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บทคัดย่อ: ลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตถือเป็นวสัดแุคโทดท่ีน่าสนใจส าหรับการผลิตลิเทียมไอออนแบตเตอร่ีใน
ระดบัอตุสาหกรรมส าหรับการใช้ในยานพาหนะไฟฟ้า แตอ่ย่างไรก็ตามการน าลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตมาใช้
ถกูจ ากดัด้วยคา่การน าไฟฟ้าท่ีต ่าซึ่งสง่ผลตอ่ประสิทธิภาพการท างานของแบตเตอร่ี ดงันัน้ในงานวิจัยนีจ้ึง
ได้มุ่งพัฒนาวิธีการท่ีง่ายในการเพ่ิมประสิทธิภาพทางไฟฟ้าของลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตโดยการกระจาย
อนภุาคขนาดนาโนเมตรของลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตลงไปในวสัดรูุพรุนคาร์บอนท่ีมีเฮทเทอโรอะตอม (เช่น 
ไนโตรเจน และ ออกซิเจน) เป็นองค์ประกอบด้วยวิธีการสงัเคราะห์ในภาชนะเดียว วสัดรูุพรุนคาร์บอนท่ีมี
เฮทเทอโรอะตอมเป็นองค์ประกอบ ถกูเตรียมโดยใช้พลโูรนิค เอฟ127 เป็นโครงแบบของรูพรุน ร่วมกับการ
ใช้เมลามีนฟอร์มัลดิไฮด์และไซยานูริกฟอร์มัลดิไฮด์เป็นสารตัง้ต้นของคาร์บอนท่ีมีไนโตรเจนเป็น
องค์ประกอบ และฟโูรกลซิูนลัฟอร์มลัดิไฮด์เป็นสารตัง้ต้นของคาร์บอนท่ีมีออกซิเจนเป็นองค์ประกอบ ซึ่งผล
ของอิเล็กตรอนคู่โดดเดี่ยวของหมู่ฟังก์ชัน เฮทเทอโรอะตอมในสารคาร์บอนแมททริก จะช่วยเพ่ิม
ประสิทธิภาพการเคลื่อนท่ีของประจลุิเทียมเข้าและออกจากคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตให้ดีย่ิงขึน้ ใน
งานวิจัยนีส้นใจศึกษาอิทธิพลของอุณหภมูิระหว่างการคาร์บอนไนเซชัน (500, 600 และ 700 องศา
เซลเซียส) และความเข้มข้นของพลโูรนิค เอฟ127 (0.03:1 0.1:1 และ 0.3:1 เทียบสดัสว่นโดยโมล เอฟ127:
สารเคลือบเฮทเทอโรอะตอม) ท่ีสง่ผลตอ่ลกัษณะทางกายภาพ โครงสร้างผลกึ และคณุสมบตัิทางไฟฟ้าของ
คอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟต ซึ่งศกึษาลกัษณะทางกายภาพโดยการใช้เทคนิค XRD, SEM, XPS และ
การดดูซับของก๊าซไนโตรเจน จากผลท่ีได้พบว่าการเพ่ิมขึน้ของความเข้มข้นของพลโูรนิค เอฟ127 และ
อณุหภมูิระหวา่งการคาร์บอนไนเซชนัท่ีเหมาะสมสามารถช่วยเพ่ิมพืน้ท่ีผิวและไมส่ง่ผลกระทบตอ่ความเป็น
ผลึกของคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟต อย่างไรก็ตาม ชนิดของสารคาร์บอนเคลือบท่ีเตรียมจากสาร
คาร์บอนตัง้ต้นตา่งกนัจะให้ประสิทธิภาพเชิงไฟฟ้าเคมีและมีสภาวะท่ีเหมาะสมในการให้ประสิทธิภาพเชิง
ไฟฟ้าเคมีสงูสดุต่างกัน โดยในกรณีของสารคอมโพสิตท่ีเคลือบด้วยเมลามีนฟอร์มลัดีไฮด์และไซยานูลิก
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ฟอร์มลัดีไฮด์ได้ผลการทดลองในทิศทางเดียวกนั โดยให้ประสิทธิภาพเชิงไฟฟ้าเคมีสงูสดุเมื่อเตรียมโดยใช้
อตัราสว่นความเข้มข้นของพลโูรนิค เอฟ127ตอ่สารคาร์บอนเคลือบเท่ากับ 0.3:1 และผ่านการคาร์บอนไน
เซชนัท่ีอณุหภมูิ 600 องศาเซลเซียส สารคอมโพสิตผลิตภณัฑ์ท่ีเคลือบด้วยฟิโนลิกเรซินดงักลา่ว ให้ความจุ
ไฟฟ้าสงูสดุท่ีอตัราการชาร์จ 0.1 C เท่ากบัประมาณ 147 และ 100 มิลลิแอมแปร์ชัว่โมงต่อกรัม ตามล าดบั 
ในขณะท่ีสภาวะท่ีเหมาะสมท่ีสารคอมโพสิตท่ีเคลือบด้วยฟูโรกลซิูนัลฟอร์มลัดีไฮด์ให้ประสิทธิภาพสงูสดุ 
คือใช้อตัราส่วนความเข้มข้นของพลโูรนิค เอฟ127 ต่อสารคาร์บอนเคลือบเท่ากับ 0.03:1 และผ่านการ
คาร์บอนไนเซชันท่ีอุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียส สารคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตซึ่งเคลือบด้วย
สารประกอบคาร์บอนท่ีมีเฮทเทอโรอะตอมเป็นองค์ประกอบท่ีท าการศึกษาแสดงความสามารถในการผนั
กลบัสงู และมีเสถียรภาพเชิงไฟฟ้าสงูมากกวา่ 90% โดยผลการทดสอบบ่งชีว้่าการมีเฮทเทอโรอะตอมเป็น
องค์ประกอบในสารคาร์บอนเคลือบช่วยรักษาเสถียรภาพเชิงไฟฟ้าเคมีท่ีอตัราการอดัและคายประจสุงู สาร
คอมโพสิตแคโทดผลิตภณัฑ์แสดงความสามารถในการเก็บประจุไฟฟ้าท่ีอตัราการอดัและคายประจุท่ี 1C 
ประมาณ 120 มิลลิแอมแปร์ชัว่โมงตอ่กรัม ส าหรับคอมโพสิตท่ีเคลือบด้วยวสัดคุาร์บอนจากอนุพันธ์เมลา
มีนฟอร์มัลดิไฮด์ และประมาณ 60 มิลลิแอมแปร์ชั่วโมงต่อกรัม ส าหรับคอมโพสิตท่ีเคลือบด้วยวัสดุ
คาร์บอนจากอนพุนัธ์ไซยานลูิกฟอร์มลัดิไฮด์และฟโูรกลซิูนลัฟอร์มลัดีไฮด์ 

 
ค ำหลัก : สารประกอบคาร์บอนซึ่งมีธาตไุนโตรเจนเป็นองค์ประกอบ, เซลล์ทตุยิภมูิแบตเตอร่ีลเิท่ียม, โพลิ
เมอร์เรซินของอนพุนัธ์เมลามีนฟอร์มลัอลัดีไฮด์, ไซยานริูกฟอร์มลัดไิฮด์, ฟโูรกลซิูนลัฟอร์มลัดิไฮด,์ วสัดท่ีุใช้
เป็นขัว้แคโทดของแบตเตอร่ีลิเท่ียม, สารประกอบลิเท่ียมเฟอร์โรฟอสเฟต 
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Abstract: LiFePO4 is considered as the promising cathode material for a large-scale Li batteries 
used in electrical vehicles (EVs). However, a practical use of LiFePO4 cathode is limited by its 
low ionic conductivity, resulting in low battery’s power performance. In this work, a facile 
approach to promote ionic conductivity and capacity of LiFePO4 was developed by dispersing 
LiFePO4 nanoparticle into a porous nitrogen-riched carbon matrix facilitated by practical one-pot 
synthesis. The N-containing carbon porous matrix was prepared by utilizing pluronic F127 as 
the porous template combining with various heteroatom-containing carbon precursors, including, 
melamine-formaldehyde (MF) and cyanuric-formaldehyde (CF) resin as the nitrogen-containing 
carbon, while; using phologlucinol-formaldehyde (PF) resin as the oxygen-containing carbon. 
The pseudocapacitive effect attributed from lone-pair electrons into the heteroatom functional 
groups were expected to support Li ion transport. The influence of carbonization temperature 
(500, 600 and 700 oC) and the pluronic F127 concentration (0.03:1, 0.1:1, 0.3:1, F127:carbon 
matrix molar ratio) on the LiFePO4 nanocomposite’s morphology and crystalline structure was 
investigated by using XRD, SEM, XPS and N2-sorption techniques. Increasing the 
concentrations of pluronic F127 and suitable carbonization temperature can support more 
porous structure formation, leading to a higher surface area and better crystallinity. It was found 
that utilizing different carbon precursures would affect the electrochemical performance of the 
lithium battery testing cell and required different optimized preparation condition. For the 
composite cathode prepared from the melamine-formaldehyde and cyanuric-formaldehyde 
carbon coating material, the appropriate preparing condition that provided most electrochemical 
efficiency for a coin-type cell battery tested at a rate of 0.1 C was at 600 oC carbonization 
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temperature and 0.3:1 molar ratio of pluronic F127:carbon coating material. This synthesis 
condition achieved a specific capacity of about 147 and 100 mAh g-1, for the LiFePO4 cathode 
compositing with melamine-formaldehyde and cyanuric-formaldehyde, respectively. Meanwhile, 
the targeted LiFePO4 cathode coated by phologlucinol-formaldehyde carbon precursor delivered 
the highest specific capacity of about 100 mAh g-1, at a rate of 0.1 C by preparing from the 
carbonization temperature of 500 oC and 0.03:1 molar ratio of pluronic F127:carbon coating 
material. The conducted composite cathode products exhibited high reversibility and high cyclic 
stability. All cathode composite samples expressed high coulombing efficiency more than 90%. 
The obtained electrochemical performance result implied that the hetero-atom functional group 
within the proposed carbon coating material supported the charge-discharge capacity at high 
rate of 1C as about 120 mAh.g-1 for cathode composite coated by melamine-formaldehyde and 
about 60 mAh.g-1 for the composite coated by cyanuric-formaldehyde and phologlucinol-
formaldehyde. 
 
Keywords : hetero atom-containing carbon material, nitrogen-containing carbon material, 
electrochemical energy storage, rechargeable lithium batteries, melamine-formaldehyde resin, 
cyanuric-formaldehyde, phologlucinol-formaldehyde, lithium battery cathode material, lithium 
ferrophosphate (LiFePO4) 
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บทสรุปผู้บริหำร (Executive Summary) 
 

 
1. ท่ีมำและควำมส ำคัญของปัญหำ 

 
ในปัจจบุนัประเทศไทยพึ่งพาพลงังานท่ีมาจากเชือ้เพลิงฟอสซิล (fossil fuels) เช่น ถ่านหิน ปิโตรเลียม 

และก๊าซธรรมชาติเป็นหลัก การเผาไหม้ของเชือ้เพลิงเหล่านีจ้ะปล่อยก๊าซคาร์บอนไดออกไซด์ ซึ่งเป็น

สาเหตใุหญ่ของการเกิด “ภาวะเรือนกระจก” (green house effect) ส่งผลให้สภาพบรรยากาศของโลก

เปลี่ยนแปลง ท าให้มีอณุหภมูิสงูขึน้และน าไปสูภ่ยัธรรมชาติท่ีรุนแรง เช่น เกิดพายุเขตร้อนท่ีรุนแรงขึน้, ฝน

ตกหนกัและท าให้เกิดน า้ท่วมอย่างรุนแรง 

       แหล่งท่ีมาหลกัของก๊าซคาร์บอนไดออกไซด์ในประเทศไทย คือ การเผาไหม้ของน า้มนัเชือ้เพลิงใน

เคร่ืองยนตร์เพ่ือการขนสง่และการเผาไหม้เชือ้เพลิงเพ่ือผลิตกระแสไฟฟ้าเพ่ือการอปุโภคบริโภค การเติบโต

อย่างรวดเร็วของอตุสาหกรรมและการเพ่ิมขึน้ของจ านวนประชากรในประเทศ ท าให้เกิดความต้องการด้าน

ขนส่งและมีการเพ่ิมของยานยนต์อย่างรวดเร็ว สิ่งท่ีตามมาก็คือ ความต้องการน า้มนัเชือ้เพลิงท่ีเพ่ิมขึน้

อย่างมากเช่นกนั ซึ่งจะสง่ผลให้ประเทศต้องน าเข้าพลงังานจากต่างประเทศเป็นจ านวนมาก และการใช้

น า้มนัเชือ้เพลิงเป็นปริมาณมากยังเป็นการเร่งให้เกิดการเพ่ิมของปริมาณก๊าซคาร์บอนไดออกไซด์อย่าง

มหาศาลอีกด้วย จากข้อมลูการใช้พลงังานในประเทศไทย มีการใช้น า้มนัเชือ้เพลิงเพ่ือการขนสง่สงูถึง 36% 

ของการใช้พลงังานโดยรวม ท าให้ประเทศไทยต้องน าเข้าน า้มนัเชือ้เพลิงเป็นจ านวนมากในขณะท่ีราคา

น า้มนัโลกมีแนวโน้มสงูขึน้ทกุปี ดงันัน้ผู้ วิจัยจึงสนใจท่ีจะพัฒนาการผลิตพลงังานทางเลือกเพ่ือการขนส่ง 

ซึ่งจะช่วยลดการพึ่งพาการใช้น า้มนั อนัจะเป็นการช่วยประเทศชาติประหยดัรายจ่ายจากการน าเข้าน า้มนั

เชือ้เพลิงท่ีมีราคาสงูและลดมลภาวะท่ีเกิดจากการเผาไหม้ของน า้มนัเชือ้เพลิง  

วิธีหนึ่งท่ีจะช่วยลดปริมาณการใช้น า้มนัเชือ้เพลิงเพ่ือการขนส่งคือการพัฒนาเทคโนโลยียานยนต์

ขบัเคลื่อนด้วยพลงังานไฟฟ้า (electric vehicles, EVs) หรือเคร่ืองยนต์ผสมท่ีสามารถขบัเคลื่อนด้วย

พลงังานไฟฟ้า (hybrid electric vehicles, HEVs) ในปัจจบุนัมีการพัฒนายานยนต์ท่ีขบัเคลื่อนด้วยไฟฟ้า

อยู่หลายประเภท เช่น 1) ขบัเคลื่อนด้วยก าลงัไฟฟ้าท่ีผลิตขึน้โดยตรงจากแหลง่พลงังานอ่ืนๆ เช่น พลงังาน

แสงอาทิตย์ พลงังานจากปฏิกิริยาเซลล์เชือ้เพลิง (fuel cell) และพลงังานลม เป็นต้น ยานยนต์ประเภทนี ้

จ าเป็นต้องอาศัยระบบการแปลงพลังงานในรูปแบบต่างๆดังกล่าวมาเป็นพลังงานไฟฟ้าอย่างมี
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ประสิทธิภาพ และ 2) ขบัเคลื่อนด้วยระบบเคร่ืองยนต์ผสม (hybrid electric vehicles) ซึ่งใช้พลงังานจาก

การเผาไหม้น า้มนัเพ่ือขบัเคลื่อนระบบผลิตกระแสไฟฟ้า แล้วท าการเก็บกระแสไฟฟ้านัน้ไว้เพ่ือใช้เป็นแหล่ง

พลังงานส ารองแก่ยานยนต์ร่วมกับการใช้น า้มัน จะเห็นได้ว่า หัวใจหลักของการพัฒนายานยนต์ซึ่ง

ขบัเคลื่อนด้วยไฟฟ้าให้มีประสิทธิภาพสงูขึน้ คือ การพัฒนาประสิทธิภาพของระบบแปลงพลงังานจากรูป

อ่ืนมาสูพ่ลงังานไฟฟ้าและเซลล์เก็บพลงังานไฟฟ้า (electric conversion system and electric storage) 

