transition metal phosphate olivines have become
commercially important as positive electrodematerials in a new
generationof lithium-ionbatteries that are especiallywell-suited
for applications requiring high power, improved safety, and
long life. Recently demonstrated applications of nanoscale
olivine batteries include cordless power tools, hybrid electric
and all-electric vehicles, and even MW-scale grid stabilization
systems.1-3Nanoscale olivines are furthermore an exemplar of
systems in which nanoscaling causes clear and measurable
differences in physical properties that can be tuned to improve
practicalbatteryperformance.Knownnanoscale effects include
a reduction in the lithium miscibility gap with decreasing crys-
tallite size below 100 nm.4,5 In previous work, we have shown
that the width of the miscibility gap, as measured by electro-
chemical titration and XRD measurements of structure vs Li

composition, determines the qualitative nature of the lithium
storage mechanism.6 The rate of the first-order phase transfor-
mation that dominates the lithium storage/release process is
highly correlated with the misfit strain between lithiated and
delithiatedphases,andtherefore thewidthof themiscibilitygap.
Recentwork shows that size reduction also influences thephase
transformation pathway and can determine whether lithium
insertion is accommodated by a crystalline-crystalline or
crystalline-amorphous phase transition.7,8 The miscibility
gap has also been shown to be highly susceptible to manipula-
tion by aliovalent doping,9 transition cation mixing,10,11 and
Li-Fe antisite disorder.12 However, disorder or doping that
produces immobile cation species on the [010] rows of Li sites
(M1 sites) can also reduce accessible capacity by blocking Li
diffusion. As discussed elsewhere,9 the impact on capacity can
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be assessed by considering the average number of blocking ions
per [010] channel, under the assumption that the ends of each
channel remain open for Li extraction and insertion.
Thus the lithium exchange kinetics in this class of

olivines are necessarily more complex than in most inter-
calation compounds. In this paper, we carry out a com-
parative analysis of olivine materials varying system-
atically in particle size and composition. A good database
of properties has been developed for most of the samples
used here through previous work.4,6,7,9 The results
obtained here permit an improved understanding of the
lithium storage mechanisms and critical materials design
factors for improved performance. We use potentiostatic
intermittent titration tests (PITT) as a primary method to
explore the kinetics in the small overpotential, small
incremental capacity limit. Effects such as overpoten-
tial-induced amorphization7,8 are thereby minimized.
By titrating with incremental voltages and capacities,
we also avoid kinetic limitations due to electrode formu-
lation, thickness, and density, which can dominate elec-
trode kinetics at higher cycling rates as recent studies13

illustrate.

Experimental Section

The samples studied are listed in Table 1. We characterized

the particle sizes of the powders by measuring their specific

surface area using the BET method (Brunauer, Emmett, and

Teller) and computing the equivalent spherical particle size

(Table 1). This gives a mean value of the particle size for each

sample, but does not provide information on the size distribu-

tion. TEM observations4 previously showed that the sample of

113 nm particle size, a “carbon added” LiFePO4 powder that

was commercially available (Aldrich Chemical), has a wide

distribution in crystallite size. However, all of the other pow-

ders, prepared from the main starting materials FeC2O4 3 2H2O,

Li2CO3, and NH4H2PO4 using the procedures of ref 14, have

a narrow crystallite size distribution as shown in previous

studies.4,14 The final firing of these powders was conducted at

700 �C for 6 h in Ar. In the doped samples, MgC2O4 3 2H2O and

Zr(OC2H5)4 of reagent-grade purity were used as the source of

the dopant cation.

The three undoped Li1-xFePO4 samples with mean particle

sizes of 113, 42, and 34 nm were previously subjected to other

characterization methods in the references.4,6,7,9 Here, we used

them to study the effect of crystallite size at a constant com-

position on the charge/discharge kinetics. Note that as the

particle size varies in the sub-100 nm range, there is also a

systematic variation in the width of the lithium miscibility gap,

and therefore in the misfit strain between the lithiated

(triphylite) and delithiated (heterosite) phases under two-phase

coexistence where each phase is saturated with respect to the

other.4

The three nanoscale, aliovalent-doped samples that were

included in the study have nearly identical crystallite size,

42-45 nm. In these samples, the miscibility gap is further

narrowed compared to undoped samples of the same particle

size. The doped compositions have, when fully lithiated, the

formula Li1-nxM
nþ

xFePO4 (doping mechanism 1 in ref 9), in

which the dopants are Mg2þ (5%) and Zr4þ (5% and 7.5%). By

altering the overall cation ratios of the sample, we promote

charge-compensation of the aliovalent solute by lithium vacan-

cies; in the purely vacancy-compensated limit, the vacancy

concentration is given by (n - 1)[Mnþ]=[VLi
0]. Thus the three

doped samples have the compositions Li0.90Mg0.05FePO4,

Li0.80Zr0.05FePO4, and Li0.70Zr0.075FePO4 and vary systemati-

cally in the concentration of charge-compensating Li vacancies:

5, 15, and 22.5% in the limit of a complete solid solution,

respectively. Note that both the dopant and its charge-compen-

sating Li vacancies represent permanent defect concentrations

in the crystal- these lithium vacancies cannot be removed even

when the material is completely discharged, without violating

charge neutrality in the compound. Upon charging, additional

lithium vacancies are produced on top of this background

population of point defects.

Evidence for this defect model (along with other possible

charge compensation schemes) was presented in detail in ref 9.

In the case of Mg doping in particular, a distinction is noted

between cation ratios that simply allow for isovalent substitu-

tion ofMg2þ for Fe2þ, and those that produce lithium vacancies

for charge compensation of divalent cations on the M1 site. A

composition Li1-2xMgxFePO4, in which Mg2þ is an aliovalent

solute since either it or Fe2þ is forced to substitute for Liþ on the

M1 site, is not the same as a composition LiFe1-xMgxPO4, in

which Mg2þ is an isovalent substitution for Fe2þ. Both of these

compositions were made and characterized in our recent study,9

and their lattice parameters shown in Figure 1 of ref 9 distin-

guish these two solid solutions from one another. X-ray diffrac-

tion of the composition Li0.90Mg0.05FePO4 showed no

detectable impurity phases.

For the Zr added samples, the predominant phase is the

olivine, although vague “shoulders” around the peak at 30� 2θ
do not allow us to rule out the presence of trace Fe2P2O7.

9 The

olivine lattice expands nearly linearly upon doping with up to

12% Zr for the present doping mechanism whereby Zr occupies

theM1 site and is charge-compensated by Li deficiency. Refine-

ments of diffraction data (X-ray and neutron) to determine site

occupancies confirmed this mechanism in a sample of overall

composition Li0.80Zr0.05FePO4, and showed that 86% of the

total added Zr was in solid solution.With increasing Zr content,

a NASICON phase does become detectable and grows in

amount. The peak positions for this NASICON phase shift

slightly to lower angles with increasing overall Zr doping level,

suggesting an evolution in composition from Li2FeZr(PO4)3
toward the pure Zr NASICON LiZr2(PO4)3. However, it is

emphasized that the appearance of a secondary phase in a

multicomponent system, such as this Li-Zr-Fe-P-O system,

does not mean that the solubility limit of the olivine has been

exceeded, as is explained in detail in ref 9.

Each of the powder samples was fabricated into electrodes

having an active material loading of ∼3 mg/cm2 using a for-

mulation consisting of 79 wt%positive activematerial, 10 wt%

Table 1. Six Samples for Which Lithium Storage Kinetics Are Here

Compared, And Their Respective Equivalent Spherical Particle Sizes As

Determined by BET Measurements of Specific Surface Area

sample composition particle size (nm)

1 LiFePO4 113
2 LiFePO4 42
3 LiFePO4 34
4 Li0.90Mg0.05FePO4 43
5 Li0.80Zr0.05FePO4 45
6 Li0.70Zr0.075FePO4 45

(13) Kang, B.; Ceder, G. Nature. 2009, 458, 190.
(14) Chung, S. Y.; Bloking, J. T.; Chiang, Y. M. Nat. Mater. 2002, 1,

123.
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conductive carbon black (Super P, MMM Carbon, Brussels,

Belgium), and 11 wt % binder (Kynar 2801). The electrodes

were tested in lithiumhalf-cells of Swagelok type, usingArbin or

Maccor or Bio-Logic instrumentation. Tests were also per-

formed using electrode formulations having much higher con-

ductive carbon content (65%) to ensure that electrode

formulation is not affecting the PITT tests. Those results are

not shown here but are indistinguishable from those presented

herein. In the PITT measurements, a “staircase” voltage profile

was used inwhich the cell voltagewas raised in 5mV increments,

and the current vs time, I(t), was measured at constant potential

at 0.05-0.2 s intervals depending on the rate of current decay in

the particular sample. Each individual titration was terminated

when the absolute current reached a C/100 or C/200 rate.