ระบบแปลงพลงังานไฟฟ้าและเซลล์เก็บพลงังานไฟฟ้าท่ีนบัวา่ได้รับความนิยมอย่างแพร่หลายในการ

น ามาประยกุต์ใช้ส าหรับยานยนต์ขบัเคลื่อนด้วยไฟฟ้า คือ เซลล์ทุติยภมูิแบตเตอร่ีลิเท่ียม (rechargeable 

lithium batteries) เน่ืองจากให้พลงังานสงู (ประมาณ 100-150 Whkg-1) ท่ีความต่างศกัย์สงูถึง 4 โวลต์ 

และมีอายุการใช้งานนาน  คณุสมบัติของเซลล์แบตเตอร่ีลิเท่ียมท่ีมีประสิทธิภาพสงู ควรมีก าลงัสงู โดย

ต้องการระยะเวลาชาร์จสัน้ (high power performance) และให้พลังงานต่อหน่วยสงู (high energy 

density)  

สว่นประกอบหลกัของแบตเตอร่ีลิเท่ียม (แสดงในรูปท่ี 1) ประกอบด้วย ขัว้แอโนด (anode) ขัว้แคโทด 

(cathode) และสารละลายอิเลกโตรไลต์  กลไกการท างานของเซลล์ทุติยภูมิแบตเตอร่ีลิเท่ียมเกิดขึน้

เน่ืองจากความต่างศักย์ของปฏิกิริยาไฟฟ้าเคมีท่ีสามารถผันกลับได้ (reversible electrochemical 

reactions) ท่ีขัว้แบตเตอร่ีทัง้สอง ในขณะท าการชาร์จแบตเตอร่ี (charging) พลงังานจะถกูสะสมในรูปของ

โลหะลิเท่ียม (Li) ท่ีขัว้แอโนด เมื่อท าการชาร์จพลังงานจนเต็ม พลังงานไฟฟ้าจะถูกปล่อยออกมา 

(discharging) จากการแตกตวัของโลหะลิเท่ียม  เกิดเป็นลิเท่ียมไออน (Li+) และอีเล็กตรอน โดยอีเลกต

รอนจะเคลื่อนท่ีผา่นความต้านทานภายนอกสูข่ัว้แคโทด เกิดเป็นกระแสไฟฟ้า ในขณะท่ีลิเท่ียมไอออนจะ

เคลื่อนท่ีผา่นสารละลายอิเลกโตรไลต์สูข่ ัว้แคโทด พร้อมทัง้รับอีเล็กตรอนและท าปฏิกิริยากับสารประกอบ

โลหะออกไซด์ภายในขัว้แคโทด (Li insertion) เกิดเป็นสารประกอบลิเท่ียมโลหะออกไซด์ (lithium metal 

oxide) 
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                 รูปท่ี 1 แสดงโครงสร้างอย่างง่ายของเซลล์ทตุยิภมูิแบตเตอร่ีลิเท่ียม [1] 

จากกลไกการท างานของแบตเตอร่ีลิเ ท่ียมจะเห็นได้ว่า ส่วนประกอบส าคัญในการก าหนด

ประสิทธิภาพก าลังของเซลล์ (power performance) ก็คือ ส่วนขัว้ไฟฟ้า (electrodes) โดยเฉพาะขัว้

แคโทดท่ีมีการถ่ายโอนลิเท่ียมไอออนเข้าและออกจากสารประกอบเชิงซ้อนของโลหะออกไซด์ (Li insertion-

desertion reaction) ซึ่งเป็นกลไกท่ีซบัซ้อนและเป็นสว่นส าคญัในการก าหนดประสิทธิภาพก าลงัและราคา

การผลิตของเซลล์ในแบตเตอร่ีลิเท่ียม  

เมื่อกลา่วถึงการพฒันาวสัดแุคโทดส าหรับแบตเตอร่ีลิเท่ียมเพ่ือใช้ในยานยนต์ขบัเคลื่อนด้วยไฟฟ้า สิ่ง

ท่ีต้องค านึงเป็นอนัดบัต้นๆ คือ ราคาต้นทุนของวสัดท่ีุน ามาผลิตและผลกระทบจากของเสียท่ีจะเกิดขึน้

ภายหลงัการใช้งาน เน่ืองจากจ าเป็นท่ีจะต้องถูกผลิตในสเกลท่ีใหญ่ขึน้มากเทียบกับวสัดแุคโทดท่ีใช้ใน

แบตเตอร่ีลิเท่ียมส าหรับอปุกรณ์ไฟฟ้าขนาดเล็ก (เช่น คอมพิวเตอร์พกพา (laptop) เคร่ืองคิดเลข และ

โทรศพัท์มือถือ) ดงันัน้ การพฒันาวสัดเุพ่ือน ามาใช้เป็นขัว้แคโทดของแบตเตอร่ีลิเท่ียมส าหรับเคร่ืองยนต์

ขบัเคลื่อนด้วยไฟฟ้า ท่ีมีต้นทุนไม่สูงและไม่เป็นอนัตรายต่อสิ่งแวดล้อม จึงเป็นสิ่งจ าเป็นอย่างย่ิงท่ีต้อง

พิจารณาเพ่ือการพฒันาท่ีมีประสิทธิภาพสงูและยัง่ยืนตอ่ไปในอนาคต 

ปัจจบุนัสารประกอบลิเท่ียมโคบอลต์ออกไซด์ (LiCoO2) ซึ่งแม้จะเป็นวสัดแุคโทดท่ีถูกน ามาใช้อย่าง

แพร่หลายเน่ืองจากให้แรงเคลื่อนไฟฟ้าสูงถึงประมาณ 4 V VS Li/Li และให้ความจุไฟฟ้าค่อนข้างสูง 

(ประมาณ 100 mAhg-1) แตอ่ย่างไรก็ตาม ส าหรับการน าไปใช้ในเคร่ืองยนต์ขบัเคลื่อนด้วยไฟฟ้าซึ่งต้องใช้

ในปริมาณมาก พบว่าต้นทุนการผลิตวสัดชุนิดนีย้ังค่อนข้างสงู และสามารถปล่อยสารท่ีเป็นอนัตรายต่อ

สิ่งแวดล้อม 

เพ่ือตอบสนองความต้องการและข้อจ ากดัในการผลิตวสัดแุคโทดเพ่ือรองรับเคร่ืองยนต์ขบัเคลื่อนด้วย

ไฟฟ้า ผู้ วิจยัเลง็เห็นวา่สารประกอบลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟต (LiFePO4) เป็นวสัดแุคโทดท่ีมีความเหมาะสม

อย่างย่ิง เน่ืองจากข้อดีหลายประการ อาทิ เช่น 1) ให้ความต่างศกัย์สงูถึง 3.5 V (เทียบกับ ขัว้ Li/Li+), 2) 
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ให้ความจุไฟฟ้าเชิงทฤษฎี (theoretical capacity) สงูถึง 170 mAhg-1, 3) ปฏิกิริยาไฟฟ้าเคมีท่ีเกิดขึน้มี

ความปลอดภยัสงู, 4) ปฏิกิริยาไฟฟ้าเคมีท่ีเกิดขึน้ไม่ก่อให้เกิดสารท่ีเป็นพิษต่อสิ่งแวดล้อม, 5) ทนความ

ร้อนได้ดี, และ 6) มีราคาถูก [2-8] อย่างไรก็ดี แม้ว่า LiFePO4 จะมีข้อได้เปรียบหลายประการดงักล่าว 

อปุสรรคในการน า LiFePO4 มาใช้จริงส าหรับขัว้แคโทดก็ยังมีอยู่ กล่าวคือ  มนัมีความสามารถในการน า

อนุภาคและไอออนต ่า (low mass and charge transport) [9] ท าให้ประสิทธิภาพการท างานของขัว้

แคโทดถกูจ ากดั (low rate performance) ดงันัน้ในงานวิจัยนี ้ผู้ วิจัยจึงได้มุ่งท่ีจะปรับปรุงและพัฒนาเพ่ิม

ประสิทธิภาพ (high rate performance) ของวสัด ุLiFePO4 เพ่ือน ามาใช้เป็นวสัดแุคโทดประสิทธิภาพสงู

ในแบตเตอร่ีลิเท่ียมส าหรับใช้ในเคร่ืองยนต์ขบัเคลื่อนด้วยไฟฟ้า  

ตลอดระยะเวลาท่ีผา่นมา นกัวจิยัจ านวนมากได้เสนอวิธีท่ีจะปรับปรุงประสิทธิภาพการน าอนภุาคและ

ไอออนของ LiFePO4 ไมว่า่จะเป็นการเติมอะตอมโลหะ (guest atom) เข้าไปในโครงผลกึของ LiFePO4 

[10, 11]  และการสงัเคราะห์อนภุาค LiFePO4 ให้มีขนาดอนภุาคเลก็จนถึงระดบันาโนเมตรเพ่ือลดระยะ

การแพร่ของอนภุาค (diffusion length) [12] วิธีการเหลา่นีแ้ม้จะพบวา่ให้คา่การน าไฟฟ้าและอนภุาค

เพ่ิมขึน้ แตใ่นทางตรงกนัข้ามก็อาจสง่ผลในทางลบตอ่ประสิทธิภาพของขัว้ LiFePO4 แคโทดเชน่กนั เช่น 

อะตอมโลหะท่ีมีขนาดและรูปร่างไมเ่หมาะสมกบัโพรงผลกึ LiFePO4 อาจท าให้โครงผลกึ LiFePO4 ถกู

ท าลายได้ และอนัตรกิริยาระหวา่งอะตอมโลหะท่ีเติมกบัอนภุาคลิเท่ียมไอออน อาจจะหน่วงการเคลื่อนท่ี

ของลิเท่ียมไอออน นอกจากนัน้ แม้วา่จะช่วยลดระยะการแพร่ของไอออนลิเท่ียม การสงัเคราะห์อนภุาค 

LiFePO4 ท่ีเลก็ระดบันาโนเมตรกลบัเป็นการช่วยเร่งให้เกิดปฏิกิริยากบัอากาศได้วอ่งไวขึน้ ท าให้ขัว้แคโทด

เสือ่มสภาพเร็วขึน้ [13]  

เพ่ือแก้ไขอปุสรรคจากวิธีดงักลา่วข้างต้น เมื่อเร็วๆนีไ้ด้มีการพฒันาวิธีเพ่ิมการน าไฟฟ้าบนอนภุาค 

LiFePO4 และลดการเสื่อมสภาพของวสัดแุคโทด โดยการเคลือบอนภุาค LiFePO4 ซึ่งมีขนาดเลก็ระดบันา

โนเมตรด้วยสารประกอบท่ีน าไฟฟ้าและไอออนได้ดี [14-18] สารท่ีเคลือบนีจ้ะท าหน้าท่ีสง่ผา่นไอออนลิเท่ีย

มจากสารละลายอิเลกโตรไลต์และรับอีเลกตรอนจากวงจรไฟฟ้าภายนอกเข้าสูว่สัดแุคโทด LiFePO4 จะเห็น

ได้วา่คณุสมบตัิของวสัดท่ีุน ามาใช้เคลือบขัว้แคโทด LiFePO4 ในแบตเตอร่ีลิเท่ียมจงึจ าเป็นต้องน าทัง้ไฟฟ้า 

(อีเลกตรอน) และน าอนภุาคไอออน (เชน่ ลิเท่ียมไอออน) ได้ดี และท่ีส าคญัต้องสามารถเกิดอนัตรกิริยาท่ี

ผิวรอยตอ่ซึ่งสมัผสักบัสารละลายอเิลกโตรไลต์ได้ดีด้วย (high wettability) หรืออีกนยัหนึ่งมีความต้านทาน

ท่ีผิวรอยตอ่ต ่า (low interfacial resistance) ในปัจจบุนัสารท่ีใช้เคลือบท่ีได้รับความสนใจน ามาใช้ศกึษา

อย่างมากก็คือ สารประกอบคาร์บอน เน่ืองจากมีราคาถกู หาได้ง่าย ให้การน าไฟฟ้าคอ่นข้างสงู และมี
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ความยืดหยุน่พอสมควร จึงช่วยเพ่ิมความทนทานแก่ขัว้แคโทด แม้จะเป็นท่ีทราบกนัวา่สารประกอบ

คาร์บอนสามารถน าไฟฟ้าได้ดี แตปั่ญหาหลกัของมนั คือ ไมช่อบน า้ (high hydrophobicity) ท าให้มนัมี

อนัตรกิริยากบัสารละลายอิเลกโตรไลต์ได้ไมด่ีนกั (low wettability with electrolyte solution) สง่ผลให้

ประสิทธิภาพของขัว้ถกูจ ากดัด้วยความต้านทานท่ีบริเวณผิวรอยตอ่ (interfacial resistance) 

เพ่ือการพัฒนาเพ่ิมประสิทธิภาพของสารประกอบคาร์บอนท่ีน ามาใช้เคลือบวสัด ุLiFePO4 แคโทด 

ผู้ วิจัยได้ศึกษาค้นคว้าและพบงานวิจัยจ านวนมากได้รายงานถึงประสิทธิภาพการน าประจุ (ionic 

conducting property) และความจุไฟฟ้า (electrical capacity) ท่ีเพ่ิมขึน้ของขัว้ไฟฟ้าท่ีผลิตจาก

สารประกอบคาร์บอนท่ีสงัเคราะห์จากอนุพันธ์ซึ่งประกอบด้วยวงอะโรมาติกคาร์บอนท่ีมีหมู่ของอะตอม

ออกซิเจน ไนโตรเจน และฟลอูอรีนเป็นองค์ประกอบ (aromatic ring with heteroatoms) [19-22]  อนัเป็น

ผลเน่ืองจากคณุสมบตัิคอนจเูกชัน่ของอีเลกตรอนคู่โดดเดี่ยวจากหมู่อะตอมดงักล่าว (O, N, F) กับพายอิ

เลกตรอนในวงแหวนอะโรมาติกคาร์บอน  นอกจากนัน้หมูอ่ะตอมดงักลา่ว (O, N, F) ยงัช่วยเพ่ิมความมีขัว้ 

(polarization) ให้กบัวสัด ุท าให้ขัว้แบตเตอร่ีท่ีผลิตได้มีอนัตรกิริยากบัสารละลายอิเลกโตรไลต์ได้ดีย่ิงขึน้ จึง

ช่วยลดความต้านทานระหวา่งผิวรอยของขัว้ไฟฟ้าและสารละลายอิเลกโตรไลต์ (high wettability and low 

interfacial resistance) ในโครงงานวิจยันี ้ผู้ วิจยัสนใจท่ีจะศกึษาสารเคลือบท่ีเป็นสารประกอบคาร์บอนซึ่ง

มีไนโตรเจนและออกซิเจนเป็นองค์ประกอบ โดยจะมุง่เน้นศกึษาสารประกอบคาร์บอนท่ีสงัเคราะห์ขึน้จาก

โพลิเมอร์เรซินซึ่งประกอบด้วยอนุพันธ์ของฟิโนลิคและหมู่ฟอร์มลัดีไฮด์ เพราะเหตวุ่าโมเลกุลเหล่านีมี้

โครงสร้างเป็นอโรมาติกไฮโดรคาร์บอนท่ีมีหมูฟั่งชัน่ของธาตไุนโตรเจนและออกซิเจนเป็นองค์ประกอบ เช่น 

เมลามีนฟอร์มัลดิไฮด์ ไซยานูริกฟอร์มลัดิไฮด์ และฟูโรกลูซินัลฟอร์มลัดิไฮด์ จนถึงปัจจุบันพบว่าเร่ิมมี

การศกึษาและพฒันาน าสารประกอบคาร์บอนท่ีมีหมูไ่นโตรเจนเป็นองค์ประกอบมาใช้เป็นขัว้คาร์บอนในตวั

เก็บประจแุละขัว้แอโนดส าหรับแบตเตอร่ีลิเท่ียมบ้าง และพบวา่สารประกอบคาร์บอนท่ีมีหมู่ไนโตรเจนเป็น

องค์ประกอบให้คา่การน าไอออนและคา่ความจไุฟฟ้าเพ่ิมขึน้ เป็นท่ีน่าเสียดาย ผู้ วิจยัยงัไมพ่บงานวิจัยใดท่ี

น าวสัดเุมลามีนฟอร์มลัดิไฮด์และวสัดคุาร์บอนเคลือบดงัท่ีกล่าวไว้ข้างต้น มาพัฒนาเพ่ิมประสิทธิภาพขัว้

แคโทดส าหรับแบตเตอร่ีลิเท่ียม ดงันัน้ในโครงการวิจัยนี ้ผู้ วิจัยจึงได้เสนอวิธีเพ่ิมประสิทธิภาพในการน า

ไฟฟ้าและไอออนของวสัด ุLiFePO4แคโทด พร้อมทัง้ลดความต้านทานท่ีผิวรอยต่อระหว่างขัว้แคโทดและ

สารละลายอิเลกโตรไลต์ โดยการเคลือบอนุภาค LiFePO4 ขนาดนาโนเมตรด้วยสารประกอบคาร์บอนท่ีมี

ไนโตรเจนหรือออกซิเจนเป็นองค์ประกอบ (nitrogen or oxygen-containing carbon material) ซึ่งเตรียม

จากพอร์ลิเมอร์ของอนพุนัธ์เมลามีน-ฟอร์มลัดีไฮด์เรซิน ไซยานูริกฟอร์มลัดิไฮด์ และฟูโรกลซิูนัลฟอร์มลัดิ
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ไฮด์ โดยสารเคลือบ  จะมีลกัษณะเป็นรูพรุน (porous structure) เพ่ือเพ่ิมสมัผสัระหว่างขัว้แคโทดกับ

สารละลายอีเลกโตรไลต์ งานวิจยันีเ้ป็นโครงงานแรกท่ีได้ศึกษาการพัฒนาเพ่ิมประสิทธิภาพเชิงไฟฟ้าเคมี

ของขัว้ LiFePO4 จากสารประกอบคาร์บอนท่ีสังเคราะห์จากพอร์ลิเมอร์เรซินของอนุพันธ์เมลามีน-ฟอร์

มลัอลัดีไฮด์ ไซยานริูกฟอร์มลัดิไฮด์ และฟโูรกลซิูนลัฟอร์มลัดิไฮด์  

 
ทบทวนวรรณกรรม 

การพฒันาลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟต (LiFePO4)  เพ่ือใช้เป็นขัว้แคโทดประสทิธิภาพสงูส าหรับเซลล์ทตุิยภมูิ

แบตเตอร่ีลิเท่ียม (rechargeable lithium batteries) 

      ลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟต คือ สารประกอบเชิงซ้อน (complex) ของลิเท่ียมไอออนและโลหะทรานซิชั่น

ฟอสเฟต (transition phosphate) มีโครงสร้างผลึกท่ีเรียกว่า Olivine โครงสร้างผลึกลกัษณะนีถู้กค้นพบ

เป็นครัง้แรกโดย Padhi และคณะวิจัย [23] ดังแสดงในรูปท่ี 2 ด้วยรูปแบบโครงสร้างผลึกท่ีเป็นโพรง 

(channel) ของ Olivine จะช่วยควบคมุการน าไอออนให้เคลื่อนท่ีทางเดียว (1D) หรือสองทาง (2D) ตาม

แนวระนาบ 

 

                               รูปท่ี 2 โครงสร้างผลกึ Olivine ของ LiFePO4 [24] 

เมื่อเร็วๆนี ้นักวิจัยต่างให้ความสนใจในการพัฒนา LiFePO4  เพ่ือใช้เป็นขัว้แคโทดประสิทธิภาพสงู

ส าหรับเซลล์ทตุิยภมูิแบตเตอร่ีลิเท่ียม [9]  เน่ืองจากวสัดนีุม้ีข้อดีหลายประการ ได้แก่ 1) ให้ความต่างศกัย์

สงู 3.5 V (ทียบกบั ขัว้ Li/Li+), 2) ให้ความจไุฟฟ้าเชิงทฤษฎี (theoretical capacity) สงูถึง 170mAhg-1,  2) 

ปฏิกิริยาไฟฟ้าเคมีท่ีเกิดขึน้มีความปลอดภยัสงู, 3) ปฏิกิริยาไฟฟ้าเคมีท่ีเกิดขึน้ไมก่่อให้เกิดสารท่ีเป็นพิษตอ่

สิ่งแวดล้อม, 4) ทนความร้อนได้ดี, และ 5) เป็นวสัดท่ีุมีราคาถกู [2-8]   

     เพ่ือการน ามาใช้ประโยชน์ส าหรับพฒันาเคร่ืองยนต์ขบัเคลื่อนด้วยไฟฟ้าท่ีมีประสิทธิภาพสงู แบตเตอร่ีลิ

เท่ียมท่ีใช้ควรจะให้ก าลงัและพลงังานตอ่หน่วยสงู (high power performance and high energy density) 



11 
 

แม้ว่า LiFePO4 จะมีข้อได้เปรียบหลายประการ แต่การน ามาใช้จริงยังไม่แพร่หลายนัก เน่ืองจากมนัมี

ความสามารถในการน าอนุภาคและไอออนต ่า (low mass and charge transport) [9]  ดงันัน้นักวิจัย

จ านวนมากจึงได้พัฒนาวิธีเพ่ือเพ่ิมความสามารถในการเคลื่อนท่ีของไอออนในวสัดชุนิดนี ้เช่น การเติม

อะตอมโลหะ (guest atom) เข้าไปในโครงสร้างผลกึ [10, 11, 25] เพ่ือเพ่ิมความสามารถในการน าไอออน 

กลุม่วิจยัของ Wang [10] ได้ท าการเติมอะตอมโลหะลงไปในผลึกท่ีบริเวณอะตอมเหล็ก (Fe-site doped) 

เกิดเป็นโครงสร้าง LiFe0.9M0.1PO4 (M = Ni, Co, Mg) และพบว่า การเติมอะตอมโลหะท าให้ค่าการน า

ไฟฟ้าเพ่ิมขึน้เกือบสองเท่าเทียบกับวสัดท่ีุไม่มีการเติมอะตอมโลหะ  Liu et al. [11] ท าการเติมอะตอม

โลหะสงักะสี (Zn) เกิดเป็นโครงสร้าง LiZn0.01Fe0.99PO4 พวกเขาระบุว่าการเติมอะตอมของสงักะสีจะช่วย

ลดความต้านทานการเคลื่อนท่ีของไอออน (ion transport resistance) และเพ่ิมประสิทธิภาพการผนักลบั

ของปฏิกิริยาการรับและการให้ลิเท่ียมไออน (reversibility of Li intercalation/ de-intercalation) ท่ีเป็น

เช่นนีเ้น่ืองจากการเติมโลหะสงักะสีไปช่วยขยายปริมาตรของโครงผลึก ท าให้อนุภาคสามารถเคลื่อนท่ีได้

สะดวกขึน้ แม้ว่าวิธีนีใ้ห้ค่าการน าไอออน (ionic conductivity) เพ่ิมขึน้  แต่ในขณะเดียวกันอาจเกิดผล

ในทางตรงกันข้ามได้  หากอะตอมแปลกปลอมท่ีใส่เข้าไปเกิดพันธะกับไอออนลิเท่ียมแล้วหน่วงการ

เคลื่อนท่ีของลิเท่ียมไอออน หรือในบางกรณีโลหะท่ีเติมเข้าไป หากมีขนาดหรือรูปร่างท่ีไม่เหมาะสมอาจ

สง่ผลเสียตอ่โครงสร้างผลึกของ LiFePO4 ได้  อีกวิธีท่ีน่าสนใจ คือ การลดขนาดของอนุภาค LiFePO4 ลง

ไปสูร่ะดบันาโนเมตร (10-100 nm) ซึ่งจะสามารถช่วยลดระยะการแพร่ (diffusion length, L) ของไอออนลิ

เท่ียมในขัว้ LiFePO4 ท าให้ลดระยะเวลาการแพร่ (diffusion time, t) ของไอออน (ระยะเวลาการแพร่แปร

ตามระยะการแพร่โดย t = L2/2D ; D = สมัประสิทธ์ิของการแพร่ (diffusion coefficient)) ส่งผลให้เซลล์มี

ก าลงัสงูขึน้ (high rate performance) หรือใช้ระยะเวลาในการชาร์จสัน้ลง  แม้วา่การลดขนาดของอนุภาค 

LiFePO4 จะช่วยเพ่ิมก าลงัของเซลล์ให้สงูขึน้ หากแตโ่ดยทัว่ไปอนภุาค LiFePO4 ขนาดเลก็ระดบันาโนเมตร 
จะมีความวอ่งไวในการเกิดปฏิกิริยาสงู ท าให้มีความเสถียรต ่าภายใต้อากาศและส่งผลให้ประสิทธิภาพใน

การใช้งานสัน้ลง (low cycling performance) [13] 

ในปัจจุบันวิธีท่ีได้รับความนิยมอย่างแพร่หลาย เกิดจากการน าข้อได้เปรียบจากวิธีการลดขนาด

อนภุาคของ LiFePO4 มาประยกุต์  โดยการเคลือบผิว (surface coating) ของอนภุาค LiFePO4 ระดบันาโน

เมตร ด้วยวสัดท่ีุน าไฟฟ้าได้ดี  วิธีนีม้ีต้นทุนไม่สงูนักและให้วสัดแุคโทดท่ีมีประสิทธิภาพสงู  วสัดท่ีุน ามา

เคลือบ จะท าหน้าท่ีเป็นชัน้บางของตวัน า (conducting material) กัน้ระหว่างขัว้แคโทดและสารละลายอิ

เลกโตรไลต์ ช่วยสง่ผา่นไอออนจากสารละลายภายนอกเข้าสูข่ัว้  นอกจากนัน้วสัดเุคลือบยังเป็นตวัป้องกัน
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การสมัผสัโดยตรงระหวา่งอนภุาค LiFePO4 กบัอากาศ  พบวา่จนถึงขณะนีไ้ด้มีการศกึษาน าวสัดหุลายชนิด

มาใช้เคลือบผิวอนภุาค LiFePO4 ได้แก่ อนภุาคเงิน [14], พอลิเมอร์น าไฟฟ้า  (conducting polymer) [15, 

16] และสารประกอบคาร์บอนจากสารตัง้ต้นตา่งๆ อาทิ น า้ตาล และพอร์ลิเมอร์ [17, 18, 26] 

ในบรรดาวัสดุท่ีน ามาใช้เคลือบ นับได้ว่าสารประกอบคาร์บอนได้รับความสนใจถูกน ามาใช้

คอ่นข้างมาก  เน่ืองจากสามารถน าไฟฟ้าได้ดี ราคาถกู และหาได้ง่าย  สารประกอบคาร์บอนท่ีใช้เคลือบนี ้

สามารถสังเคราะห์ขึน้จากสารคาร์บอนตัง้ต้น (carbon precursor) หลากหลายชนิด เช่น ซูโครส [8]  

กลโูคส [27] และ block copolymers [28, 29]  เน่ืองจากสารคาร์บอนท่ีน ามาเคลือบมีความยืดหยุ่น 

(elastic)  จึงช่วยในการรักษาโครงสร้างและการเปลี่ยนแปลงรูปร่าง (strain) ของขัว้แคโทด  เมื่อเกิดการรับ

ลิเท่ียมไอออน (Li insertion) ซึ่งจะช่วยเพ่ิมประสิทธิภาพความเสถียร (capacity retention) ของเซลล์ขณะ

ใช้งาน [9]  จากการค้นคว้าและวิจยัพบวา่ สมบตัิของสารประกอบคาร์บอนท่ีใช้เคลือบไม่ว่าจะเป็นความ

หนาแน่น, porosity, ชนิดของ functional group ของสารตัง้ต้นคาร์บอน (carbon precursor) และ 

aromatization/graphitization content  ล้วนสง่ผลตอ่สมบตัิทางไฟฟ้าเคมีของขัว้ LiFePO4 [30] 

นอกจากนีก้ารพฒันาลกัษณะทางกายภาพของสารประกอบคาร์บอนท่ีน ามาใช้เคลือบ เช่น การเพ่ิม

พืน้ท่ีผิวสมัผสัระหว่างอนุภาค LiFePO4 กับสารคาร์บอนท่ีใช้เคลือบ  และการเพ่ิมการสมัผสัระหว่างขัว้

แคโทดและสารละลายอิเลกโตรไลต์ โดยการปรับปรุงวัสดุคาร์บอนท่ีใช้เคลือบให้มีลักษณะเป็นรูพรุน 

(mesoporous structure) ท าให้มีพืน้ท่ีผิวสมัผสัสงู จะช่วยเพ่ิมประสิทธิภาพการน าไฟฟ้าและไอออนของ

ขัว้ ท าให้เพ่ิมความสามารถในการท างานของขัว้ LiFePO4 แคโทดอย่างมาก [31]  Wang และคณะ พบว่า

อนภุาคลิเท่ียม LiFePO4 ทรงกลมระดบันาโนเมตร (ประมาณ 20-40 nm) ซึ่งถูกเคลือบด้วยสารประกอบ

คาร์บอนจากโพลิเอนิลีน (polyaniline) และน า้ตาล หนาประมาณ 1-2 นาโนเมตร สามารถให้พลงังาน 

(discharge capacity) ถึง 90 mAhg-1 ท่ีอตัรากระแส (current rate) 10 Ag-1 (60 C) [8]  ปัจจัยส าคญัท่ี

สง่เสริมประสิทธิภาพขัว้แคโทดท่ีสงัเคราะห์ขึน้ คือ การใช้อนภุาค LiFePO4 ขนาดนาโนเมตร  เพ่ือลดระยะ

การแพร่ของลิเท่ียมไอออนบนวสัด ุ( Li ion diffusion length) ประกอบกับการเคลือบผิวของ LiFePO4 

โดยรอบ (completely coating) ด้วยชัน้คาร์บอนบาง และการจบัตวัของอนุภาค (agglomerate) LiFePO4 

ซึ่งถกูเคลือบด้วยคาร์บอน ท าให้เกิดโครงสร้างท่ีมีลกัษณะเป็นรูพรุน  Wang ได้อธิบายกลไกการน าไฟฟ้า

ของอนภุาคลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตซึ่งถกูเคลือบด้วยสารประกอบคาร์บอนของโพลิเอนิลีนท่ีมีรูพรุน ดงัแสดง

ในรูปท่ี 3  
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รูปท่ี 3 กลไกการน าไฟฟ้าของอนภุาค LiFePO4 ซึ่งถกูเคลอืบด้วยสารประกอบคาร์บอน [8] โดยอีเลกตรอน
จะเคลื่อนท่ีผา่นสารประกอบคาร์บอน ในขณะท่ีอนภุาคลิเท่ียมจะเคลื่อนท่ีเข้าไปในขัว้แคโทด ผา่น
โครงสร้าง olivine ของ LiFePO4 

  

Wu และผู้ ร่วมวิจยั [29] ท าการศกึษาและพบว่า อนุภาคลิเท่ียม LiFePO4 ทรงกลม ซึ่งถูกห่อหุ้มด้วย

วสัดุคาร์บอนท่ีมีรูพรุน (nanoporous carbon encapsulated spherical LiFePO4) ให้ค่าพลังงาน

สม ่าเสมอ (stable capacity) ประมาณ  50 mAhg-1 ท่ีอตัรากระแส (current rate) ท่ีสงูมากถึง 230Ag-1 

(110 C) ทัง้นีเ้น่ืองจากคาร์บอนท่ีมีรูพรุนท่ีห่อหุ้ม LiFePO4 (porous carbon matrix) ไม่เพียงแต่จะท า

หน้าท่ีเป็นตัวน าไฟฟ้าและประจุเท่านัน้ ด้วยโครงสร้างท่ีมีลักษณะเป็นโพรงยังท าหน้าท่ีเป็นตัวกักเก็บ

สารอิเลกโตรไลต์ เป็นการเพ่ิมโอกาสการสมัผสัระหวา่งขัว้กบัสารอิเลกโตรไลต ์

จนถึงปัจจุบัน งานวิจัยเพ่ือพัฒนาก าลงั (rate performance) ของขัว้แบตเตอร่ีลิเท่ียมแคโทดจาก 