Galvanostatic discharge capacities were measured by charging

the half-cells at a C/2 rate to 3.8 V and holding at constant

voltage until the current decayed to C/25, followed by galvano-

static discharge at the desired rate (up to a 50C rate) to a lower

cutoff voltage of 2.0 V.

Results and Discussion

To illustrate the wide range of kinetic responses seen
among this group of materials, we compare in Figure 1
the current vs time response, I(t), measured for each of the
six samples at the potential where the largest increment in
capacity is observed. If a lithiummiscibility gap is present,
the capacity at this potential includes that obtained by the
first-order phase transition. From the current relaxation
time scales and the form of the curves, it is clear that the
rate-limiting steps differ qualitatively and quantitatively
between samples. The fastest current relaxation occurs
for the three doped samples. As we will show, lithium
transport is mostly diffusion-limited for these materials.
Among the undoped samples, as the particle size
increases, the relaxation curve increasingly takes on the
characteristics of a nucleation and growth limited trans-
formation, with a local maximum occurring in I(t) that
does not appear in a single-phase diffusion model. This is
indicative of a nucleation and growth limited transforma-

tion, and is similar to behavior previously seen in LixM-
n2O4.

15 Comparison of the I(t) response for the three
undoped samples shows that reduction of particle size
increases the rate of this response as well. A methodology
for the quantitative separation of I(t) into diffusive and
nondiffusive contributions is presented later.
In Figures 2 and 3, the PITT voltage steps and corre-

sponding current relaxation curves are shown for each of

the samples. The voltage curves appear smooth at the

scale of Figures 2 and 3 but are composed of 5mV voltage

steps. Likewise, individual current curves, I(t), can be

resolved only when the absolute rate is slow, but are

composed of a high density of individual measurements.

Differences in behavior between samples are easily

recognized from the I(t) patterns. We emphasize two

main points in these data. First, the current relaxation

behavior has markedly different behavior and character-

istic times in the single phase region versus the two-phase

(voltage plateau) region. For example, the undoped

samples in Figure 2 A, B, D, and E show, at low SOC,

diffusion-limited relaxation corresponding to the exis-

tence of a solid solution field, then a transition to a

phase-transition-limited process on the constant-voltage

two-phase plateau at intermediate SOC. At high SOC,

there is a transition to diffusion-limited behavior again.

This behavior is consistent with the existence of a mis-

cibility gap bounded at low and high Li concentration by

solid solution fields, and as we have previously shown,4

PITT can be used to establish the boundaries of the

miscibility gap. The absolute rate of current relaxation

differs significantly between the solid solution and two-

phase regimes. With decreasing particle size, the width of

the “two-phase plateau” decreases, and thus the transi-

tions to the slower two-phase kinetics also depend on the

particle-size influence on Li miscibility gap. In contrast to

this behavior, the two Zr-doped samples in Figure 3B,

C, E, and F show, upon charge, diffusion-like current

relaxation profiles, indicating predominantly solid

solution behavior. The voltage curves for these samples

also show a continuous variation of voltage with SOC

indicative of a single-phase solid solution. The undoped,

34 nm particle size sample (Figure 2C, F), and the

Mg-doped sample (Figure 3A, D) show intermediate

behavior.
Another kinetic feature can be observed in Figures 2

and 3: the current flow patterns upon charge and dis-

charge are not necessarily symmetric. Comparing the

charge and discharge curves in Figure 2, the phase

transformation rate upon discharge appears to be con-

siderably faster than that upon charge. Figures 2A and

2D illustrate this feature most clearly; the time constant

for current relaxation on the two-phase plateau is more

than twice as long as it is during discharge. This behavior

may be related to differences in geometrical or morpho-

logical configuration of phases during charge and dis-

charge causing differences in the strain energy that must

be overcome for phase propagation.When the response is

primarily diffusion-limited, as for the samples in Figure 3,

Figure 1. Current vs time for six samples compared in this study, each
measured at a constant potential corresponding to the open-
circuit voltage at 50% state of charge. Measurements are taken upon
a 10 mV step up in voltage from the previous PITT voltage, during the
first charge cycle of each sample. A wide range of behavior from
rapid purely diffusional response to slow nucleation and growth is
observed.

(15) Levi, M. D.; Gamolsky, K.; Aurbach, D.; Heider, U.; Oesten, R.
J. Electrochem. Soc. 2000, 147, 25.
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the current relaxation curves do tend to be more sym-

metric between charge and discharge.

We note that the asymmetry between charge and dis-
charge kinetics that we see here is opposite to that

Figure 2. PITTmeasurements upon (A-C) charge and (D-F)discharge for undopedLi1-xFePO4of varying average particle size from113 to 34 nm.Here
and inFigure 3, the voltage curves (blue) are composed of 5mVconstant-voltage steps, on eachofwhich the current (red) ismeasured at 0.05-0.2 s intervals
until it decays to a value corresponding to aC/100 toC/200 rate. Note that with decreasing particle size, the width of the “two-phase plateau” onwhich the
kinetics are phase transformation limited decreases, indicating a shrinking Li miscibility gap.

Figure 3. PITT measurements upon charge (A-C) and discharge (D-F) for three aliovalent-doped compositions of nearly identical particle size (43-
45 nm). The doping scheme produces systematically increasing concentrations of charge-compensating Li vacancies of 5, 15, and 22.5% respectively.
Compared to an undoped sample of identical particle size, Figure 2B and 2E, each of the doped samples showsmore rapid kinetics of diffusion-dominated
character.As the total defect concentration (dopantþ charge compensating vacancies) increases, themiscibility gapdisappears and complete solid-solution
behavior is observed. Note that the absolute capacities decrease with increasing Li site doping, however, which is attributed to blocking of the one-
dimensional Li diffusion channels in the olivine structure.
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observed by Srinivasan and Newman.16 At a constant
current density, they observed higher utilization upon
charge than upon discharge, and attributed the differ-
ences to a core-shell configuration in which slower Li
diffusion through the lithiated shell during discharge
results in the lower utilization. The reason for the differ-
ent behavior from our samples is not clear. We have
previously noted6 that elastic strain energy minimization
in a two-phase particle does not favor the core-shell
configuration. Nonetheless, actual behavior may depend
on particle size; the particle size of their materials was not
given so we cannot make a direct comparison with any of
the present samples.
For the six samples, we obtained a total of more than

2500 I(t) curves, each of which was then analyzed to
obtain the results presented in this paper. In cases where
the transport is diffusion-limited, Vorotyntsev et al.,17

Levi et al.,18 and Montella19 have provided clear exposi-
tions on how such data may be analyzed to obtain
transport coefficients within certain simplifying assump-
tions. One widely used method extracts a diffusion coeffi-
cient using Cottrell’s diffusion-only model applied to
PITT data. This graphical method17,18 utilizes a transfor-
mation that produces a straight line at early times;
assuming that at early times that diffusion dominates

the kinetics, the regression of the straight line produces
estimates for a characteristic diffusion time τD=L2/D,
and the ratio, Λ=RD/Rext, of the diffusion resistance
to the external resistance. The diffusion coefficient is
D and L is a characteristic particle size. This graphical
method utilizes the data from the current-decay, I(t), and
the total amount of charge transferred, ΔQtotal, after a
single PITT increment. The diffusion-only model for the
current is

IðtÞ ¼ Qtotal

τD=Λþ ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
πτDt

p ð1Þ

A linear regression on a plot of 1=ðIðtÞ ffiffi
t

p Þ versus 1= ffiffi
t

p
produces a slope and intercept, m and b, from which τD
and Λ are determined by

m¼ τD
ΛQtotal

and b¼
ffiffiffiffiffiffiffiffiffi
πτD

p
Qtotal

ð2Þ

Figure 4A and B shows PITT data obtained on charging
for the Li0.80Zr0.05FePO4 composition (Figure 3B),
plotted in this form. The regression indeed shows a linear
relationship, with deviation seen only at long times (close
to the origin), where effects of finite-space (non-
Cottrellian) diffusion appear. The good fit to linearity,
withR2> 0.98 at all potentials both below and above the
3.452 V potential corresponding to 50% SOC in this
sample, indicates a predominantly diffusion limited re-
sponse across the entire Li concentration range. Thus this
sample exhibits behavior characteristic of a nearly com-
plete lithium solid solution.

Figure 4. Analysis of potentiostatic responses, here illustrated for two samples during their first charge cycle.Where a diffusion-limited response is present,
the short-time current vs time, I(t), can be fit to a two-term model17,18 from which the lithium chemical diffusion coefficient,D, and a kinetic parameter,
Λ, are obtained. (A,B)For theLi0.80Zr0.05FePO4 composition, the good linear fit at all potentials bothbelowandabove the 3.452Vpotential corresponding
to 50% SOC indicates a predominantly diffusion limited response across the entire state-of-charge range. This sample exhibits a nearly complete lithium
solid solution. (C, D) Undoped sample of 113 nm particle size, for which nucleation and growth dominate the kinetics on the two-phase voltage plateau.
Nonetheless, there is a short-time diffusive response at all potentials from which a value of D can be obtained. The actual capacity obtained from this
diffusive response may be exceedingly small, as discussed in the text.