LiFePO4 สว่นใหญ่จะมุง่เน้นการปรับปรุงสมบตัิการน าไฟฟ้าและไอออนบนอนภุาค LiFePO4 และลดระยะ

การแพร่ของลิเท่ียมไอออนโดยการลดขนาดของอนุภาค LiFePO4 แต่จากผลการวิจัยล่าสุดพบว่า อีก

ขัน้ตอนท่ีมีความส าคญัอย่างย่ิงและเป็นตวัแปรหลกัต่อก าลงัของขัว้แคโทด คือ กลไกการเคลื่อนท่ีของ ลิ

เท่ียมไอออนผ่านรอยต่อระหว่างขัว้แคโทดและสารละลายอิเลกโตรไลต์ (Li ion transport across 

electrode/ electrolyte interface) กลไกการเคลื่อนท่ีของลิเท่ียมไอออนจากสารละลายอิเลกโตรไลต์สู่ขัว้

แคโทดสามารถแสดงดงัรูปท่ี 4  

 
 
 
 
 

รูปท่ี 4 กลไกการเคลื่อนท่ีของลิเท่ียมไอออนจากสารละลายอิเลกโตรไลต์สู่ขัว้แคโทดในขัน้ตอนการเติม
ไอออนลิเท่ียม (Li ion intercalation) 
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กลไกการเติมไอออนลิเท่ียมสู่ขัว้แคโทดประกอบด้วย 1) การเคลื่อนท่ีของลิเท่ียมไอออนจาก

สารละลายอิเลกโตรไลต์สูข่ ัว้แคโทด 2) ลิเท่ียมไอออนแยกตวัจากโมเลกลุของสารละลายอิเลกโตรไลต์ (de-

solvation) ท่ีผิวหน้าของขัว้แคโทด 3) ลิเท่ียมไอออนเคลื่อนท่ีผา่นรอยตอ่ระหวา่งสารละลายอิเลกโตรไลต์สู่

ขัว้แคโทด 4) ลิเท่ียมไอออนเคลื่อนท่ีภายในโครงสร้างผลกึของขัว้แคโทด LiFePO4 (intercalation)  

ในปี 2007 Gabersceck et al. [32] ท าการศึกษาและพบว่า เมื่อท าการลดขนาดอนุภาค LiFePO4 

จนถึงระดบัท่ีเล็กเพียงพอ (ประมาณนาโนเมตร) ขัน้ตอนซึ่งควบคุมกลไกการเติมลิเท่ียมไอออน (rate 

determining step of Li insertion ) คือ ปฏิกิริยาท่ีผิวรอยต่อระหว่างสารละลายอิเลกโตรไลต์และขัว้

แคโทด (interfacial reaction) ไม่ใช่กลไกการเคลื่อนท่ีบนผิวของ LiFePO4 (bulk transport) นอกจากนัน้ 

จากการศกึษาทางทฤษฎีถึงความสามารถในการน าไฟฟ้าและไอออนของ LiFePO4 พวกเขาได้เสนอแนะวา่ 

วสัดท่ีุน ามาใช้เคลือบอนภุาค LiFePO4 ระดบันาโนเมตร ควรจะเป็นสารท่ีมีความสามารถในการน าไอออน

ได้ดี (ion conductive material) มากกวา่สารท่ีน าไฟฟ้าได้ดี (electronic conducting material) เน่ืองจาก

โดยทัว่ไปความสามารถในการน าไอออนของ LiFePO4 มีค่าต ่ากว่าความสามารถในการน าไฟฟ้าอยู่มาก 

ดงันัน้จากผลการศึกษานีชี้ใ้ห้เห็นว่า วสัดุท่ีเหมาะสมในการน ามาปรับปรุงประสิทธิภาพของขัว้แคโทด 

LiFePO4 ควรจะมีความสามารถในการน าไอออนได้ดีเป็นหลกั 

 
การปรับปรุงประสิทธิภาพของขัว้ LiFePO4 ด้วยการเคลือบด้วยสารประกอบคาร์บอน ซึ่งสงัเคราะห์ขึน้จาก
พอร์ลิเมอร์เรซินของอนพุนัธ์ฟีโนลกิท่ีมหีมูไ่นโตรเจนเป็นองค์ประกอบ (Nitrogen-containing Phenolic-
Formaldehyde resin) 

 
พอร์ลิเมอร์เรซินของสารประกอบคาร์บอนของสารตัง้ต้นจ าพวกฟิโนลิก-ฟอร์มลัอลัดีไฮด์ (phenolic–

formaldehyde resin) สามารถสงัเคราะห์ได้โดยกระบวนการ polycondensation ระหว่างโมเลกุลฟิโนลิก

และฟอร์มลัอลัดีไฮด์ [33] (โครงสร้างของเมลามีน-ฟอร์มลัอลัดีไฮด์โพลิเมอร์เรซิน ซึ่งเป็นตวัแทนของโพลิ

เมอร์จ าพวกฟิโนลิก-ฟอร์มลัอลัดีไฮด์ ถูกแสดงในรูปท่ี 5) พอร์ลิเมอร์เรซินชนิดนีม้ีคณุสมบัติพิเศษ คือ มี

ความหนาแน่นสงู (ประมาณ 1.51 g/cm3) และจ านวนการเช่ือมขวางของสายโซ่พอร์ลิเมอร์ (crosslink) สงู 

ทนความร้อนได้ดี (high thermal stability) และไม่ละลายทัง้ในตัวท าละลายมีขัว้และไม่มีขัว้ เรซินท่ี

สงัเคราะห์ได้ถกูน าไปใช้เป็นสารตัง้ต้นในการสงัเคราะห์สารประกอบคาร์บอน (carbon material) เพ่ือการ

ใช้งานหลายประเภททัง้ในทางการแพทย์ เมมเบรนเพ่ือคดัสรรไอออน (ion selective membrane) และ 

catalyst support [34-36] ดงัตวัอย่าง สารประกอบคาร์บอนท่ีสงัเคราะห์ได้จากเรซินของอนพุนัธ์เมลามีน-
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ฟอร์มลัอลัดีไฮด์นี ้นบัได้วา่เป็นสารประกอบคาร์บอนท่ีประกอบด้วยธาตไุนโตรเจนปริมาณสงู (nitrogen-

rich carbon material)  เน่ืองจากประกอบขึน้ด้วยอนพุนัธ์เมลามีนซึ่งมีปริมาณไนโตรเจนในโมเลกุลสงูถึง

ประมาณ 48 wt% [39] 

 

 
                รูปท่ี 5 โครงสร้างของโพลิเมอร์เมลามีน-ฟอร์มลัอลัดีไฮด์เรซิน [39] 

 

เมื่อเร็วๆนี ้มีกลุ่มนักวิจัยจ านวนหนึ่ง ได้ศึกษาถึงการน าสารประกอบคาร์บอนซึ่งสงัเคราะห์ขึน้จาก

พอร์ลิเมอร์เรซินของอนพุนัธ์เมลามีน-ฟอร์มลัดีไฮด์ มาใช้เป็นวสัดสุ าหรับขัว้ไฟฟ้าในตวัเก็บประจุย่ิงยวด 

(super capacitor) และขัว้แอโนดในแบตเตอร่ีลิเท่ียม (lithium batteries) [35, 37, 38] จากผลการวิจัย

พบว่า หมู่ไนโตรเจนท่ีปรากฏในสารประกอบคาร์บอนจะช่วยเพ่ิมคุณสมบัติความเป็นกรด /เบสของ

สารประกอบคาร์บอน (acid/base character) โดยหมู่ไนโตรเจนในโครงสร้างวงแหวนอะโรมาติก 

(pyridinic nitrogen) สามารถให้อีเลกตรอนคู่โดดเดี่ยว (lone pair electron) เพ่ือท่ีจะเกิดคอนจูเกชั่น 

(conjugation) กับกลุ่มอีเลกตรอนในพายออบิทัล (-electron orbital) ท าให้ขัว้มีความจุไฟฟ้าเพ่ิมขึน้

เน่ืองจากผลของ psudocapacitive effect [19-21] นอกจากนัน้สารประกอบคาร์บอนท่ีมีหมูไ่นโตรเจนเป็น

องค์ประกอบมีคา่การน าไอออนท่ีดีขึน้ เน่ืองจากคา่ความเป็นขัว้ท่ีเพ่ิมขึน้จากหมู่ไนโตรเจน (polarization) 

ซึ่งยังจะช่วยเพ่ิมประสิทธิภาพในการซึมซับสารละลายอิเล็กโตรไลต์ (surface wettability), เพ่ิม

ประสิทธิภาพทางไฟฟ้า (coulombic efficiency) และลดความต้านทานของขัว้อีกด้วย   [19, 35, 37, 38] 

อย่างไรก็ตาม จากผลการศึกษาระบุว่า ระยะเวลาและอุณหภูมิในขัน้ตอนการคาร์บอไนเซชั่น 

(carbonization) เพ่ือเตรียมสารประกอบคาร์บอน มีผลต่อปริมาณเฮทเทอโรอะตอม (heteroatomic 

content) ในสารประกอบคาร์บอนผลิตภณัฑ์ท่ีได้ [36, 38] 

แม้วา่จะมีงานวิจยัจ านวนหนึ่ง ได้เสนอถึงความเป็นไปได้ท่ีจะน าสารประกอบคาร์บอนท่ีผลิตจากพอร์

ลิเมอร์เรซินของฟิโนลิก-ฟอร์มลัอลัดีไฮด์ไปใช้เป็นขัว้แอโนดในเซลล์ลิเท่ียมแบตเตอร่ี [35, 37] แต่จากการ
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ค้นคว้าอย่างถ่ีถ้วน ผู้ วิจัยพบว่างานวิจัยท่ีกล่าวถึงการน าพอร์ลิเมอร์เรซินชนิดนีไ้ปใช้ในการเพ่ิม

ประสิทธิภาพการน าไฟฟ้าส าหรับขัว้ LiFePO4 แคโทดเพ่ือใช้ในแบตเตอร่ีลิเท่ียมยงัมีอยู่คอ่นข้างน้อย 

ผู้ วิจัยจึงเล็งเห็นว่า หากท าการผสมผสานคณุสมบัติเด่นของสารประกอบ LiFePO4 เพ่ือใช้เป็นวสัดุ

ส าหรับขัว้แคโทดในแบตเตอร่ีลิเท่ียม และแก้ปัญหาการน าไฟฟ้าของ LiFePO4 โดยการเคลือบด้วย

สารประกอบคาร์บอนท่ีสงัเคราะห์ขึน้จากพอร์ลิเมอร์เรซินของอนุพันธ์ โพลิเมอร์เรซินท่ีมีไนโตรเจนหรื

ออกซิเจนเป็นองค์ประกอบ จะท าให้ได้ขัว้แคโทดท่ีมีประสิทธิภาพสงูขึน้และมีต้นทุนท่ีต ่าลงเพ่ือใช้ใน

แบตเตอร่ีลิเท่ียมส าหรับยานยนต์ซึ่งขบัเคลื่อนด้วยไฟฟ้า ผู้ วิจัยเช่ือว่า งานวิจัยนีจ้ะเป็นโครงงานแรกท่ีได้

เสนอผลการศกึษาการน าสารประกอบคาร์บอนท่ีสงัเคราะห์จากพอร์ลิเมอร์เรซินของอนุพันธ์เมลามีนฟอร์

มลัดิไฮด์ ไซยานริูกฟอร์มลัดิไฮด์ และฟโูรกลซิูนลัฟอร์มลัดิไฮด์มาใช้ในการเพ่ิมประสิทธิภาพการน าไฟฟ้า

ของขัว้ LiFePO4 

 
2. วัตถุประสงค์ 
 
 ผู้ วิจยัมุง่เน้นท่ีจะเตรียมวสัด ุLiFePO4 ซึ่งถกูเคลือบด้วยสารประกอบคาร์บอนท่ีสงัเคราะห์ขึน้จาก

พอร์ลิเมอร์เรซินของอนุพันธ์ฟิโนลิก-ฟอร์มลัดีไฮด์ ส าหรับใช้เป็นขัว้แคโทดในแบตเตอร่ีลิเท่ียม โดยมี

วตัถปุระสงค์การด าเนินงานวิจยัดงัตอ่ไปนี ้

 

   1.  สังเคราะห์อนุภาคลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟต LiFePO4 ระดับนาโนเมตร ซึ่งถูกเคลือบด้วย
สารประกอบคาร์บอนแมทริกซ์รูพรุน (porous carbon matrix) ท่ีมีธาตเุฮทเทอโรอะตอมเป็น
องค์ประกอบค์ (heteroatom-containing carbon materials) ซึ่งสงัเคราะห์ขึน้จากพอร์ลิเมอร์
เรซินของอนุพันธ์ฟิโนลิก-ฟอร์มลัดีไฮด์ (phenolic–formaldehyde resin) โดยเทคนิคการท า
ปฏิกิริยาในภาชนะเดียว (one-pot synthesis) 

   2.   ศกึษาปัจจยัท่ีมีผลตอ่การจดัเรียงตวัของโครงสร้างรูพรุนบนสารประกอบคาร์บอนแมทริกซ์ ของ
อนพุนัธ์ฟิโนลิก-ฟอร์มลัดีไฮด์ เช่น อตัราสว่นระหวา่งพอร์ลิเมอร์แมแ่บบและสารพอร์ลิเมอร์ของ
อนพุนัธ์ฟิโนลิก-ฟอร์มลัดีไฮด์ และอณุหภมูิการเผา (carbonization temperature) ต่อปริมาณ
ไนโตรเจนท่ีได้ภายหลงัการจากการเปลี่ยนสารพอร์ลิเมอร์ตัง้ต้น (polymer precursor) ไปเป็น
สารประกอบคาร์บอน 

   3.  ทดสอบประสิทธิภาพทางไฟฟ้าของวสัดแุคโทดคอมโพสิต LiFePO4 ท่ีเตรียมได้  
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3. วธีิทดลอง 

3.1 ทฤษฎี สมมตุิฐาน และกรอบแนวความคิดของโครงการ  
  
 ผู้ วิจยัมุง่เน้นท่ีจะท าการเตรียมขัว้แคโทดส าหรับแบตเตอร่ีลิเท่ียมชนิด LiFePO4 ระดบันาโนเมตร 

ซึ่งจะถกูเคลือบด้วยแมทริกซ์ของสารประกอบคาร์บอนรูพรุน (porous carbon matrix) ท่ีผลิตจากกลุม่พอร์

ลิเมอร์เรซินของอนพุนัธ์ฟิโนลิก (phenolic compound) ซึ่งเช่ือมด้วยหมู่ฟอร์มลัดีไฮด์ โดยในโครงสร้างวง

เบนซีนมีหมูเ่ฮทเทอโรอะตอม เช่น ออกซิเจนหรือไนโตรเจน เป็นองค์ประกอบ เช่น  พอร์ลิเมอร์เรซินของ

อนุพันธ์เมลามีน-ฟอร์มลัดีไฮด์ (melamine-formaldehyde) พอร์ลิเมอร์เรซินของอนุพันธ์โฟโลกลซิูนอล-

ฟอร์มลัอลัดีไฮด์ (phologlucinol-formaldehydye) และพอร์ลิเมอร์เรซินของอนุพันธ์ไซยานูลิก-ฟอร์มลัดี

ไฮด์ (cyanuric-formaldehyde)  ผู้ วิจยัเช่ือวา่การเตรียมขัว้ LiFePO4 แคโทดจากอนุภาคระดบันาโนเมตร

จะเป็นการเพ่ิมพืน้ท่ีผิวสมัผสัระหวา่งขัว้กบัลิเท่ียมไอออนและสารเคลือบ นอกจากนัน้อนภุาคท่ีมีขนาดเล็ก

ยงัช่วยลดระยะ diffusion ของลิเท่ียมไอออน ซึ่งจะส่งผลให้การชาร์จมีประสิทธิภาพสงูขึน้ (high power 

performance) การเคลือบผิวของอนภุาค LiFePO4 ด้วยสารประกอบคาร์บอนท่ีผลิตจากพอร์ลิเมอร์เรซินข

องอนุพันธ์ฟิโนลิก-ฟอร์มัลดีไฮด์เป็นการเพ่ิมความเป็นขัว้ให้กับสารประกอบคาร์บอน ช่วยลดความ

ต้านทานการเกิดอนัตรกิริยาระหว่างขัว้กับสารละลายอิเลกโตรไลต์ (improve surface wettability and 

interfacial resistance) และด้วยโครงสร้างของสารประกอบคาร์บอนท่ีมีรูพรุน (porous carbon matrix) 

จะช่วยเพ่ิมโอกาสในการสมัผสักบัสารละลายอิเลกโตรไลต์ โดยโครงสร้างรูพรุนบนพอร์ลิเมอร์แมททริกจะ

ท าหน้าท่ีเหมือนบ่อกักเก็บสารละลายอิเล็กโตรไลต์ ท าให้ขัว้แคโทดชุ่มไปด้วยสารละลายอิเล็กโตรไลต์

ตลอดเวลา ส่ิงเหลา่นีจ้ะช่วยเพ่ิมการน าไฟฟ้าและความสามารถในการเก็บประจุ (specific capacitance) 

ของขัว้ อนัจะเป็นการเพ่ิมก าลงัของเซลล์ (high rate performance) ในท่ีสดุ  นอกจากนัน้การเคลือบผิว 

LiFePO4 ด้วยสารประกอบคาร์บอนดังกล่าว ยังจะเป็นการช่วยป้องการกันการสมัผัสโดยตรงระหว่าง 

LiFePO4 กับอากาศ ซึ่งจะช่วยยืดอายุการใช้งานของขัว้แคโทดอีกด้วย จากคณุสมบัติดงัท่ีกล่าวมาแล้ว 

ผู้ วิจยัคาดวา่ขัว้ LiFePO4 แคโทดท่ีเตรียมได้ จะมีประสิทธิภาพท่ีสงูขึน้เหมาะส าหรับการน าไปใช้ประโยชน์

ในแบตเตอร่ีลิเท่ียมส าหรับเคร่ืองยนต์ขบัเคลื่อนด้วยไฟฟ้า (electric vehicle) ตอ่ไป 

3.2 วิธีการด าเนินการวิจยั 
 
 การด าเนินงานวิจยัเร่ิมจากการสงัเคราะห์สารประกอบ LiFePO4 ระดบันาโนเมตร ซึ่งถูกเคลือบด้วย
สารประกอบคาร์บอนรูพรุนท่ีมีหมูเ่ฮทเทอโรอะตอม เช่น ไนโตรเจน หรือออกซิเจนเป็นองค์ประกอบ โดย
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อาศยับล็อกโคพอร์ลิเมอร์แม่แบบพลโูรนิก F127 (Pluronic F127 block copolymer template) เป็น
ตวัก าหนดลกัษณะของโครงสร้างรูพรุน สารประกอบคาร์บอนท่ีมีไนโตรเจนเป็นองค์ประกอบได้สงัเคราะห์
ขึน้จากสารตัง้ต้นโพลิเมอร์ (prepolymer) จากอนพุนัธ์เมลามีน-ฟอร์มลัดีไฮด์เรซิน และพอร์ลิเมอร์เรซินข
องอนุพันธ์ไซยานูลิก-ฟอร์มลัอัลดีไฮด์ ในขณะท่ีสารประกอบคาร์บอนท่ีมีออกซิเจนเป็นองค์ประกอบ
สงัเคราะห์ขึน้จากสารตัง้ต้นโพลิเมอร์ (prepolymer) จากอนพุนัธ์โฟโลกลซิูนอล-ฟอร์มลัดีไฮด์เรซิน  
 งานวิจยันีมุ้ง่ศกึษาอตัราสว่นความเข้มข้นระหวา่งบลอ็กโคพอร์ลิเมอร์แมแ่บบและพอร์ลิเมอร์แมทท
ริก ต่อลักษณะทางกายภาพของสารผลิตภัณฑ์ท่ีสังเคราะห์ได้ จากนัน้ศึกษาผลของอุณหภูมิการเผา 
(carbonization temperature) ในขัน้ตอนการเปลี่ยนพอร์ลิเมอร์สู่สารประกอบคาร์บอนต่อลกัษณะทาง
กายภาพและปริมาณไนโตรเจนท่ีได้ ผลการศกึษาดงักลา่วจะถกูน าไปประกอบการวิเคราะห์ถึงผลตอ่สมบตัิ
ทางไฟฟ้าเคมีของวสัดแุคโทดท่ีเตรียมได้ เพ่ือศกึษาถึงประสิทธิภาพในการใช้เป็นขัว้แคโทดในเซลล์ลิเท่ีย
มเฟอโรฟอสเฟตแบตเตอร่ี (LiFePO4 battery) ตอ่ไป 

 
 
 

 
            phologlucinol (P)                    cyanuric acid (C)                     melamine (M)  

                

รูปท่ี 6 โครงสร้างของอนพุนัธ์ฟิโนลิกโมโนเมอร์ท่ีน ามาใช้เป็นสารตัง้ต้นการเตรียมวสัดคุาร์บอน (carbon 

precursor) 

 
3.3 วิธีการทดลองและตรวจวดัผล 
3.3.1. การเตรียมคอมโพสิตของอนภุาคลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตซึง่กระจายในแมททริกเมลามนี-ฟอร์มลัดี
ไฮด์ 

การสงัเคราะห์คอมโพสิตของอนภุาคลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตซึ่งกระจายในแมททริกฟิโนลิก-ฟอร์มลั
ดีไฮด์ท าโดยวิธีการสงัเคราะห์แบบภาชนะเดียว (one pot synthesis) โดยสดัส่วนสารตัง้ต้นท่ีใช้ในการ
เตรียมคอมโพสิตดงักล่าวมีดงันี ้คือ ไอออนฟอสเฟตไดไฮเดรต (FePO4•2H2O) : ลิเทียมคาร์บอเนต 
(Li2CO3) : กรดออกซาลิก (C2H2O4) : ฟิโนลิกโมโนเมอร์ (เช่น phologlucinol, cyanuric acid และ 
melamine) : ฟอร์มลัดีไฮด์ (CH2O) เท่ากบั 9 : 4.5 : 9 : 1 : 3 เทียบสดัสว่นโดยโมล โดยเร่ิมจากละลายพลู
โรนิค เอฟ127 (F127), ฟิโนลิกโมโนเมอร์ และฟอร์มลัดีไฮด์กบัน า้ปราศจากไอออน (DI water) ในบีกเกอร์
ปิดผนึกโดยใช้อตัราสว่นของพลโูรนิค เอฟ127 : ฟิโนลิกโมโนเมอร์ เท่ากับ 0.03 : 1 เทียบสดัส่วนโดยโมล 
ด้วยเคร่ืองกวนสารระบบแมเ่หลก็ให้ความร้อนท่ีอณุหภมูิ 70 องศาเซลเซียสเป็นเวลา 1 ชัว่โมง จากนัน้เติม
ไอออนฟอสเฟตไดไฮเดรตลงในบีกเกอร์ ตัง้กวนท่ีอณุหภมูิ 25 องศาเซลเซียสเป็นเวลา 15 นาที และเติม
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กรดออกซาลิกตัง้กวนต่ออีก 15 นาทีจนเห็นสีของสารละลายเปลี่ยนจากสีส้มเหลืองกลายเป็นสีเขียว 
จากนัน้จึงเติมลิเทียมคาร์บอเนตและตัง้กวนตอ่อีก 4 ชัว่โมง จากนัน้น าสารละลายท่ีได้เทใสช่ามระเหยและ
ตัง้ทิง้ไว้ในตู้ดดูควนัเป็นเวลา 12 ชั่วโมง ก่อนน าเข้าเตาอบสญุญากาศท่ีอณุหภมูิ 80 องศาเป็นเวลา 12 
ชัว่โมง หลงัจากอบสารเป็นเวลา 12 ชัว่โมงแล้วจึงน ามาบดให้ละเอียดใสล่งในถ้วยเผาสาร และท าการเผา
ด้วยเตาเผาอณุหภมูิสงูแบบท่อเพ่ือสลายโครงแบบของพลโูรนิค เอฟ127 และเปลี่ยนแปลงโครงสารของฟิ
โนลิก-ฟอร์มลัดีไฮด์ ให้กลายเป็นคาร์บอนท่ีมีเฮทเทอโรอะตอมเป็นองค์ประกอบ โดยจะตัง้ค่าอณุหภมูิของ
เตาเผาดงันี ้ขัน้แรกเพ่ิมอณุหภมูิให้ถึง 350 องศาเซลเซียสโดยมีอตัราการให้ความร้อนเท่ากับ 3 องศาต่อ
นาที จากนัน้ให้อณุหภมูิคงท่ีเป็นเวลา 3 ชั่วโมง ต่อมาเพ่ิมอณุหภมูิให้ถึง 500 องศาเซลเซียสโดยมีอตัรา
การให้ความร้อนเท่ากบั 3 องศาตอ่นาที จากนัน้ให้อณุหภมูิคงท่ีเป็นเวลา 4 ชั่วโมง ท าการทดลองซ า้โดย
เปลี่ยนแปลงอตัราส่วนของพลโูรนิค เอฟ127 จาก 0.03 เป็น 0.1 และ 0.3 ตามล าดบั และเปลี่ยนแปลง
อณุหภมูิระหวา่งการคาร์บอนไนเซชนัจาก 500 เป็น 600 และ 700 องศาเซลเซียสตามล าดบั 

 
3.3.2 การวิเคราะห์สมบตัิทางกายภาพของคอมโพสิตของอนภุาคลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตซึ่งกระจายในแม
ททริกฟิโนลกิ-ฟอร์มลัดีไฮด ์
 คอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตท่ีเตรียมได้จะถกูน าไปวิเคราะห์โครงสร้างและความเป็นผลึกด้วย
เทคนิคการเลีย้วเบนของรังสีเอกซ์ (X-ray diffraction: XRD) วิเคราะห์ลกัษณะพืน้ผิว ขนาด และรูปร่างของ
อนุภาคด้วยเทคนิคจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราด (Scanning electron microscope: SEM) 
วิเคราะห์การกระจายตัวขององค์ประกอบธาตุในวัสดุด้วยเทคนิค (Energy dispersive X-ray 
spectroscopy: EDS) วิเคราะห์พืน้ท่ีผิวและรูพรุนด้วยเทคนิคการดดูซับของก๊าซไนโตรเจน (N2-sorption) 
วิเคราะห์ชนิดและสถานะทางเคมีของธาตุท่ีเป็นองค์ประกอบบริเวณพืน้ผิวของสารด้วยเทคนิคโฟโต้
อิเลก็ตรอนสเปกโทรสโกปี (X-ray photoelectron spectroscopy: XPS)  
 
3.3.3 การเตรียมขัว้ไฟฟ้าและประกอบเซลล์ไฟฟ้าคร่ึงเซลล์ 
 เร่ิมจากการน าสารท่ีผา่นกระบวนการข้างต้นมาผสมกบัผงถ่านคาร์บอน (Super P) และโพลิไวนิล
ลิดีนฟลอูอไรด์ (PVDF) ในอตัราสว่น 8 : 1 : 1 โดยน า้หนกัโดยใช้นอร์มอลเมทิลไพโรลิโดน (NMP) เป็นตวั
ประสานตัง้กวนทิง้ไว้เป็นเวลา 1 ชัว่โมง จากนัน้น าไปเกลี่ยลงบนอลมูิเนียมฟอยล์และปาดให้เรียบ จากนัน้
น าไปอบในเตาอบสญุญากาศท่ีอณุหภมูิ 80 องศาเป็นเวลา 12 ชัว่โมง และน ามาตดัเป็นแผ่นวงกลมให้ได้
ขนาดตามท่ีต้องการโดยเซลล์ไฟฟ้าแบบข้อต่อตรง (Swagelok cell) โดยใช้ขนาดเส้นผ่านศนูย์กลาง 8 
มิลลิเมตร สว่นเซลล์ไฟฟ้าแบบเหรียญ (Coin cell) โดยใช้ขนาดเส้นผ่านศนูย์กลาง 14 มิลลิเมตร เมื่อได้
ขัว้ไฟฟ้าขนาดตามท่ีต้องการแล้วจะน าไปประกอบเซลล์ไฟฟ้าคร่ึงเซลล์ภายในตู้ควบคมุออกซิเจนและ
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ความชืน้ (Glove box) โดยใช้โลหะลิเทียม (Lithium metal) เป็นขัว้แอโนดและสารละลายลิเทียมเฮก
ซะฟลอูอโรฟอสเฟต (LiPF6) เป็นสารละลายอิเลก็โทรไลต์ 
 
3.3.4. วิเคราะห์ประสิทธิภาพทางไฟฟ้าของคอมโพสิตของอนภุาคลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตซึ่งกระจายในแม
ททริกเมลามีน-ฟอร์มลัดีไฮด์ 

 เมื่อน าคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตมาเตรียมขัว้ไฟฟ้าและประกอบเซลล์ไฟฟ้าคร่ึงเซลล์แล้ว
เซลล์ไฟฟ้าแบบเหรียญจะถกูน าไปวิเคราะห์คา่ความจไุฟฟ้า ความเสถียรท่ีอตัราการชาร์จต่างๆและความ
เสถียรเมื่อผ่านแต่ละวงรอบการใช้งานด้วยเทคนิคการอดัและคายประจุ (Charge-discharge method) 
ส่วนเซลล์ไฟฟ้าแบบข้อต่อตรง (Swagelok cell) จะถูกน าไปวิเคราะห์ปฏิกิริยาท่ีเกิดขึน้ในแต่ละช่วง
ศกัย์ไฟฟ้าด้วยเทคนิคไซคลิกโวลแทมเมทรี (Cyclic voltammetry: CV) วิเคราะห์ความต้านทานของ
เซลล์ไฟฟ้าด้วยเทคนิคอิเล็กโทรเคมิคอลอิมพีแดนซสเปกโทรสโกปี (Electrochemical impedance 
spectroscopy: EIS) 
  
 
4. ผลกำรทดลองและวิเครำะห์ผล 
 

งานวิจัยนีศ้ึกษาผลของอัตราส่วนความเข้มข้นของพลโูรนิค เอฟ127 และอณุหภูมิระหว่างการ
คาร์บอนไนเซชนัของคอมโพสิตของอนภุาคลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตซึ่งกระจายในแมททริกฟิโนลิก-ฟอร์มลัดี
ไฮด์ ท่ีมีต่อคณุสมบัติทางกายภาพและทางเคมี รวมไปถึงประสิทธิภาพทางไฟฟ้า โดยคอมโพสิตลิเท่ีย
มเฟอโรฟอสเฟตท่ีเตรียมได้จะถกูวิเคราะห์โครงสร้างและความเป็นผลึกด้วยเทคนิคการเลีย้วเบนของรังสี
เอกซ์ (X-ray diffraction: XRD) วิเคราะห์ลักษณะพืน้ผิว ขนาด และรูปร่างของอนุภาคด้วยเทคนิค
จุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราด (Scanning electron microscope: SEM) วิเคราะห์การกระจายตวั
ขององค์ประกอบธาตใุนวสัดดุ้วยเทคนิค (Energy dispersive X-ray spectroscopy: EDS) วิเคราะห์พืน้ท่ี
ผิวและรูพรุนด้วยเทคนิคการดูดซับของก๊าซไนโตรเจน (N2-sorption) วิเคราะห์ชนิดของหมู่ฟังก์ชั่น
ไนโตรเจนและปริมาณของธาตท่ีุเป็นองค์ประกอบบริเวณพืน้ผิวของสารด้วยเทคนิคโฟโต้อิเล็กตรอนสเปก
โทรสโกปี (X-ray photoelectron spectroscopy: XPS) จากนัน้จะน าคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตมา
เตรียมขัว้ไฟฟ้าและประกอบเซลล์ไฟฟ้าคร่ึงเซลล์แบบเหรียญ เซลล์ไฟฟ้าคร่ึงเซลล์ดงักล่าวจะถูกน าไป
วิเคราะห์คา่ความจไุฟฟ้า ความเสถียรท่ีอตัราการชาร์จต่างๆและความเสถียรเมื่อผ่านแต่ละวงรอบการใช้
งานด้วยเทคนิคการอดัและคายประจ ุ(Charge-discharge method) สว่นเซลล์ไฟฟ้าแบบ Swagelok cell 
จะถูกน าไปวิเคราะห์ปฏิกิริยาท่ีเกิดขึน้ในแต่ละช่วงศักย์ไฟฟ้าด้วยเทคนิคไซคลิกโวลแทมเมทรี (Cyclic 
voltammetry: CV) วิเคราะห์ความต้านทานของเซลล์ไฟฟ้าด้วยเทคนิคอิเล็กโทรเคมิคอลอิมพี
แดนซสเปกโทรสโกปี (Electrochemical impedance spectroscopy: EIS) 
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ผลของควำมเข้มข้นของพลูโรนิค เอฟ127 และอุณหภูมิกำรคำร์บอนไนเซชันท่ีมีต่อคุณสมบัติทำง
กำยภำพ และทำงเคมีของคอมโพสิตของอนุภำคลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตซึ่งกระจำยในแมททริกฟิ
โนลิก-ฟอร์มัลดีไฮด์ 
 ภาพท่ี 7 แสดงการเลีย้วเบนของรังสีเอกซ์ (X-ray diffraction: XRD) ของลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟต  ซึ่ง
แสดงถึงลกัษณะและต าแหน่งของพีคของผลึกลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟต (LiFePO4) ท่ีมีโครงสร้างแบบโอลิวี
นออร์โทรอมบิค (Olivine orthorhombic, JCPDS #40-1499) เพ่ือใช้อ้างอิงเปรียบเทียบกับลกัษณะและ
ต าแหน่งของ XRD พีคจากคอมโพสิตของอนภุาคลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตซึ่งกระจายในแมททริกฟิโนลิก-ฟอร์
มลัดีไฮด์ท่ีสงัเคราะห์ได้ 
 