(16) Srinivasan, V.; Newman, J. Electrochem. Solid-State Lett. 2006, 9,
A110.

(17) Vorotyntsev, M. A.; Levi, M. D.; Aurbach, D. J. Electroanal.
Chem. 2004, 572, 299.

(18) Levi, M. D.; Demadrille, R.; Pron, A.; Vorotyntsev, M. A.; Gofer,
Y.; Aurbach, D. J. Electrochem. Soc. 2005, 153, E61.

(19) Montella, C. J. Electroanal. Chem. 2002, 518, 61.
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When the phase transition plays a prominent role,more
complex behavior results, as illustrated in Figure 4C and
D for the undoped, 113 nm particle size sample. Here
there are substantial deviations from the simple diffusion-
limited process. It is still possible to obtain a linear
regression fit to the short-time response for each of the
PITT relaxation curves using the transformation intro-
duced by Montella19 and used by Vorotyntsev et al.,17

(i.e., R2 > 0.98). The diffusivityD can be estimated from
this regression. However, the actual capacity obtained
from this diffusive response may be exceedingly small, in
many cases equivalent to less than a monolayer of Li per
particle. Therefore, the existence of a diffusive compo-
nent, which in each of the cases is a faster Li storage/
release response than the phase transformation, may be
irrelevant compared to stored capacity.
Separating Diffusive Capacity and Phase Transforma-

tion Capacity. Separating the short-time diffusive capa-
city from the long-time, phase-transition capacity is
therefore useful for understanding differences in behavior
among the respective materials. Our procedure for doing
so is illustrated graphically in Figure 5A, with a fit to the
data for the undoped, 113 nm particle size sample shown
in Figure 5B as an example. When there are other
contributions to the capacity, Qtotal, such as a phase

transformation, the diffusion-only model will not suffice.
Nevertheless, because short time kinetics are likely to be
dominated by diffusion, the Aurbach graphical method
might be expected to give a reasonable approximation to
τD and thus toD. However, only a fraction, f, of the total
measured Qtotal is associated with diffusion: Qdiff =
f Qtotal. The remaining transferred charge is denoted
Qpt = (1 - f)Qtotal. In this case, the Aurbach method
should be modified to account for only the diffusive
portion of capacity

m¼ τD
ΛQdiff

¼ τD
fΛQtotal

and b¼
ffiffiffiffiffiffiffiffiffi
πτD

p
Qdiff

¼
ffiffiffiffiffiffiffiffiffi
πτD

p
fQtotal

or τD ¼ b2f 2Qtotal2

π
and Λ¼ b2fQtotal

mπ
ð3Þ

Only two of the three model parameters (f, τD, andΛ) are
determined by the data and graphical method. Another
equation may be found by computing the relative con-
tribution of the diffusive capacity to the total accumu-
lated charge. Rewriting the expression for the current for
the diffusive capacity and using eq 3

IdiffðtÞ ¼ fQtotal

τD=Λþ ffiffiffiffiffiffiffiffiffi
πτD

p
tDD

¼ 1

mþ b
ffiffi
t

p ð4Þ

This contributes fQtotal to the total charge.

fQtotal ¼
Z tfin

t¼ 0

IdiffðtÞdt¼
Z tfin

t¼0

1

mþ b
ffiffi
t

p

¼ 2

b2
b
ffiffiffiffiffiffi
tfin

p
-mlog 1þ b

ffiffiffiffiffiffi
tfin

p
m

 !" #
ð5Þ

where tfin is the time at the end of the experiment and at
which Qtotal is measured. The right-hand-side diverges as
tfin f ¥, but so does Qtotal(tfin) diverge as

ffiffiffiffiffiffi
tfin

p
in the

Cottrell model.Therefore

f ¼ 2

Qtotalb2
b
ffiffiffiffiffiffi
tfin

p
-mlog 1þ b

ffiffiffiffiffiffi
tfin

p
m

 !" #
ð6Þ

Thus, all three model parameters f, τD, and Λ are deter-
mined by eqs 3 and 6.
The parameter f separates Qtotal measured at each

potential step into diffusive and nondiffusive compo-
nents. The slope and intercept parameters, m and b, in
eq 6were determinedwith the short-time fit as determined
by the Aurbach graphical method. The total charge was
determined by integrating the current up to the end-of-
titration time, tfin, to find the accumulated charge Qtotal.
From these experimental parameters, the fraction f is
determined from eq 6.Results are plotted inFigures 6 and
7 for the samples studied. Figure 6 shows the total
capacity,Qtotal and the diffusive capacityQdiff for undoped
samples having average particle sizes of 113 nm, 42 nm,
and 34 nm, plotted for both charge and discharge. Results
are shown against half-cell voltages, i.e., the potential

Figure 5. (A) Schematic showing methodology for separating contribu-
tions to the total capacitymeasuredat a constantpotential byPITT.From
the current vs time response, I(t), the “diffusive” capacity is obtainedusing
the analysis of Aurbach and co-workers,17,18 whereas the additional
capacity, which we attribute to the first-order phase transformation,
can be obtained by difference. (B) Example for the undoped sample of
113 nmaverage particle size, measured at the potential yielding the largest
capacity in this sample (during the first charge cycle). The yellow region is
the difference between the Aurbach fit and the experimental data; it is an
indication of how much the semi-infinite Cottrelian model overestimates
the observed diffusion.
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with respect to Li/Liþ. The difference between the total
and diffusive capacity at each potential may be assigned
to capacity accrued as a result of the slower, first-order
phase transition, Qpt. With decreasing particle size in the
sequence A-B-C and D-E-F, it is clear that a larger
fraction of the total capacity is diffusive, and also the
potential range over which significant capacity is
obtained is broadened. This is consistent with a shrinking
Li miscibility gap (larger solid solution field for both the
lithiated triphylite and delithiated heterosite phases) as
the particle size decreases.4 Notice also that for the
coarsest material (113 nm), which previous work has
shown to have nearly complete Li immiscibility, nearly
all of the capacity obtained during charge (Figure 6A)
occurs at a single potential corresponding to the two-
phase plateau voltage.6 A small phase transformation
capacity is obtained at higher potential steps, suggesting
that there are particles in this sample which require a
higher overpotential for phase transformation. Interest-
ingly, upon discharge, Figure 6D, the phase transforma-
tion capacity of this sample is obtained over a broader
range of potentials (∼50 mV) than during charge. The
42 nm undoped sample shows qualitatively similar

behavior on charge (Figure 6B). However, upon dis-
charge (Figure 6E), it is apparent that the phase trans-
formation capacity is proportionally less and now
constitutes a minority of the total capacity. The apparent
width of the miscibility gap is also narrower-and the
kinetics faster-during discharge than during charge of
the same sample. This was also suggested by the I(t)
curves for this sample in Figure 2. The asymmetry in
behavior may be related to irreversible changes taking
place during cycling, such as the creation of defects that
lower the nucleation barrier for subsequent phase trans-
formations. The results emphasize the fact that the elec-
trochemical response of fine particle olivines is typically
history-dependent. Changes in nucleation and growth
kinetics upon repeated cycling, especially for larger par-
ticle sizes in which damage accumulation is likely more
severe, are interesting and deserve further study.
In the undoped samples, Figure 6, even at the smallest

particle size (34 nm) there remains a substantial phase
transformation capacity occurring near a single potential
corresponding to the first order phase transition. This is
consistent with there being Li immiscibility even at the
smallest size scale represented here. The aliovalent doped
samples, Figure 7, show further evolution toward com-
plete solid solution behavior. Here the total capacity,
Qtotal (in blue) and the diffusive capacityQdiff (in red), are

Figure 6. Total capacity,Qtotal (in blue), and “diffusive” capacity, fQtotal

(in red), for undoped samples having average particle sizes of 113, 42, and
34 nm, measured upon charge and discharge. Results are plotted against
half-cell voltage, i.e., the potential with respect to Li/Liþ. The diffusive
capacity is in each case accumulated at short times (see Figure 5). The
difference between the total and diffusive capacity at each potential,
(1 - f )Qtotal, is the capacity accrued as a result of the slower, first-order
phase transition. With decreasing particle size in the sequence A-B-C
and D-E-F, a larger fraction of the total capacity is diffusive, and the
potential range over which significant capacity is obtained is broadened,
consistent with a shrinking Li miscibility gap (larger solid-solution field
for both the lithiated triphylite and delithiated heterosite endmember
phases).