 
ภำพท่ี 7  ภาพ XRD ของลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟต (JCPDS #40-1499) 

 
ภาพท่ี 8 แสดงการเปรียบเทียบรูปแบบการเลีย้วเบนของรังสีเอกซ์ (XRD scan) ของคอมโพสิตลิ

เท่ียมเฟอโรฟอสเฟตท่ีสงัเคราะห์โดยใช้สารประกอบคาร์บอนเคลือบท่ีมีเฮทเทอโรอะตอม (ไนโตรเจนและ
ออกซิเจน) เป็นองค์ประกอบ ประกอบด้วย เมลามีนฟอร์มลัดิไฮด์ MF ไซยานูริกฟอร์มลัดิไฮด์ CF โฟโรกลู
ซินลัฟอร์มลัดิไฮด์ PF โดยเตรียมจากอตัราสว่นความเข้มข้นของพลโูรนิค เอฟ127 ตอ่สารประกอบคาร์บอน

เคลือบ เท่ากบั 0.3:1 และผ่านการคาร์บอนไนเซชั่นท่ี 600 C จากภาพพบว่า XRD ของคอมโพสิตลิเท่ีย
มเฟอโรฟอสเฟตท่ีสงัเคราะห์ได้แสดงพีคท่ีต าแหน่ง 2Theta ตรงกับลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟต (LiFePO4) ท่ีมี
โครงสร้างแบบโอลิวีนออร์โทรอมบิค (olivine orthorhombic, JCPDS #40-1499) ซึ่งสอดคล้องกับ XRD 
scan ดงัแสดงในภาพท่ี 7 อย่างไรก็ตามนอกจากจะพบพีคในต าแหน่งท่ีบ่งบอกว่าเป็นผลิตภณัฑ์ลิเท่ีย
มเฟอโรฟอสเฟตแล้วยังพบพีคซึ่งเป็นตวัแทนของเฟสสารชนิดอ่ืนๆท่ีต าแหน่ง 2Theta เท่ากับ 33.2 และ 
35.7 ซึ่งตรงกับไอรอนออกไซด์ (Fe2O3) และต าแหน่ง 2Theta เท่ากับ 32.8 และ 34.9 ซึ่งตรงกับลิเทียม
เปอร์ออกไซด์ (Li2O2) เมื่อเปรียบเทียบ XRD scan ของสารคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตซึ่งเคลือบด้วย
สารประกอบคาร์บอนท่ีแตกต่างกันทัง้ 3 ชนิด พบว่าลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตซึ่งเคลือบด้วยสารประกอบ
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คาร์บอนจากอนพุนัธ์เมลามีนฟอร์มลัดิไฮด์ก่อให้เกิดเฟสของลิเทียมเปอร์ออกไซด์ (Li2O2) มากกวา่ในกรณี
ท่ีใช้อนพุนัธ์ไซยานริูกฟอร์มลัดิไฮด์ และโฟโรกลซิูนลัฟอร์มลัดิไฮด์ ทัง้นีอ้าจเป็นผลจากโครงสร้างทางเคมี
ของเมลามีนโมโนเมอร์ ซึ่งมีไนโตรเจนเป็นองค์ประกอบมากกว่า 60% และมากกว่าท่ีพบในไซยานูริก
และโฟโรกลซิูนลัโมโนเมอร์ สภาวะท่ีมีลกัษณะเป็นเบส (basic environment) คอ่นข้างสงูของโครงสร้างเม
ลามีน อาจสง่เสริมให้เกิดผลิตภณัฑ์ข้างเคียง (by product) เช่น ลิเทียมเปอร์ออกไซด์ ได้ง่าย 

 

 
ภำพท่ี 8 ภาพเปรียบเทียบ XRD ของคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตท่ีเตรียมโดยใช้สารคาร์บอนเคลือบท่ี
แตกต่างกัน โดยเตรียมจากอตัราส่วนความเข้มข้นของ F127 ต่อสารคาร์บอนเคลือบเท่ากับ 0.3:1 และ

อณุหภมูิการคาร์บอนไนเซชัน่ท่ี 600 C 

ภาพท่ี 9 แสดงรูปแบบการเลีย้วเบนของรังสีเอกซ์ของคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตท่ี
สงัเคราะห์โดยใช้สารประกอบคาร์บอนท่ีมีเฮทเทอโรอะตอม (ไนโตรเจนและออกซิเจน) เป็นองค์ประกอบ 
ตา่งชนิดกนั (เมลามีนฟอร์มลัดิไฮด์ MF (9a) ไซยานริูกฟอร์มลัดิไฮด์ CF (9b) โฟโรกลซิูนลัฟอร์มลัดิไฮด์ PF 
(9c))   โดยภาพ 9a1 9b1 และ 9c1 แสดงถึงอิทธิพลของความเข้มข้นของพลโูรนิค เอฟ127 หรือสารสร้างรู
พรุน (pore formation) ตอ่โครงสารผลกึของลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตแคโทด ท่ีอณุหภมูิการคาร์บอนไนเซชัน 
600 องศาเซลเซียส สว่นภาพท่ี 9a2 9b2 และ 9c2 แสดงถึงอิทธิพลของอณุหภมูิการคาร์บอนไนเซชันต่อ
โครงสารผลกึของลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตแคโทด (LiFePO4) ท่ีอตัราส่วนความเข้มข้นของพลโูรนิค เอฟ127 
ต่อสารประกอบคาร์บอนเคลือบ เท่ากับ 0.3:1 พบว่า XRD ของคอมโพสิตลิเ ท่ียมเฟอโรฟอสเฟตท่ี
สงัเคราะห์ได้แสดงพีคท่ีต าแหน่ง 2Theta ตรงกับลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟต (LiFePO4) โครงสร้างแบบโอลิวี
นออร์โทรอมบิค (JCPDS #40-1499) ดงัแสดงในภาพท่ี 7 ในทุกความเข้มข้นของอตัราส่วนการเติมพลโูร
นิค เอฟ127 หรือสารสร้างรูพรุน (pore formation) และทุกอุณหภมูิการคาร์บอนไนเซชั่น แสดงว่าการ
เตรียมคอมโพสิตของอนภุาคลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตซึ่งกระจายในแมททริกของสารประกอบคาร์บอนท่ีมีเฮท
เทอโรอะตอมทัง้ 3 ชนิด โดยวิธีการสงัเคราะห์ในภาชนะเดียวสามารถท าให้เกิดผลึกของลิเท่ียมเฟอโร
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ฟอสเฟตขึน้ เมื่อพิจารณาภาพท่ี 9a1 9b1 9c1 ซึ่งแสดงถึงอิทธิพลการเปลี่ยนแปลงความเข้มข้นของพลโูร
นิค เอฟ127 พบวา่คา่ความเข้ม (Intensity) ท่ีวดัได้จากสารคอมโพสิตท่ีเตรียมจากสารประกอบคาร์บอนทัง้ 
3 ชนิด มีคา่ความเข้มไมค่อ่ยแตกตา่งกนัมากนกั เมื่อเปลี่ยนแปลงความเข้มข้นของพลโูรนิค เอฟ127 ซึ่งค่า
ความเข้มนีแ้สดงถึงความเป็นผลกึของสาร (Crystallinity) แสดงให้เห็นวา่เมื่อเปลี่ยนแปลงความเข้มข้นของ
พลูโรนิค เอฟ127 แล้วไม่ส่งผลต่อความเป็นผลึกของคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตท่ีสังเคราะห์ได้ 
ในขณะท่ีภาพท่ี 9a2 9b2 9c2 ท่ีแสดงถึงอิทธิพลการเปลี่ยนแปลงอณุหภมูิระหว่างการคาร์บอนไนเซชัน 
พบว่าค่าความเข้มมีแนวโน้มสงูขึน้เล็กน้อยเมื่ออณุหภมูิระหว่างการคาร์บอนไนเซชันสงูขึน้  ซึ่งแสดงถึง
ความเป็นผลกึของคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตท่ีมากขึน้ นอกจากนัน้การเพ่ิมอณุหภมูิการคาร์บอนไน
เซชัน่ มีแนวโน้มท่ีจะลดการเกิดผลิตภณัฑ์ข้างเคียงลิเทียมเปอร์ออกไซด์ 
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ภำพท่ี 9 ภาพ XRD ของคอมโพสิตลิเทียมเฟอโรฟอสเฟตท่ีเตรียมโดยใช้ความเข้มข้นของพลโูรนิค เอฟ127 
และอณุหภมูิการคาร์บอไนเซชัน่ท่ีแตกตา่งกนั  

ภาพท่ี 10-13 แสดงลักษณะพืน้ผิว ขนาด และรูปร่างของคอมโพสิตลิเ ท่ียมเฟอโรฟอสเฟตท่ี
สงัเคราะห์ได้ก่อนการคาร์บอนไนเซชนัและหลงัการคาร์บอนไนเซชัน โดยภาพท่ี 10 แสดงคอมโพสิตลิเท่ีย
มเฟอโรฟอสเฟตก่อนการคาร์บอนไนเซชนั (ใช้ตวัแทนคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟต ซึ่งเตรียมโดยใช้เม
ลามีนฟอร์มลัดิไฮด์เป็นสารคาร์บอนเคลือบ) พบวา่มีลกัษณะของชัน้สารโพลิเมอร์พลโูรนิค เอฟ127 เคลือบ

a1) 

b1) 

a2) 

b2) 

c1) c2) 
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และกระจายตัวอยู่ในคอมโพสิต โดยเมื่อเปรียบเทียบคอมโพสิตท่ีมีความเข้มข้นของพลโูรนิค เอฟ127 
สงูขึน้จะเห็นชัน้ฟิล์มของโพลิเมอร์เคลือบอยู่ทัว่พืน้ผิวหน้าหนาย่ิงขึน้ เมื่อเปรียบเทียบกับภาพท่ี 11-13 ซึ่ง
แสดงคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตหลงัการคาร์บอนไนเซชนัของสารประกอบคาร์บอนเคลือบทัง้ 3 ชนิด 
พบวา่คอมโพสิตท่ีได้มีรูพรุนเกิดขึน้จากการสลายตวัของโครงแบบโพลิเมอร์ของพลโูรนิค เอฟ127 จากการ

ให้ความร้อนท่ีอณุหภมูิสงูกวา่ 350C โดยลกัษณะทางกายภาพของอนภุาคคอมโพสิตผลิตภณัฑ์หลงัการ
คาร์บอนไนเซชั่นของสารประกอบคาร์บอนท่ีแตกต่างกัน 3 ชนิด (MF/LiFePO4, CF/LiFePO4, และ 

PF/LiFePO4) มีลกัษณะแตกต่างกัน โดยท่ีอณุหภูมิคาร์บอนไนเซชั่นช่วงต ่าท่ี 500 C คอมโพสิตลิเท่ีย
มเฟอโรฟอสเฟตท่ีเคลือบด้วยสารประกอบคาร์บอนจากเมลามีนฟอร์มลัดิไฮด์ จะมีลกัษณะคล้ายทรงกลม
เกาะกันเป็นกลุ่มขนาดประมาณ 100 ถึง 500 นาโนเมตร ในขณะท่ีคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตท่ี
เคลือบด้วยสารประกอบคาร์บอนจากไซยานูริกฟอร์มลัดิไฮด์และโฟโรกลซิูนัลฟอร์มลัดิไฮด์จะมีลกัษณะ
คล้ายแผน่ดิสต์เกาะกลุม่กัน (disk-like structure) เมื่อพิจารณาถึงอิทธิพลการเปลี่ยนแปลงความเข้มข้น
ของพลโูรนิค เอฟ127 พบวา่สารคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตผลิตภณัฑ์มีแนวโน้มท่ีจะพบรูพรุนมากขึน้
เมื่อมีความเข้มข้นของพลโูรนิค เอฟ127 มากขึน้ ซึ่งเกิดจากการสลายตวัของโครงแบบโพลิเมอร์ในปริมาณ
ท่ีสงูขึน้ในสารผสม ปรากฏการณ์นีส้งัเกตได้ชัดเจนในกรณีสารคอมโพสิตท่ีเตรียมโดยใช้สารประกอบ
คาร์บอนจากเมลามีนฟอร์มลัดิไฮด์ ทัง้นีใ้นกรณีของสารคอมโพสิตผลิตภณัฑ์ท่ีเตรียมจากสารคาร์บอนไซ
ยานูริกฟอร์มลัดิไฮด์และโฟโรกลซิูนัลฟอร์มลัดิไฮด์ไม่พบการเปลี่ยนแปลงการเพ่ิมขึน้ของรูพรุนเมื่อเพ่ิม
ปริมาณการเติมพลูโรนิค เอฟ127 มากนัก เมื่อพิจารณาเปรียบเทียบภาพ SEM ของอิทธิพลการ
เปลี่ยนแปลงอุณหภมูิการคาร์บอนไนเซชันต่อลักษณะทางกายภาพของสารคอมโพสิต พบว่าเมื่อเพ่ิม

อณุหภมูิคาร์บอนไนเซชัน่เป็น 600 และ 700 C อนภุาคคอมโพสิตซึ่งถกูด้วยเคลือบสารประกอบคาร์บอน
จากโพลิเมอร์เรซินทัง้ 3 ชนิด มีแนวโน้มท่ีจะหลอมรวม (sinter) เข้าด้วยกันกลายเป็นผลึกท่ีใหญ่ขึน้ 

โดยเฉพาะในกรณีของอณุหภมูิคาร์บอนไนเซชั่น 700 C เป็นอณุหภมูิท่ีค่อนข้างสงู ส าหรับสารประกอบ

คาร์บอนจากโพลิเมอร์เรซินซึ่งมีอณุหภมูิการสลายตวั (decomposition temperature) ประมาณ 400 C  
ดงัจะสงัเกตได้ชดัเจนจากสารคอมโพสิตซึ่งเตรียมจากสารประกอบคาร์บอนเคลือบจากไซยานูริกฟอร์มลัดิ

ไฮด์และโฟโรกลซิูนลัฟอร์มลัดิไฮด์ ภายหลงัจากการคาร์บอนไนเซชั่นท่ีอณุหภมูิ 700 C อนุภาคเกิดการ
หลอมรวมจนมีขนาดใหญ่ขึน้อย่างมาก และลกัษณะความเป็นรูพรุน (porous structure) ลดลงอย่าง
ชดัเจน 
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ภำพท่ี 10  ภาพ SEM ของคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตท่ีสงัเคราะห์ได้ก่อนการคาร์บอนไนเซชนั  
 

 
ภำพท่ี 11 ภาพ SEM ของคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตซึ่งใช้เมลามีนฟอร์มลัดิไฮด์เป็นสารคาร์บอน
เคลือบหลงัการคาร์บอนไนเซชนัท่ีความเข้มข้นของพลโูรนิค เอฟ127 และอณุหภมูิระหว่างการคาร์บอนไน
เซชนัตา่งๆ 
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ภำพท่ี 12 ภาพ SEM ของคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตซึ่งใช้ไซยานูริกฟอร์มลัดิไฮด์ (CF) เป็นสาร
คาร์บอนเคลือบหลงัการคาร์บอนไนเซชันท่ีความเข้มข้นของพลโูรนิค เอฟ127 และอณุหภมูิระหว่างการ
คาร์บอนไนเซชนัตา่งๆ 
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ภำพท่ี 13 ภาพ SEM ของคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตซึ่งใช้ฟลโูรกลซิูนัลฟอร์มลัดิไฮด์ (PF) เป็นสาร
คาร์บอนเคลือบหลงัการคาร์บอนไนเซชันท่ีความเข้มข้นของพลโูรนิค เอฟ127 และอณุหภมูิระหว่างการ
คาร์บอนไนเซชนัตา่งๆ 
 

ภาพท่ี 14 แสดงการกระจายตวัของธาตอุงค์ประกอบในคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟต ซึ่ง
แสดงโดยตวัแทนคอมโพสิตผลิตภณัฑ์ท่ีเคลือบด้วยสารประกอบคาร์บอนจากเมลามีนฟอร์มลัดิไฮด์ จาก
ภาพแสดงให้เห็นการกระจายตวัอย่างสม ่าเสมอของธาตุองค์ประกอบ เช่น ธาตเุหล็ก ฟอสฟอรัส และ
ออกซิเจนในลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟต และพบธาตคุาร์บอนท่ีเป็นองค์ประกอบหลกั พร้อมทัง้ไนโตรเจนท่ี
หลงเหลือในสารประกอบคาร์บอนเคลือบกระจายตวัอย่างสม ่าเสมอ จึงสามารถยืนยันได้ว่าผู้ วิจัยสามารถ
สงัเคราะห์คอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตผลิตภณัฑ์ ซึ่งกระจายตวัอย่างสม ่าเสมอในแมทริกสารประกอบ
คาร์บอนท่ีมีเฮทเทอโรอะตอม (ไนโตรเจนหรือออกซิเจน) เป็นองค์ประกอบ หมู่ไนโตรเจนหรือออกซิเจนใน
สารประกอบคาร์บอนเคลือบนีค้าดว่าจะช่วยเพ่ิมความสามารถในการเก็บประจุ (capacity)และเพ่ิม
ความสามารถในการน าไอออนบนพืน้ผิวของวสัดแุคโทดลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟต ซึ่งมีค่าการน าไฟฟ้าและ
ไอออนต ่ามาก 
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ภำพท่ี 14 ภาพ EDS ของคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตซึ่งเคลือบด้วยสารประกอบคาร์บอนเมลามีน
ฟอร์มลัดิไฮด์ ท่ีมีความเข้มข้นของพลโูรนิค เอฟ127 0.3 ท่ีผ่านการคาร์บอนไนเซชันท่ีอณุหภมูิ 600 องศา
เซลเซียส  
 

พืน้ท่ีผิว ปริมาตรรูพรุน ขนาดรูพรุนเฉลี่ย และขนาดอนุภาคเฉลี่ยของคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโร
ฟอสเฟตวิเคราะห์ด้วยเทคนิคการดดูซบัของก๊าซไนโตรเจน (N2-sorption) ดงัแสดงในตารางท่ี 4 ซึ่งแสดง
อิทธิพลของการเติมสารสร้างโครงสร้างรูพรุน (pore formation) ต่อลกัษณะทางกายภาพของสารคอมโพ
สิต ในท่ีนีแ้สดงข้อมูลลักษณะทางกายภาพของคอมโพสิตลิเ ท่ียมเฟอโรฟอสเฟตซึ่งเคลือบด้วย
สารประกอบคาร์บอนจากเมลามีนฟอร์มลัดิไฮด์โพลิเมอร์เรซิน และคาร์บอนไนเซชั่นท่ีอณุหภมูิ 600 ᵒC 
พบว่าคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตท่ีไม่ได้เติมพลโูรนิค เอฟ127 ลงไปในปฏิกิริยา มีพืน้ท่ีผิว 4.06 
ตารางเมตรตอ่กรัม ปริมาตรรูพรุน 0.0013 ลกูบาศก์เซนติเมตรตอ่กรัม ขนาดอนุภาคเฉลี่ย 1478.32 นาโน
เมตร และเมื่อเพ่ิมความเข้มข้นของพลโูรนิค เอฟ127 ขึน้ท่ี 0.03 0.1 และ 0.3 จะส่งผลให้พืน้ท่ีผิวของคอม
โพสิตมีขนาดใหญ่ขึน้เป็น 17.33 20.91 และ 26.48 ตารางเมตรต่อกรัม ปริมาตรรูพรุนมีขนาดสงูขึน้เป็น 
0.0046 0.0056 และ 0.0062 ลูกบาศก์เซนติเมตรต่อกรัม ขนาดของอนุภาคเฉลี่ยมีขนาดเล็กลงเป็น 
346.25 286.90 และ 226.63 นาโนเมตร ตามล าดบั แสดงถึงอิทธิพลของความเข้มข้นของพลโูรนิค เอฟ
127 นัน้สง่ผลตอ่คณุสมบตัิทางกายภาพของคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตทัง้ในด้านขนาดอนุภาค และ
พืน้ท่ีผิว ซึ่งสอดคล้องกบัสมมติฐานวา่พลโูรนิค เอฟ 127 ท าหน้าท่ีเป็นตวัท่ีท าให้เกิดวสัดรูุพรุน ซึ่งปริมาณ
พลโูรนิค เอฟ 127 ท่ีเพ่ิมขึน้จะเข้าไปแทรกตวัในคาร์บอนแมทริกได้มาก ภายหลงัจากการสลายด้วยความ
ร้อนจึงทิง้รูพรุนในคาร์บอนแมทริกปริมาณมาก ส่งผลให้คอมโพสิตมีพืน้ท่ีผิวมากขึน้ ในขณะเดียวกัน
อนภุาคคอมโพสิตเกิดการกระจายตวัได้ดีขึน้ เน่ืองจากมีวสัดตุัวกลางกระจายอยู่ทั่วแมทริก ซึ่งจะช่วยให้
คอมโพสิตท่ีสงัเคราะห์ได้เกาะกลุ่มกันน้อย จึงท าให้อนุภาคผลิตภัณฑ์คอมโพสิตท่ีได้ภายหลงัจากเพ่ิม

Fe P 

O C N 
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ปริมาณพลโูรนิค เอฟ 127 มีขนาดเลก็ลง ขนาดพืน้ผิวและปริมาตรของวสัดแุคโทดคอมโพสิตท่ีเพ่ิมขึน้จะ
ช่วยเพ่ิมพืน้ท่ีผิวสมัผสัระหวา่งวสัดขุัว้กบัสารอิเลก็โทรไลต์ ซึ่งเปรียบเสมือนการเพ่ิมโอกาสให้ประจุลิเทียม
สามารถแพร่เข้าไปสูว่สัดขุัว้ได้มากขึน้ สว่นการท่ีขนาดอนภุาคเฉล่ียของคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตมี
ขนาดเล็กลงในระดับนาโนเมตรจะช่วยลดระยะการแพร่ของประจุไอออนลิเทียมลง  ท าให้ประจุไอออน
ลิเทียมสามารถแพร่ผา่นเข้าออกวสัดขุัว้ได้ดีย่ิงขึน้ นอกจากนีค้อมโพสิตท่ีมีปริมาตรรูพรุนมากยังจะช่วยใน
เร่ืองของความเสถียรเมื่อมีไอออนแทรกตวัเข้ามาในโครงสร้างอีกด้วย ซึ่งปัจจัยเหล่านีจ้ะช่วยในการเพ่ิม
คณุสมบตัิทางไฟฟ้าของคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตท่ีสงัเคราะห์ขึน้ 

 
ตำรำงท่ี 1 พืน้ท่ีผิว ปริมาตรรูพรุน ขนาดรูพรุนเฉลี่ย และขนาดอนุภาคเฉลี่ยของคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโร
ฟอสเฟตท่ีมีอตัราส่วนความเข้มข้นของพลูโรนิค เอฟ 127 ต่อสารประกอบคาร์บอนเคลือบเมลามีนฟอร์
มลัดิไฮด์ 0.03 0.1 และ 0.3 ท่ีอณุหภมูิการคาร์บอนไนเซชนั 600 องศาเซลเซียส 
 

คอมโพสิตลิเท่ีย
มเฟอโรฟอสเฟต 

พืน้ท่ีผิว 
(m2/g) 

ปริมาตรรูพรุน 
(cm3/g) 

ขนาดรูพรุนเฉล่ีย 
(nm) 

ขนาดอนภุาคเฉล่ีย 
(nm) 

MF/LFP-0F-600 4.06 0.0013 2.12 1478.32 
MF/LFP-0.03F-600 17.33 0.0046 2.13 346.25 
MF/LFP-0.1F-600 20.91 0.0056 2.12 286.90 
MF/LFP-0.3F-600 26.48 0.0062 2.11 226.63 

 
เทคนิคเอกซ์เรย์โฟโต้อิเล็กตรอนสเปกโทรสโกปี (X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS) 

เป็นเทคนิคท่ีมีประสิทธิภาพในการวิเคราะห์ชนิดและปริมาณของธาตท่ีุเป็นองค์ประกอบบริเวณพืน้ผิวของ
สาร โดยสเปกตรัม XPS ของคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตท่ีสงัเคราะห์ได้แสดงไว้ในภาพท่ี 15-16 ซึ่งใน
กรณีของสารคาร์บอนเคลือบเมลามีนฟอร์มลัดิไฮด์พบพีคท่ีต าแหน่งพลงังานยึดเหน่ียว (binding energy) 
เท่ากบั 710, 530, 399, 284 และ 132 อิเลก็ตรอนโวลต์ท่ีแสดงถึงหมูฟั่งชั่นก์ของธาต ุเหล็ก 2p, ออกซิเจน 
1s, ไนโตรเจน 1s, คาร์บอน 1s และ ฟอสฟอรัส 2p ตามล าดบั อย่างไรก็ตาม ในกรณีของสารประกอบ
คาร์บอนจากอนพุนัธ์ไซยานริูกฟอร์มลัดิไฮด์และโฟโรกลซิูนลัฟอร์มลัดิไฮด์ แม้จะพบคา่พลงังานยึดเหน่ียวท่ี
แสดงถึงหมูฟั่งชัน่ก์ของธาตอุงค์ประกอบของวสัดแุคโทดคอมโพสิตผลิตภณัฑ์ อนัประกอบด้วยธาตุเหล็ก 
ออกซิเจน ไนโตรเจน คาร์บอน  และฟอสฟอรัส  ซึ่งพีคแสดงต าแหน่งพลงังานยึดเหน่ียวเหล่านียื้นยัน
ความส าเร็จในการสงัเคราะห์คอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตในแมททริกของสารประกอบคาร์บอนเคลือบ 
แตก่ลบัไมพ่บหมูฟั่งชัน่ของไนโตรเจนหรือมีปริมาณหลงเหลือน้อยมากจนไมส่ามารถตรวจพบภายหลงัจาก
ผา่นการคาร์บอนไนเซชัน่ ทัง้นีอ้าจป็นเพราะอนพุนัธ์ไซยานูริกและโฟโรกลซิูนัลมีปริมาณหมู่ไนโตรเจนใน
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โครงสร้างโมเลกุลน้อยกว่าอนุพันธ์เมลามีน หรือไม่มีหมู่หมู่ไนโตรเจนเลยในกรณีของโฟโรกลูซินัล หมู่
ฟังก์ชัน่ไนโตรเจนในวงเบนซิน (benzene ring) ของอนพุนัธ์ไซยานริูกอาจเกิดการสลายตวัท่ีอณุหภมูิสงูได้
ง่ายกวา่ของอนพุนัธ์เมลามีน 

เมื่อสงัเกตท่ีองค์ประกอบของไนโตรเจนบนพืน้ผิวคอมโพสิตท่ีมีคา่พลงังานยึดเหน่ียวประมาณ 
399 อิเล็กตรอนโวลต์ดงัภาพท่ี 16 จะสามารถวิเคราะห์ในรายละเอียดของพีคย่อยอนัแสดงชนิดของหมู่
ฟังก์ชัน่ของธาตไุนโตรเจน 1s ท่ีต าแหน่ง 398.5, 400.2 และ 401.6 อิเล็กตรอนโวลต์ ซึ่งสอดคล้องกับหมู่
ฟังก์ชนัของธาตไุนโตรเจนบนพืน้ผิวของคอมโพสิตท่ีช่วยเพ่ิมคณุสมบัติการน าไฟไฟฟ้าและความสามารถ
ในการเก็บประจุ คือ ควอเทอร์นารีไนโตรเจน (Quaternary nitrogen), ไพริดินิก (Pyridinic) และ ไพริดินิ
กเอน็ออกไซด์ (Pyridinic-N-oxide) ตามล าดบั หมูฟั่งก์ชนัของธาตไุนโตรเจนเหล่านีส้ามารถส่งผลกระทบ
ตอ่คา่ความจขุองวสัดขุัว้ และช่วยเพ่ิมคณุสมบตัิการถ่ายโอนอิเลก็ตรอนท่ีโหลดกระแสสงูเน่ืองจากมีประจุ
บวกอยู่บนพืน้ผิว ซึ่งพืน้ผิวท่ีเป็นบวกจะช่วยเพ่ิมความสามารถในการดดูซับน า้ของคอมโพสิตคาร์บอน 
นอกจากนีเ้มื่อวิเคราะห์ปริมาณความเข้มข้นโดยมวลของธาตอุงค์ประกอบในคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโร
ฟอสเฟตเมื่อท าการเปลี่ยนแปลงอณุหภมูิการคาร์บอนไนเซชนัดงัแสดงในตารางท่ี 2 พบวา่ปริมาณของธาตุ
ไนโตรเจนนัน้ไมม่ีความแตกตา่งกนัอย่างเป็นนยัยะส าคญัเมื่อท าการเปลี่ยนแปลงอณุหภมูิแสดงให้เห็นว่า
อณุหภมูิระหวา่งการคาร์บอนไนเซชนัไมส่ง่ผลตอ่ปริมาณของธาตไุนโตรเจนท่ีหลงเหลืออยู่มากนกั 

 

 
ภำพท่ี 15 ภาพ XPS ของคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตท่ีอตัราส่วนความเข้มข้นของพลโูรนิค เอฟ127 
ตอ่สารประกอบคาร์บอนเคลือบ เท่ากบั 0.03 ภายใต้อณุหภมูิการคาร์บอนไนเซชนัท่ี 600 องศาเซลเซียส 
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ภำพท่ี 16  เส้นสเปคตรัมขององค์ประกอบของไนโตรเจนบนพืน้ผิวคอมโพสิต ซึ่งเตรียมจากสารประกอบ
คาร์บอนเมลามีนฟอร์มลัดิไฮด์ 
 
ตำรำงท่ี 2 ความเข้มข้นโดยมวลของธาตอุงค์ประกอบในคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตซึ่งเคลือบด้วย
สารประกอบคาร์บอนจากอนพุนัธ์เมลามีนฟอร์มลัดิไฮด์เมื่อเปลี่ยนแปลงอณุหภมูิการคาร์บอนไนเซชนั สาร
ผลิตภณัฑ์เตรียมจากอตัราสว่นความเข้มข้นของพลโูรนิค เอฟ127ตอ่อนพุนัธ์สารประกอบคาร์บอน เท่ากับ 
0.03:1 