Figure 7. Total capacity,Qtotal (in blue), and “diffusive” capacity, fQtotal

(in red), for three aliovalent-doped samples having nearly identical
particle size (43-45 nm), measured upon charge and discharge. Results
are plotted against half-cell voltage, i.e., the potential with respect to Li/
Liþ. Note that the relative contribution of the diffusive capacity is in
general greater than for the undoped samples in Figure 6, and that
significant capacity is accrued over a wider voltage range, consistent with
a narrower Li miscibility gap. In the 7.5% Zr-doped sample in particular
(C, F), the near-absence of phase transformation capacity is consistent
with a complete solid solution at room temperature.
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plotted for the three aliovalent-doped samples of nearly
identical particle size (43-45 nm), measured upon charge
and discharge. Note that the relative contribution of the
diffusive capacity is in general greater than for the
undoped samples in Figure 6, and that significant capa-
city is accrued over a still wider voltage range, consistent
with a further reduced Li miscibility gap, especially when
compared to the undoped sample of nearly identical
particle size, 42 nm, in Figure 6B and E. In the 7.5%
Zr-doped sample in particular (Figure 7C, F), the near-
absence of phase transformation capacity is consistent
with a complete lithium solid solution existing at room
temperature. The difference in behavior between the 5%
and 7.5% Zr-doped samples is furthermore consistent
with differing amounts of dopant in solid solution. This
supports the results of Meethong et al.9 where, on the
basis of structural analyses, it was concluded that the
Zr solid solubility in the olivine phase continues to
increase well beyond a few percent when the composition
is formulated to accommodate charge-compensating
vacancies.
Chemical Diffusion Coefficients. The lithium chemical

diffusion coefficients obtained from the PITT data using
the linear regression method are shown in Figure 8 for
each of the six samples. The results are plotted against the
voltage at which the I(t) response was measured. Each
plot includes results obtained upon charge as well as
discharge. Furthermore, we have superimposed against
the diffusion coefficient values the capacities, Qtotal,
measured at each potential upon charge and discharge.
The trends exhibited by these results raise several inter-
esting questions, and illustrate inherent limitations in the
application of diffusion models to materials that primar-
ily store charge via phase transformations. It is to be
emphasized that the D values plotted here are obtained
from I(t) data that satisfy previously established criteria
for the kinetic analysis; diffusion coefficients are not being
obtained from regimes of behavior that are obviously
nucleation and growth limited. Furthermore, for self-
consistency the capacity used to obtain D is the diffu-
sional capacity Qdiff and not the total charge capacity at
the measurement potential.
One clear trend exhibited by the data is an apparent

minimum inD occurring at potentials where the capacity
obtained per increment of voltage in the PITT measure-
ments is the largest. Theminimum value ofD ranges from
1�10-14 cm2/s to 1�10-17 cm2/s depending on the sample
in question, and the state of charge of the material is
typically about 50% SOC at this potential. The appear-
ance of a minimum in D where incipient or actual first
order transitions occur has been previously observed in
several materials,20,21 including LiFePO4.

22 This effect
may be understood from the point of view that a system

which is about to phase separate into Li-rich and Li-poor
regions will exhibit local aggregation of Li ions and Li
vacancies, thereby reducing the lithium diffusion coeffi-
cient compared to the instance of randomly distributed
vacancies. Away from the minima, the D’s are higher by
several orders of magnitude, reaching values as high as
1�10-11 cm2/s in the present materials. However, exam-
ination of the capacity available at these potentials shows
that, despite there being adequate current flow for the
diffusion kinetics to be modeled, there is in reality very
little capacity available. Although not resolvable in Fig-
ures 6 and 7, these capacities are generally equivalent to
less than a monolayer of Li per particle, at the particle
sizes used in these experiments. Clearly, a high value of
D is only meaningful if significant capacity can be accu-
mulated by the diffusive process in question; there is no
practical value to high diffusivities that accrue negligible
capacity. Furthermore, one cannot be certain that these
values of D represent lattice diffusion in the olivine
structure as opposed to, for example, accumulation in a
surface layer.
In addition, when diffusion coefficient values are

obtained in regimes where the phase transformation is
active, as is clearly the case for the undoped samples
(Figure 8A-C), one should question the assumption that
diffusion occurs across the entire particle dimension L.

Figure 8. Chemical diffusion coefficients obtained fromPITTdata using
the analysis illustrated inFigure 4, plotted against the voltage at which the
I(t) response was measured, for each of the six samples in this study.
Results obtained upon charge (black curves) and discharge (red curves)
are shown. Superimposed against the diffusion coefficients are the charge
capacities, Qtotal, measured at the same potential upon charge (red
histograms) and discharge (blue histograms), respectively. See text for
detailed discussion.

(20) Levi, M. D.; Gamolsky, K.; Aurbach, D.; Heider, U.; Oesten, R.
J. Electroanal. Chem. 1999, 477, 32.

(21) Levi, M. D.; Aurbach, D. J. Solid-State Electrochem. 2007, 11,
1031.

(22) Prosini, P. P.; Lisi, M.; Zane, D.; Pasquali, M. Solid State Ionics
2002, 148, 45.
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Given that the phase transformation has not yet propa-
gated during the short time regime from which the diffu-
sion coefficients are obtained, it is possible, even likely,
that diffusion is occurring over a length scale much
smaller than the particle size. We do not know these
dimensions-but must regard the diffusion coefficients
obtained under such conditions with suspicion given that
the value obtained is proportional to the assumed value of
L2; if the effective size of the diffusion region is 1/10th the
particle size, the apparent diffusion coefficient will be 1�
102 lower. Nevertheless, the data presented in this paper
are indicative of the relevant time scales and provide a
benchmark against which any microstructural model
should be evaluated. We note that the minima in D are
particularly sharp for those samples in which the phase
transformation is rate-limiting. Thus it is possible that
incorrect assumptions regarding the diffusion length scale
are also contributing to the minimum in D.
Under those conditions where the analysis shows that

the stored capacity at a particular potential is both
significant and occurs primarily through a diffusion-
limited process, comparisons of D seem warranted. This
is the case in the doped samples (Figure 7). (Although
the possibility of a phase-transformation process that

coincidentally exhibits Cotrellian kinetics cannot be com-
pletely ruled out.) Comparing panels D-E in Figure 8,
there is measurable stored capacity over a wide range of
potentials. Even neglecting the minimum values of
D obtained at the potential corresponding to the peak
capacity (where although not resolved, some phase trans-
formation limited capacity may interfere), there are sys-
tematic variations among the doped samples. Taking the
results upon discharge (red curves) in Figure 8, the range
of D where the majority of the capacity is recorded (blue
histogram) in Figures 8D and 8E is 1� 10-14 to 1� 10-15

cm2/s, but in Figure 8F the value of D over the same
potential range is more than 10 times higher at 1 � 10-12

to 1� 10-14 cm2/s.We note that at the states of charge for
which these values of D are obtained, the absolute Li
vacancy concentrations differ between samples by less
than a factor of 2. The much larger difference in Cot-
trellianD suggests that the Limigration activation energy
itself has decreased. Such an effect was suggested for
materials doped by the present defect mechanism, based
on changes in bond lengths compared to undoped mate-
rials.9

Figure 9 compares the galvanostatic discharge capa-
cities, and the relative capacity retention, vs C-rate for
samples of 42-45 nm average particle size and various
compositions. Compared to the undoped sample, the 5%
Mg- and 5% Zr-doped samples exhibit decreased capa-
city at low rates (Figure 9A), but retain a greater fraction
of the low-rate capacity at high rates up to 50C. Results
for an undoped 113 nm particle size sample are shown for
comparison; it loses capacity much more rapidly with
increasing rate. Consistent with previous results,6,9 we see
that aliovalent doping improves rate capability through
faster kinetics, but at the expense of reduced capacity. It is
to be emphasized that we report results on these highly
doped compositions not to advocate their practical use
but clarify the effects of nanoscaling and doping on the
storage mechanisms. The optimal compromise between
effects on miscibility gap reduction and capacity reduc-
tion due to [010] channel blocking depends on the particle
size and the dopant in question; for most applications, it
will occur at particle sizes of a few nanometers and doping
levels below 5%. Nonetheless, it is possible that powders
engineered to maximize the rate of the diffusive response
could be used in batteries designed formaximumpower at
the expense of energy. Although the results presented
herein are for electrodes of a relatively standard “high
energy” formulation (79% active material, 10% conduc-
tive carbon black, and 11% binder), electrodes prepared
with much higher conductive carbon content analogous
to those recently reported by Kang and Ceder13 do
produce excellent capacity retention at rates as high as
600C.

Conclusions

Crystallite size and composition effects on the kinetics
of lithium storage in olivines have been studied using
potentiostatic intermittent titration tests (PITT) performed

Figure 9. Comparison of specific discharge capacity (mA h/g) vs C-rate
for samples of 42-45 nm average particle size and various compositions.
Compared to the undoped sample, 5% Mg- and 5% Zr-doped samples
exhibit decreased capacity at low rates (A), but retain a greater fraction of
the low-rate capacity at high rates up to 50C. An undoped 113 nmparticle
size sample is shown for comparison. All samples are prepared as
electrodes with 79% active material, 10% conductive carbon black, and
11% binder.
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on undoped Li1-xFePO4 of varying particle size, and
aliovalent solute doped compositions of varying composi-
tion but nearly identical particle size. Usingmore than 2500
potentiostatic measurements of current relaxation per-
formed on sixmaterials, we show that the kinetics of lithium
insertion depend strongly on the instantaneous composition
with respect to the lithium miscibility gap. In solid solution
fields lying outside of the two-phase voltage plateau, the
kinetics are rapid and correlate with a diffusional contribu-
tion to the stored Li concentration, or capacity. Within the
plateau, the kinetics are much slower and provide evidence
of a phase-transformation component to capacity. The
graphical method of extracting relative diffusional and
external resistance and characteristic time constants can
be used when, at early times, the kinetics are dominated by
diffusion. In these cases, the contribution of diffusive capa-
city can be estimated by integrating the Cottrell diffusion
model. The difference (between this inferred capacity and
the total integrated current I(t) in a single PITT step) can be
associatedwith a remaining capacitywhichmaybe assumed
to be that of a phase transformation.

Separating the diffusive and phase transformation
contributions to stored capacity reveals the impact of
particle size and doping. Because the width of the mis-
cibility gap depends on particle size, and on the concen-
tration and type of aliovalent dopant, there is a direct
contribution of such equilibriummiscibility gap-reducing
effects to faster kinetics. Reducing the width of the
miscibility gap by one or both effects, in some cases
resulting in a complete lithium solid solution at room
temperature, allows the majority of stored capacity to be
accomplished using the (faster) diffusive process, while
also increasing the rate of phase transformation at lithium
concentrations within the miscibility gap. The results also
provide evidence for increased diffusion coefficients in
aliovalent-doped samples.
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คํานํา 
 

เอกสารฉบับนี้ คือ คู่มือการประดิษฐ์และการใช้อุปกรณ์ประกอบแบตเตอรี่แบบเหรียญ (Coin cell 
crimper) ขนาดเส้นผ่านศูนย์กลาง 20 มิลลิเมตร และความสูง 2.1 มิลลิเมตร หรือ 2.5 มิลลิเมตร หรือ 3.2 
มิลลิเมตร ท่ีประดิษฐ์ข้ึนเอง ณ ภาควิชาฟิสิกส์ คณะวิทยาศาสตร์ มหาวิทยาลัยขอนแก่น โดยการสนับสนุนทุน
วิจัยจาก สกว. ทุนพัฒนาอาจารย์ใหม่ รหัส MRG5380035 

คู่มือจะแสดงวัสดุและอุปกรณ์ท่ีใช้ในข้ันตอนสําหรับการประดิษฐ์อุปกรณ์ประกอบแบตเตอรี่แบบ
เหรียญ (Coin cell crimper) และอธิบายการใช้อุปกรณ์ประกอบแบตเตอรี่แบบเหรียญ (coin cell crimper) 
โดยใช้ภาพประกอบคําอธิบาย เพ่ือความชัดเจน อุปกรณ์ประกอบแบตเตอรี่แบบเหรียญ (coin cell crimper) 
ท่ีผลิตข้ึนเองนี้ผลิตจากวัสดุหาง่ายภายในประเทศ ราคาไม่แพง ท้ังยังสามารถใช้ผลิตเซลล์แบบเหรียญได้
หลากหลายขนาด เช่น CR 2021, CR2025, และ 2032 ในเครื่องเดียว มีขนาดกะทัดรัด และสามารถนําไปใช้
ในตู้ควบคุมบรรยากาศและความชื้น (Glove-box) ได้ง่าย  

 
 

นงลักษณ์ มีทอง และ ศราวุธ ป้องหา 
กรกฎาคม 2556  
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ส่วนประกอบของเซลล์แบตเตอรี่แบบเหรียญ 
Coin cell crimper เป็นอุปกรณ์ท่ีใช้ในการประกอบชิ้นส่วนของ 

แบบเหรียญ ท่ีเรามักพบเห็นในอุปกรณ์ไฟฟ้าและอิเล็กทรอนิกส์ขนาดเล็ก เช่น นาฬิกาข้อมือ รีโมทควบคุม 
เป็นต้น รูปท่ี 1 แสดงส่วนประกอบหลักของแบตเตอรี่แบบ

1. Can หรือ กระป๋องท่ีใช้บรรจุชิ้นส่วนท้ังหมด มีได้หลายขนาด เช่น ขนาดเส้นผ่านศูนย์กลาง 
มิลลิเมตร ความสูง 3.2 มิลลิเมตร ซ่ึงจะถูกเรียกว่า 
ศูนย์กลาง 20 มิลลิเมตร ความสูง 

2. Electrode หรือ ข้ัวไฟฟ้าแอโนด 
3. Non-woven Separator 

แคโทดออกจากแอโนด ป้องกันการลัดวงจรของกระแสไฟฟ้า
4. Electrode หรือ ข้ัวไฟฟ้าแคโทด
5. Spacer หรือแผ่นโลหะท่ีทําหน้าท่ีให้เซลล์ปิดสนิท ไม่มีช่องว่างภายใน
6. Cone Spring เป็นสปริงรูปกรวย  ทําหน้าท่ีให้เซลล์ปิดสนิท ไม่มีช่องว่างภายใน
7. Gasket หรือ ปะเก็น มีลักษณะเป็นวงแหวนพลาสติกใส 

รั่วไหลของๆเหลว หรือ อากาศ ท่ีบรรจุอยู่
8. Cap หรือ ฝาปิด ใช้ประกบติดกับ 

 

รูปท่ี 1 แสดงส่วนประกอบของแบตเตอรี่แบบ
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บทนํา 

ส่วนประกอบของเซลล์แบตเตอรี่แบบเหรียญ  
เป็นอุปกรณ์ท่ีใช้ในการประกอบชิ้นส่วนของ coin cell หรือ เซลล์แบตเตอรี่

ท่ีเรามักพบเห็นในอุปกรณ์ไฟฟ้าและอิเล็กทรอนิกส์ขนาดเล็ก เช่น นาฬิกาข้อมือ รีโมทควบคุม 
แสดงส่วนประกอบหลักของแบตเตอรี่แบบเหรียญ (Coin cell battery) 

หรือ กระป๋องท่ีใช้บรรจุชิ้นส่วนท้ังหมด มีได้หลายขนาด เช่น ขนาดเส้นผ่านศูนย์กลาง 
มิลลิเมตร ซ่ึงจะถูกเรียกว่า Coin cell ขนาด 2032 หรือ ขนาดเส้นผ่าน

มิลลิเมตร ความสูง 2.1 มิลลิเมตร ซ่ึงจะถูกเรียกว่า Coin cell ขนาด 
หรือ ข้ัวไฟฟ้าแอโนด  

woven Separator หรือ Microporous Separator เป็นแผ่นพอลิเมอร์สําหรับก้ันข้ัวไฟฟ้า
แคโทดออกจากแอโนด ป้องกันการลัดวงจรของกระแสไฟฟ้า 

หรือ ข้ัวไฟฟ้าแคโทด 
หรือแผ่นโลหะท่ีทําหน้าท่ีให้เซลล์ปิดสนิท ไม่มีช่องว่างภายใน 

เป็นสปริงรูปกรวย  ทําหน้าท่ีให้เซลล์ปิดสนิท ไม่มีช่องว่างภายใน
หรือ ปะเก็น มีลักษณะเป็นวงแหวนพลาสติกใส ก้ันระหว่าง  Can และ 

รั่วไหลของๆเหลว หรือ อากาศ ท่ีบรรจุอยู่ภายใน 
ประกบติดกับ Gasket และ Cap เพ่ือให้เซลล์ปิดสนิท 

 

 
แสดงส่วนประกอบของแบตเตอรี่แบบเหรียญ (ปรับปรุงจาก 
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หรือ เซลล์แบตเตอรี่
ท่ีเรามักพบเห็นในอุปกรณ์ไฟฟ้าและอิเล็กทรอนิกส์ขนาดเล็ก เช่น นาฬิกาข้อมือ รีโมทควบคุม 

(Coin cell battery) ซ่ึงประกอบด้วย  
หรือ กระป๋องท่ีใช้บรรจุชิ้นส่วนท้ังหมด มีได้หลายขนาด เช่น ขนาดเส้นผ่านศูนย์กลาง 20 

หรือ ขนาดเส้นผ่าน
ขนาด 2021 เป็นต้น   

เป็นแผ่นพอลิเมอร์สําหรับก้ันข้ัวไฟฟ้า

เป็นสปริงรูปกรวย  ทําหน้าท่ีให้เซลล์ปิดสนิท ไม่มีช่องว่างภายใน 
และ Cap เพ่ือป้อกันการ

 

ปรับปรุงจาก [1]) 
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อุปกรณ์การประกอบเซลล์แบตเตอรี่แบบเหรียญ (Coin-cell crimper) ในท้องตลาด 
Coin cell crimper ท่ีมีจําหน่ายในต่างประเทศนั้น มีราคาแพง และต้องเสียเวลาในการจัดซ้ือและ

การขนส่งเป็นเวลานาน (บางครั้งอาจใช้เวลาถึง 2 เดือน) ทําให้ผู้ประดิษฐ์ เกิดแนวคิดท่ีจะประดิษฐ์อุปกรณ์นี้
ไว้ใช้เอง หรือ จําหน่ายภายในประเทศในราคาถูก โดยใช้วัสดุและอุปกรณ์ท่ีหาง่ายภายในประเทศ และมีราคา
ไม่แพง แต่สามารถใช้งานได้จริง เม่ือเปรียบเทียบกับ Coin cell crimper ท่ีมีจําหน่ายอยู่ในตลาดต่างประเทศ 
ดังแสดงตัวอย่างใน รูปท่ี 2-5 แล้ว Coin cell crimper ท่ีเราประดิษฐ์ข้ึนเอง มีขนาดกะทัดรัด สามารถนําไป
ติดต้ังในตู้ควบคุมความชื้นและบรรยากาศได้ และมีราคาถูกกว่าอย่างน้อย 30 เท่า 

 
รูปท่ี 2 แสดงภาพถ่ายของ Coin-cell crimper ของ Chen’s Lab 

(อ้างอิงจาก http://www.chenslab.com/lab_equip/data_sheet/ds_cr02.pdf วันท่ี 3 ธันวาคม 2555) 

 
รูปท่ี 3 แสดงภาพถ่ายของ Coin-cell crimper ของ ITA’s Inc. 

(อ้างอิงจาก http://www.itaoffice.com/takumigiken/pdf/Coin_Cell_Crimper_Electric.pdf  



การประดิษฐ์และใช้งานอุปกรณ์ประกอบเซลล์แบตเตอรี่แบบเหรียญ 6 

 

 

โดย อ.ดร. นงลักษณ์ มีทอง และ นายศราวุธ ป้องหา | คณะวิทยาศาสตร์ มหาวิทยาลัยขอนแก่น 

 

วันท่ี 3 ธันวาคม 2555) 

 
รูปท่ี 4 แสดงภาพถ่ายของ Coin-cell crimper ของ Hohsen Corp. ประเทศญ่ีปุ่น 

(อ้างอิงจาก http://www.hohsen.co.jp/en/products/detail.php?id=4 วันท่ี 3 ธันวาคม 2555) 
 

 
รูปท่ี 5 แสดงภาพถ่ายของ Coin-cell crimper ของ MTIXL ประเทศสหรัฐอเมริกา. 

(อ้างอิงจาก http://www.hohsen.co.jp/en/products/detail.php?id=4 วันท่ี 3 ธันวาคม 2555) 
 



การประดิษฐ์และใช้งานอุปกรณ์ประกอบเซลล์แบตเตอรี่แบบเหรียญ

 

 

โดย อ.ดร. นงลักษณ์ มีทอง และ นายศราวุธ ป้องหา

 

อุปกรณ์การประกอบเซลล์แบตเตอรี่แบบเหรียญ 
รูปท่ี 6 แสดงภาพถ่ายของ 

เซลล์แบตเตอรี่แบบเหรียญท่ีถูกประกอบโดยการใช้อุปกรณ์ท่ีเราประดิษฐ์ข้ึนเองนี้ เปรียบเทียบกับเซลล์
แบตเตอรี่แบบเหรียญท่ีมีจําหน่ายในท้องตลาด จากภาพจะเห็นได้ว่า เซลล์แบตเตอรี่แบบเหรียญท่ีได้ มี
ลักษณะท่ีปิดสนิท ไม่มีการรั่วซึม ไม่มีรอยบุบ หรือรอยท่ีเราไม่
แบตเตอรี่แบบเหรียญท่ีมีจําหน่ายในท้องตลาด

รูปท่ี 6 แสดงภาพถ่ายของ 
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อุปกรณ์การประกอบเซลล์แบตเตอรี่แบบเหรียญ (Coin-cell crimper) ท่ีประดิษฐ์เอง
แสดงภาพถ่ายของ Coin cell crimper ท่ีเราประดิษฐ์ข้ึนเอง และรูปท่ี 

เซลล์แบตเตอรี่แบบเหรียญท่ีถูกประกอบโดยการใช้อุปกรณ์ท่ีเราประดิษฐ์ข้ึนเองนี้ เปรียบเทียบกับเซลล์
แบตเตอรี่แบบเหรียญท่ีมีจําหน่ายในท้องตลาด จากภาพจะเห็นได้ว่า เซลล์แบตเตอรี่แบบเหรียญท่ีได้ มี
ลักษณะท่ีปิดสนิท ไม่มีการรั่วซึม ไม่มีรอยบุบ หรือรอยท่ีเราไม่ต้องการ และมีลักษณะไม่แตกต่างจากเซลล์
แบตเตอรี่แบบเหรียญท่ีมีจําหน่ายในท้องตลาด 

 

 
แสดงภาพถ่ายของ Coin cell crimper ท่ีเราประดิษฐ์ข้ึนเอง
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ท่ีประดิษฐ์เอง 
ท่ี 7 แสดงลักษณะของ

เซลล์แบตเตอรี่แบบเหรียญท่ีถูกประกอบโดยการใช้อุปกรณ์ท่ีเราประดิษฐ์ข้ึนเองนี้ เปรียบเทียบกับเซลล์
แบตเตอรี่แบบเหรียญท่ีมีจําหน่ายในท้องตลาด จากภาพจะเห็นได้ว่า เซลล์แบตเตอรี่แบบเหรียญท่ีได้ มี

ต้องการ และมีลักษณะไม่แตกต่างจากเซลล์

 

ท่ีเราประดิษฐ์ข้ึนเอง 
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รูปท่ี 7 แสดงลักษณะของเซลล์แบตเตอรี่แบบเหรียญท่ีถูกประกอบโดยการใช้อุปกรณ์ท่ีเราประดิษฐ์
ข้ึนเองนี้ (ซ้าย) เปรียบเทียบกับเซลล์แบตเตอรี่แบบเหรียญท่ีมีจําหน่ายในท้องตลาด
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แสดงลักษณะของเซลล์แบตเตอรี่แบบเหรียญท่ีถูกประกอบโดยการใช้อุปกรณ์ท่ีเราประดิษฐ์
เปรียบเทียบกับเซลล์แบตเตอรี่แบบเหรียญท่ีมีจําหน่ายในท้องตลาด
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คณะวิทยาศาสตร์ มหาวิทยาลัยขอนแก่น 

 
แสดงลักษณะของเซลล์แบตเตอรี่แบบเหรียญท่ีถูกประกอบโดยการใช้อุปกรณ์ท่ีเราประดิษฐ์

เปรียบเทียบกับเซลล์แบตเตอรี่แบบเหรียญท่ีมีจําหน่ายในท้องตลาด (ขวา) 
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การประดิษฐ์อุปกรณ์ประกอบแบตเตอร่ีแบบเหรียญ (Coin cell crimper) 

วัสดุและอุปกรณ์ท่ีใช้ 
วัสดุและอุปกรณ์ท่ีจําเป็น ถูกแสดงไว้ดังรูปท่ี 8 ซ่ึงประกอบด้วย 
1. แม่แรงขนาด 4 ตัน จํานวน 1 ตัว 
2. เหล็กกลมตัน ขนาดเส้นผ่านศูนย์กลาง 25มิลลิเมตร ยาว 265มิลลิเมตร จํานวน 2 ชิ้น 
3. แผ่นเหล็ก ขนาดกว้าง 150มิลลิเมตร ยาว 150มิลลิเมตร หนา 5มิลลิเมตร จํานวน 1 แผ่น ขนาด

กว้าง 70มิลลิเมตร ยาว 220 มิลลิเมตร หนา 5 มิลลิเมตร จํานวน 1แผ่น สําหรับฐานรองข้างบน 
และขนากว้าง 70 มิลลิเมตร ยาว 120 มิลิเมตรหนา 5 มิลลิเมตร สําหรับทําฐานรองและ
โครงสร้างฐาน 

4. แท่งสเตนเลสกลมตันขนาดเส้นผ่านศูนย์กลาง 45 มิลิเมตร ยาว 30 มิลิเมตร จํานวน 2 ท่อน 
สําหรับทําเป็นตัวกดเซลล์เหรียญบาท 

5. สปริง และฐานยางสําหรับทําฐานรอง 
6. เครื่องกลึง 
 
 

 
รูปท่ี 8 แสดงวัสดุและอุปกรณ์ท้ังหมดท่ีใช้ในการประดิษฐ์ ประกอบด้วย แม่แรง เกจวัดแรงดัน เหล็ก
กลมตัน และแผ่นเหล็ก 
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ข้ันตอนการประดิษฐ์ 
1. กลึงภายในของเหล็กกลมตันเพ่ือสร้างเป็น die ตามขนาดท่ีต้องการ โดยใช้แบบตามท่ีแสดงในรูป

ท่ี 9 
 

 

 
 

รูปท่ี 9 แสดงแบบโมเดลการสร้าง Die ขนาดความกว้างของเส้นผ่านศูนย์กลาง 20 มิลลิเมตร 
และสามารถปรับความสูงเพ่ือให้เหมาะสมกับเซลล์แบบเหรียญท่ีมีความสูง 1.6 มิลลิเมตร หรือ 
2.1 มิลลิเมตร หรือ 2.5 มิลลิเมตร หรือ 3.2 มิลลิเมตร ตามต้องการ  
 

45 mm 

35mm 

เจาะข้างในลกึ 

18mm 

20.5 mm 

45 mm 

35mm 

20.5 mm 
20mm 

19 mm 
30mm 

ลกึ 

1.5m

m 

แผ่นรองสําหรับปรับความสูง 

หนา 0.35mm หนา 0.45mm 



การประดิษฐ์และใช้งานอุปกรณ์ประกอบเซลล์แบตเตอรี่แบบเหรียญ 11 

 

 

โดย อ.ดร. นงลักษณ์ มีทอง และ นายศราวุธ ป้องหา | คณะวิทยาศาสตร์ มหาวิทยาลัยขอนแก่น 

 

2. เจาะแผ่นเหล็กเพ่ือสร้างเป็นฐานรองท่ีมุมท้ัง 2 ด้าน ตามขนาดของแม่แรงท่ีใช้ และติดต้ังแม่แรง
บนฐานรอง 

3. นําแม่แรงมายึดติดกับฐานรองด้วยน็อตขนาด 0.5 หุน 2 ตัว ดังแสดงในรูปท่ี 10  
 

 
 

รูปท่ี 10 แสดงการติดต้ังแม่แรงลงบนฐานรอง 
 

 
รูปท่ี 11 แสดงการติดต้ัง Pressure gage 

 

น็อตยึดแม่แรงกับฐาน 
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4. ติดต้ัง Pressure gageดังแสดงในรูปท่ี 11 โดยเจาะท่ีฐานของแม่แรงแล้วต่อโดยใช้น็อตกลวง

ขนาด 2 หุน แล้วต่อสายไฮโดรลิคไปยังเกจ 
5. ประกอบตัวโครงของไฮโดรลิกเพรส โดยใช้น็อต 4 หุน 4 ตัวยึดเสากับฐานท้ังบนล่าง 
6. ทดสอบการกดด้วยทดสอบการกดเซลล์แบตเตอรี่แบบเหรียญด้วยเซลล์เปล่า ดังตัวอย่างในรูปท่ี 

12 
 

 
 

รูปท่ี 12 แสดงตัวอย่างการทดสอบเครื่องประกอบเซลล์แบบเหรียญ 
 
 
 

เกจวัดความดันท่ีประมาณ800 Lb/in2 
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7. ตรวจสอบดูความเรียบร้อยของเซลล์ท่ีได้ หากเรียบร้อยดี ดังแสดงตัวอย่างในรูปท่ี 13 สามารถใช้

งานได้ตามปกติ 
 

 
 

รูปท่ี 13 เซลล์แบตเตอรี่ท่ีผ่านการกดด้วยเครื่องท่ีประดิษฐ์ข้ึนเอง 
 

ข้ันตอนการติดตั้งในตู้ควบคุมบรรยากาศและความช้ืน (Glovebox) 
1. ถอดคันโยกแม่แรงออกจากช่องเสียบ ถอดแยกอุปกรณ์แต่ละส่วนออกจากกันดังรูปท่ี 14 
 

 
รูปท่ี 14 แสดงจัดเรียงชิ้นส่วนและอุปกรณ์เพ่ือเตรียมนําเข้าตู้ควบคุมความชื้นและบรรยากาศ 

(Glovebox) 
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2. นําเข้าตู้ควบคุมความชื้นและบรรยากาศโดยผ่านทาง Anti-chamber ใหญ่ ดังแสดงในรูปท่ี 15 
 

 
 

รูปท่ี 15 แสดงจัดเรียงชิ้นส่วนและอุปกรณ์เพ่ือเตรียมนําเข้าตู้ควบคุมความชื้นและบรรยากาศ 
(Glovebox)  

 
3. ปฏิบัติตามข้ันตอนการนําสิ่งของเข้าตู้ควบคุมความชื้นและบรรยากาศ 
4. นําชิ้นส่วนและอุปกรณ์เข้าตู้ควบคุมความชื้นและบรรยากาศ 
5. ติดต้ังแผ่นรอง, แม่แรง, และDie ตามขนาดท่ีต้องการ ดังแสดงในข้ันตอนการประดิษฐ์  
6. ทดสอบการกดเซลล์แบตเตอรี่แบบเหรียญด้วยเซลล์เปล่า 
7. ตรวจสอบดูความเรียบร้อย และใช้งานได้ตามปกติ 
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การใช้อุปกรณ์ประกอบแบตเตอร่ีแบบเหรียญ (Coin cell crimper) 

วัสดุและอุปกรณ์ท่ีใช้ 
1. สารละลายอิเล็กโทรไลต์ (Electrolyte) (Ferro Corp หรือ MTI Corp) 
2. ตัวอย่างผง (Powder) 
3. พอลิเมอร์ PVDF: Kynar 2801 
4. คาร์บอนผง Super P Carbon 
5. อะซีโตน Acetone 99.8% Purity (DRY, < 0.1% water) 
6. สาร Propylene carbonate (PC) 99+% purity 
7. สารละลาย 12v% 1N NaOH/DI Water 
8. โลหะลิเทียม (Lithium Foil) 
9. ท่ีตักสาร Micro-Spatula 
10. แผ่นอะลูมิเนียมอย่างหนา Heavy duty Aluminum foil 
11. แผ่นก้ันข้ัวไฟฟ้า Glass Fiber Separator  
12. ลูกบอลสําหรับผสมสารทําข้ัวไฟฟ้า (1/4 “ Diameter Teflon mixing balls) 
13. 2mL Polypropylene Wig-L-Bug Mixing Balls 
14. อุปกรณ์ผสมส่วนผสมสําหรับทําข้ัวไฟฟ้า Wig-l-bug amalgamator 
15. เครื่องกดไฮดรอลิก Hydraulic Press 
16. ปิเปต 3mL disposable pipettes 
17. กระดาษชั่งสาร Weigh Paper 
18. แผ่นกระดาษทําความสะอาด Kim-Wipes/Towels 
19. ใบมีดโกน 6” Doctor Blade 
20. แผ่นกระจกขนาด 12”x24”  
21. แผ่นอะลูมิเนียมสําหรับทําตัวรับกระแส (Coated Aluminum Current Collector) 
22. แผ่นไมล่าร์ (Mylar 0.002” Thick with Non-Salinized Side) 
23. เซลล์แบบเหรียญท่ีทําความสะอาดแล้ว Coin Cells (pre-cleaned) 
24. ตาชั่งละเอียด (Balance) 
25. ขวดแก้ว 60 mL glass bottles 
26. ขวดพลาสติกขนาดเล็ก 2mL (Corning plastic cryogenic vials) 
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27. เครื่องกดเจาะเซลล์ (Puncher) ขนาด 9/16” และ 3/8”  
28. ตัววัดปริมาณสารละลาย (Pipetter) 
29. ตู้ดูดความชื้น (Dessicator) 
30. อุปกรณ์ประกอบเซลล์แบตเตอรี่แบบเหรียญ (Coin-cell crimper) 

ข้ันตอนการประกอบเซลล์แบตเตอรี่แบบเหรียญ 
1. ใส่ Teflon balls 3 ลูกท่ีไม่เคยใช้งานมาก่อนลงในขวด PP ขนาด 125 mL และนําไปชั่ง

น้ําหนัก แล้วเติมอะซีโตน 39.468 (±0.005) กรัม และปิดฝาให้สนิทโดยเร็ว 

2. ชั่งน้ําหนัก Kynar ให้ได้ 0.593g (±0.002) กรัม โดยใช้แผ่นอะลูมิเนียมอย่างหนา และเติมลง

ในขวดอะซีโตนในข้อ 1 ทําการเขย่า 5 นาที หรือจนกว่า Kynar จะละลายหมด  

3. ใช้ Corning plastic cryogenic vials ขนาด 2 mL และเติม Teflon ball 1 ลูกลงไปในแต่

ละ vial สําหรับแต่ละผงตัวอย่างท่ีต้องการ พร้อมเขียนชื่อ หรือรหัส ข้าง vial เช่น A,B,C,D, 

เป็นต้น 

4. นํา vial ท่ีเติมลูกบอล Teflon แล้ว (และเขียนชื่อแล้ว เช่น A)  มาทําการชั่งและ tare 

weight ให้เป็น 0 เสร็จแล้วใช้ปิเปตขนาด 3 mL ดูด 1.5188g ± 0.001g ของสารละลาย 

Kynar กับ อะซ๊โตน ใส่ลงใน vial A และปิดฝาไว้ หากมีตัวอย่างมากกว่า 1 ตัวอย่าง ให้ทํา

ตามข้ันตอนนี้สําหรับตัวอย่างท่ีเหลือด้วย และ บันทึกข้อมูลของน้ําหนักลงในไฟล์สําหรับการ

คํานวณอัตราส่วนส่วนผสมเพ่ือทําข้ัวไฟฟ้า   

5. วางแผ่นอะลูมิเนียมบนตาชั่งและ tare weight ให้เป็นศูนย์ จากนั้นใช้ท่ีตักสาร spatula ตัก

ผงคาร์บอน Super P 0.0204 ± 0.0001 กรัม 

6.  เปิดฝาขวด vial A และใส่ Super P แล้วรีบปิดฝาให้สนิท หากมีตัวอย่างมากกว่า 1 

ตัวอย่าง ให้ทําตามข้ันตอนนี้สําหรับตัวอย่างท่ีเหลือด้วย และ บันทึกข้อมูลของน้ําหนักลงใน

ไฟล์สําหรับการคํานวณอัตราส่วนส่วนผสมเพ่ือทําข้ัวไฟฟ้า   
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7. ใช้แผ่นอะลูมิเนียมในการชั่งผงตัวอย่างท่ีต้องการวัดสมบัติ ตามวิธีการในข้อ 6 โดยใส่ผง

ตัวอย่าง 0.1612 ± 0.0002 กรัมหากมีตัวอย่างมากกว่า 1 ตัวอย่าง ต้องทําความสะอาด

อุปกรณ์ท่ีใช้ชั่งสารทุกครั้ง และให้เก็บผงตัวอย่างท่ียังไม่ได้ใช้ใน Dessicator ทุกครั้ง 

8. นําส่วนผสมหลังจากชั่งแล้ว ไปเขย่าด้วย Wig-L-Bug 5 นาที   

9. จะได้ของผสมท่ีข้ันเป็น slurry ให้เทออกจาก Wig-L-bug โดยเทลงบนแผ่นตัวรับกระแส 

(Current collector) และปาดด้วย Doctor blade ท่ีตั้งความหนาไว้ท่ี 0.022 นิ้ว และให้

กระดาษเช็ด Doctor blade ทุกครั้งหลังใช้งาน เขียนชื่อหรือสัญลักษณ์ท่ีอยู่บน vial ลงบน

แผ่นตัวรับกระแสบริเวณท่ีไม่มี slurry ตากลมไว้ 10 นาที แล้วนําเข้า Desicator จนกว่าจะ

ใช้งาน  

10. หากมีตัวอย่างมากกว่า 1 ตัวอย่าง ให้ทําตามข้ันตอนนี้สําหรับตัวอย่างท่ีเหลือด้วย 

11. เม่ือต้องการใช้งาน ให้ตัดแผ่น electrode ให้มีขนาด 2 นิ้ว x 1 นิ้ว และใส่ในขวดแก้วท่ีติด

ฉลากแสดงชื่อหรือสัญลักษณ์ของสารท่ีต้องการทดสอบ เสร็จแล้วให้นําแผ่น electrode ไป

กดด้วยเครื่อง Hydraulic press ส่วนท่ีเหลือของ electrode ให้เก็บไว้ใน Dessicator 

ประมาณ 2 สัปดาห์ 

12. แรงดันท่ีใช้กดของเครื่อง Press คือ 8 เมตริกตัน และค้างไว้ 10 วินาที ต้องทําความสะอาด

อุปกรณ์ทุกครั้งเม่ือมีการเปลี่ยนชิ้นตัวอย่าง และเม่ือเสร็จแล้ว ให้นํา electrode ท่ีกดแล้วใส่

ลงในขวดท่ีติดฉลากตามเดิม  

13. ใช้ตัวกดขนาดเส้นผ่านศูนย์กลาง 3/8” กดบนแผ่น electrode เพ่ือให้ได้ชิ้น electrode 

ขนาดท่ีพอเหมาะสําหรับนําไปทดสอบสมบัติให้ได้จํานวนชิ้นมากท่ีสุด เสร็จแล้วนําไปชั่ง

น้ําหนัก และเลือก 3 ชิ้นท่ีมีน้ําหนักใกล้เคียงกันมากท่ีสุดมาทําการทดสอบสมบัติ บันทึก

น้ําหนักของแต่ละชิ้น และเก็บส่วนท่ีเหลือไว้ใช้งานต่อไปในขวดท่ีติดฉลากแล้ว และเก็บใน 

Dessicator  

14. หากมีตัวอย่างมากกว่า 1 ตัวอย่าง ให้ทําตามข้ันตอนนี้สําหรับตัวอย่างท่ีเหลือด้วย 
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15. นําชิ้นตัวอย่าง 3 ชิ้น ใส่ในขวดแก้วขนาดเล็ก 3 ใบ และติดฉลากต้ังชื่อ ปิดฝาขวดไม่ต้องสนิท 

มากและนําเข้า Antechamber ช่องเล็กของ Glovebox และให้ความร้อน 110°C เป็นเวลา 

1 ชั่วโมง หลังจากนั้น ให้ทําตามข้ันตอนการนําสิ่งของเข้า Glovebox โดยผ่าน 

Antechamber เล็ก อย่างเคร่งครัด  

16. เสร็จแล้ว นําชิ้น Electrode ท้ัง 3 เข้าไปใน Glovebox 

                                                        
17. นําแผ่นโลหะลิเทียมมาวางบนแผ่นไมล่าร์และรีดให้เรียบสนิท โดยใช้ไมล่าร์ด้านท่ีเป็น non-

salinized side  
18. ใช้เครื่องกดขนาดเส้นผ่านศูนย์กลาง 9/16” กดบนแผ่นโลหะลิเทียม โดยก่อนกดให้จุ่มปลาย

ของตัวกดใน propylene carbonate และใช้ Kim-wipe เช็ดให้แห้ง เราจะใช้โลหะลิเทียม
ขนาด 9/16” 1 ชิ้นต่อ electrode 1 ชิ้น  

19. นํา electrode ชิ้นท่ี 1 ลงบนฝั่ง cathode ของ coin cell แล้ววางแผ่นก้ันข้ัว glass fiber 
separator 1 ชิ้นท่ีตัดขนาดเส้นผ่านศูนย์ใหญ่กว่าแผ่นโลหะลิเทียมเล็กน้อยด้านบน โดยให้
ด้านท่ีมี Electrode สัมผัสกับแผ่นก้ันข้ัว glass fiber separator 

20. วางแผ่นโลหะลิเทียมท่ีตัดได้ขนาดแล้วท่ีตัดได้ขนาดแล้ววางลงบนแผ่นก้ันข้ัว glass fiber 
separator โดยให้วางก่ึงกลาง coin cell  

21. ทําซํ้าข้ันตอนนี้ สําหรับ electrode ชิ้นท่ี 2 และ 3  
22. ค่อยๆหยดอิเล็กโทรไลต์ 60 µL ลงบน electrode ทีละน้อย แต่ควรหยดให้หมดภายใน 12 

ครั้ง  
23. นําแผ่น spacer สปริงรูปกรวย วางทับ electrode และใส่วงแหวนปะเก็น แล้วปิด coin 

cell ด้วยตัวปิด cap  
24. ค่อยๆนํา coin cell เข้า die เพ่ือทําการปิดผนึก coin cell ด้วยเครื่องมือประกอบเซลล์

แบตเตอรี่แบบเหรียญ (coin cell crimper)  
25. ต้องระมัดระวังให้ส่วนประกอบของ coin cell ทุกชิ้นอยู่ก่ึงกลาง Die และฐานของอุปกรณ์

ประกอบเซลล์แบตเตอรี่แบบเหรียญ (coin cell crimper)  
26. ปรับคันโยกแม่แรงโดยให้แรงกดขนาด 4 เมตริกตัน เป็นเวลา 10 วินาที เพ่ือทําการปิดผนึก

เซลล์แบตเตอรี่ 
27. ติดฉลากชื่อ หรือสัญลักษณ์บนด้าน Cathode ของเซลล์แบตเตอรี่ 
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28. ทําซํ้าข้ันตอนเหล่านี้ สําหรับ electrode ชิ้นท่ี 2 และ 3 และไม่ควรท้ิงระยะห่างในการ
ประกอบแต่ละชิ้นงานนานเกินไป  

29. เม่ือเสร็จแล้ว ให้นําเซลล์แบตเตอรี่ออกจาก Glovebox ตามข้ันตอนการนําสิ่งของออกจาก 
Glovebox และนําเซลล์ไปทดสอบสมบัติทางไฟฟ้าเคมีต่อไป  
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