คอมโพสิตลิเท่ีย
มเฟอโรฟอสเฟต 

ความเข้มข้นโดยมวล (%) 
Fe 2p P 2p O 1s C 1s N 1s 

MF/LFP-0.03F-500 18.74 7.37 29.59 41.85 2.45 
MF/LFP-0.03F-600 23.97 11.12 33.24 29.13 2.54 
MF/LFP-0.03F-700 23.85 12.48 32.93 28.30 2.44 

 
ผลของควำมเข้มข้นของพลูโรนิค เอฟ127 และอุณหภูมิอุณหภูมิกำรคำร์บอนไนเซชันท่ีมีต่อ
ประสิทธิภำพทำงไฟฟ้ำของคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตซึ่งกระจำยในแมททริกสำรประกอบ
คำร์บอน 

ภาพท่ี 17-19 แสดงผลการอดัและคายประจุ (charge-discharge) ของคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโร
ฟอสเฟตซึ่งเคลือบด้วยสารประกอบคาร์บอนจากอนุพันธ์เมลามีนฟอร์มลัดิไฮด์ (MF) ไซยานูริกฟอร์มลัดิ
ไฮด์ (CF) โฟโรกลซิูนลัฟอร์มลัดิไฮด์ (PF) ตามล าดบั ท่ีอตัราการชาร์จ 0.1 C ในช่วงความต่างศกัย์ 2.5 ถึง 
4.2 โวลต์ โดยภาพ a b และ c แสดงถึงอิทธิพลการเปลี่ยนแปลงความเข้มข้นของพลโูรนิค เอฟ127 (0.03, 
0.1 และ 0.3) ท่ีแต่ละอณุหภมูิการคาร์บอนไนเซชัน 500, 600 และ 700 องศาเซลเซียส ตามล าดบั ส่วน
ภาพ d, e และ f แสดงถึงผลการเปลี่ยนแปลงอณุหภมูิการคาร์บอนไนเซชัน (500, 600 และ 700 องศา
เซลเซียส) ท่ีแต่ละความเข้มข้นของพลโูรนิค เอฟ127 เท่ากับ 0.03, 0.1 และ 0.3 ตามล าดบั ในกรณีของ
คอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตซึ่งเคลือบด้วยสารประกอบคาร์บอนจากอนุพันธ์เมลามีนฟอร์มลัดิไฮด์ 
(ภาพท่ี 17) กราฟแสดงผลการอดัและคายประจุของคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตดงักล่าว แสดงค่า
แรงดนัคงท่ี (pataeu potential) ของการอดัและคายประจ ุอยู่ระหวา่ง 3.4 ถึง 3.5 โวลต์ ซึ่งสอดคล้องกับคู่
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ปฏิกิริยารีดอกซ์ของ เหลก็(III)กบัเหลก็(II) (Fe3+/Fe2+) ระหวา่งการเข้าและออกของประจุลิเทียมในคอมโพ
สิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟต (Li+ insertion-desertion reaction) โดยในภาพท่ี 17a แสดงผลของการ
เปลี่ยนแปลงความเข้มข้นของพลโูรนิค เอฟ127 0.03, 0.1 และ 0.3 ท่ีผ่านการคาร์บอนไนเซชันท่ีอณุหภมูิ 
500 องศาเซลเซียส พบวา่มีคา่ความจไุฟฟ้าอยู่ท่ี 112, 131และ 127 มิลลิแอมแปร์ชั่วโมงต่อกรัม (mAh.g-

1) ตามล าดบั ภาพท่ี 17b แสดงผลของการเปลี่ยนแปลงความเข้มข้นของพลโูรนิค เอฟ127 0.03, 0.1 และ 
0.3 ท่ีผา่นการคาร์บอนไนเซชนัท่ีอณุหภมูิ 600 องศาเซลเซียส พบวา่มีคา่ความจุไฟฟ้าอยู่ท่ี 118, 135 และ 
147 มิลลิแอมแปร์ชั่วโมงต่อกรัม (mAh.g-1) ตามล าดบั ภาพท่ี 17c แสดงผลของการเปลี่ยนแปลงความ
เข้มข้นของพลโูรนิค เอฟ127 0.03, 0.1 และ 0.3 ท่ีผา่นการคาร์บอนไนเซชนัท่ีอณุหภมูิ 700 องศาเซลเซียส 
พบว่ามีค่าความจุไฟฟ้าอยู่ท่ี 112, 138 และ 139 มิลลิแอมแปร์ชั่วโมงต่อกรัม (mAh.g-1) ตามล าดบั เมื่อ
พิจารณาประสิทธิภาพเชิงไฟฟ้าเคมีจากทัง้ 3 ภาพ พบว่าค่าความจุไฟฟ้าของคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโร
ฟอสเฟตมีแนวโน้มสงูขึน้เมื่อเพ่ิมความเข้มข้นของพลูโรนิค เอฟ127 ซึ่งสอดคล้องกับผลทางกายภาพ 
เน่ืองจากเมื่อเพ่ิมความเข้มข้นของพลโูรนิค เอฟ127 จะส่งผลให้คอมโพสิตมีพืน้ท่ีผิวมากขึน้จะช่วยเพ่ิม
พืน้ท่ีผิวสมัผสัระหวา่งวสัดขุัว้กบัสารอิเลก็โทรไลต์ ซึ่งเปรียบเสมือนการเพ่ิมโอกาสให้ประจุลิเทียมสามารถ
แพร่เข้าไปสูว่สัดขุัว้ได้มากขึน้ ในขณะเดียวกันอนุภาคคอมโพสิตมีขนาดเล็กลง ส่งผลให้ระยะแพร่ของลิ
เท่ียมไอออน (diffusion length) เข้าสูโ่ครงสร้างของวสัดแุคโทดสัน้ลง เมื่อศึกษาผลของการเปลี่ยนแปลง
อณุหภมูิคาร์บอนไนเซชัน่ ดงัแสดงในภาพท่ี 17d, 17e, และ 17f แสดงอิทธิพลของอณุหภมูิการคาร์บอนไน
เซชันในช่วง 500 600 และ 700 องศาเซลเซียส ต่อประสิทธิภาพเชิงไฟฟ้า โดยท่ีผลการศึกษาท่ีความ
เข้มข้นของพลโูรนิค เอฟ127 ตอ่สารประกอบคาร์บอน เท่ากับ 0.03:1 (17d) พบว่ามีค่าความจุไฟฟ้าอยู่ท่ี 
112, 118 และ 112 มิลลิแอมแปร์ชั่วโมงต่อกรัม ตามล าดบั อิทธิพลของอณุหภมูิการคาร์บอนไนเซชันต่อ
ประสิทธิภาพเชิงไฟฟ้าในช่วงอุณหภูมิดียวกัน โดยศึกษาท่ีความเข้มข้นของพลูโรนิค เอฟ127 ต่อ
สารประกอบคาร์บอน เท่ากบั 0.1:1 (17e) พบวา่มีคา่ความจุไฟฟ้าอยู่ท่ี 131, 135 และ 138 มิลลิแอมแปร์
ชัว่โมงตอ่กรัม ตามล าดบั ผลการศกึษาอิทธิพลของอณุหภมูิการคาร์บอนไนเซชันดงักล่าว ท่ีความเข้มข้น
ของพลโูรนิค เอฟ127 ตอ่สารประกอบคาร์บอน เท่ากบั 0.3:1 (17f) พบว่ามีค่าความจุไฟฟ้าอยู่ท่ี 147 และ 
139 มิลลิแอมแปร์ชัว่โมงตอ่กรัม ตามล าดบั จากประสิทธิภาพเชิงไฟฟ้าเคมีท่ีแสดงดงักลา่ว พบวา่อณุหภมูิ
การคาร์บอนไนเซชนัท่ี 600 องศาเซลเซียสนัน้ สง่ผลให้คอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตมีค่าความจุไฟฟ้า
สงูท่ีสดุ เน่ืองจากคาร์บอนไนเซชั่นท่ีอณุหภมูิ 500 องศาเซลเซียสยังมีพลงังานไม่เพียงพอท่ีจะท าให้เกิด
ผลกึของลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตได้อย่างสมบูรณ์จึงท าให้ค่าความจุไฟฟ้าท่ีได้ต ่ากว่าอณุหภมูิอ่ืนๆ ส่วนท่ี
อณุหภมูิ 700 องศาเซลเซียสนัน้ แม้วา่ผลกึของลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตจะมีแนวโน้มท่ีจะมีความสมบรูณ์กวา่
ท่ีอณุหภมูิอ่ืนๆ แตเ่น่ืองจากอณุหภมูิท่ีสงูเกินไปสามารถท าให้ประจุลิเทียมหลดุออกจากโครงสร้างได้ง่าย 
จึงท าให้สดัสว่นธาตอุงค์ประกอบของลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตไม่เป็น 1 : 1 : 1 ท าให้ได้ค่าความจุไฟฟ้าท่ีได้
ลดลง 
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ภำพท่ี 17  คา่ความจไุฟฟ้าของคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตซึ่งเคลือบด้วยสารประกอบคาร์บอนจาก
อนพุนัธ์เมลามีนฟอร์มลัดิไฮด์ท่ีแสดงอิทธิพลการเปลี่ยนแปลงความเข้มข้นของพลโูรนิค เอฟ127 (a, b, c) 
และการเปลี่ยนแปลงอณุหภมูิการคาร์บอนไนเซชนั (d, e, f) ท่ีอตัราการชาร์จ 0.1 C  
 

 
ภำพท่ี 18 คา่ความจไุฟฟ้าของคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตซึ่งเคลือบด้วยสารประกอบคาร์บอนจาก
อนพุนัธ์ไซยานริูกฟอร์มลัดิไฮด์ท่ีแสดงอิทธิพลการเปลี่ยนแปลงความเข้มข้นของพลโูรนิค เอฟ127 (a, b, c) 
และการเปลี่ยนแปลงอณุหภมูิการคาร์บอนไนเซชนั (d, e, f) ท่ีอตัราการชาร์จ 0.1 C 

d) e) f)

a) b) c)

d) e) f)

a) b) c)
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ภำพท่ี 19  คา่ความจไุฟฟ้าของคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตซึ่งเคลือบด้วยสารประกอบคาร์บอนจาก
อนพุนัธ์โฟโรกลซิูนลัฟอร์มลัดิไฮด์ท่ีแสดงอิทธิพลการเปลี่ยนแปลงความเข้มข้นของพลโูรนิค เอฟ127 (a, b, 
c) และการเปลี่ยนแปลงอณุหภมูิการคาร์บอนไนเซชนั (d, e, f) ท่ีอตัราการชาร์จ 0.1 C 

 

 ภาพท่ี 18 แสดงผลการอดัและคายประจุของของคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตซึ่งเคลือบด้วย
สารประกอบคาร์บอนจากอนพุนัธ์ไซยานริูกฟอร์มลัดิไฮด์ พบวา่คา่แรงดนัคงท่ี (pataeu potential) ของการ
อดัและคายประจ ุอยู่ระหวา่ง 3.4 ถึง 3.5 โวลต์ ซึ่งสอดคล้องกับผลการศึกษาในกรณีของคอมโพสิตลิเท่ีย
มเฟอโรฟอสเฟตซึ่งเคลือบด้วยสารประกอบคาร์บอนจากอนุพันธ์เมลามีนฟอร์มลัดิไฮด์ ในภาพท่ี 18a 
แสดงผลของการเปลี่ยนแปลงความเข้มข้นของพลโูรนิค เอฟ127 0.03, 0.1 และ 0.3 ท่ีผ่านการคาร์บอนไน
เซชนัท่ีอณุหภมูิ 500 องศาเซลเซียส พบวา่มีค่าความจุไฟฟ้าอยู่ท่ี 84, 87 และ 88 มิลลิแอมแปร์ชั่วโมงต่อ
กรัม (mAh.g-1) ตามล าดบั ภาพท่ี 18b แสดงผลของการเปลี่ยนแปลงความเข้มข้นของพลโูรนิค เอฟ127 
0.03, 0.1 และ 0.3 ท่ีผา่นการคาร์บอนไนเซชนัท่ีอณุหภมูิ 600 องศาเซลเซียส พบวา่มีค่าความจุไฟฟ้าอยู่ท่ี 
72, 48 และ 100 มิลลิแอมแปร์ชั่วโมงต่อกรัม (mAh.g-1) ตามล าดับ ภาพท่ี 18c แสดงผลของการ
เปลี่ยนแปลงความเข้มข้นของพลโูรนิค เอฟ127 0.03, 0.1 และ 0.3 ท่ีผ่านการคาร์บอนไนเซชันท่ีอณุหภมูิ 
700 องศาเซลเซียส พบว่ามีค่าความจุไฟฟ้าอยู่ท่ี 22, 22 และ 44 มิลลิแอมแปร์ชั่วโมงต่อกรัม (mAh.g-1) 
ตามล าดบั เมื่อพิจารณาประสิทธิภาพเชิงไฟฟ้าเคมีจากอิทธิพลการเติมสารสร้างรูพรุนพลโูรนิค เอฟ127  
พบว่าค่าความจุไฟฟ้าของคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟต มีแนวโน้มในทิศทางเดียวกับกรณีท่ีเคลือบ
สารประกอบคาร์บอนเมลามีนฟอร์มลัดิไฮด์ โดยมีแนวโน้มสงูขึน้เมื่อเพ่ิมความเข้มข้นของพลโูรนิค เอฟ127 
ซึ่งคอ่นข้างสอดคล้องกบัผลทางกายภาพ (SEM images) แม้จะไมช่ดัเจนเท่ากรณีของสารเคลือบเมลามีน

a) b) c)

d) e) f)
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ฟอร์มลัดิไฮด์ อย่างไรก็ตาม เมื่อศกึษาผลของการเปลี่ยนแปลงอณุหภมูิคาร์บอนไนเซชัน่ ดงัแสดงในภาพท่ี 
18d, 18e, และ 18f แสดงอิทธิพลของอณุหภมูิการคาร์บอนไนเซชันในช่วง 500 600 และ 700 องศา
เซลเซียส ตอ่ประสิทธิภาพเชิงไฟฟ้า ท่ีความเข้มข้นของพลโูรนิค เอฟ127 ต่อสารประกอบคาร์บอน เท่ากับ 
0.03:1 (18d) 0.1:1 (18e) และ 0.3:1 (18f) พบวา่โดยสว่นใหญ่อณุหภมูิการคาร์บอนไนเซชันท่ี 500 องศา
เซลเซียสนัน้ ให้ค่าความจุไฟฟ้าสงูกว่าอณุหภูมิการคาร์บอนไนเซชันท่ี 600 และ 700 องศาเซลเซียส 
ตามล าดบั ในกรณีการเติมความเข้มข้นของพลโูรนิค เอฟ127 ต่อสารประกอบคาร์บอน เท่ากับ 0.03:1 
และ 0.1:1 ส่วนกรณีการเติมความเข้มข้นของพลโูรนิค เอฟ127 ต่อสารประกอบคาร์บอน เท่ากับ 0.3:1 
พบวา่การคาร์บอนไนเซชัน่ท่ีอณุหภมูิ 600 องศาเซลเซียส ให้คา่ความจไุฟฟ้าสงูกวา่การคาร์บอนไนเซชั่นท่ี
อณุหภมูิ 500 องศาเซลเซียสเลก็น้อย (ความจไุฟฟ้า 100 mAh.g-1 ในกรณีการคาร์บอนไนเซชั่นท่ีอณุหภมูิ 
600 องศาเซลเซียสและ 84 mAh.g-1 ส าหรับการคาร์บอนไนเซชัน่ท่ีอณุหภมูิ 500 องศาเซลเซียส) จะพบว่า
อิทธิพลของอณุหภมูกิารคาร์บอนไนเซชัน่ตอ่คา่ความจุไฟฟ้าท่ีวดัได้ไม่สอดคล้องกับทิศทางท่ีตรวจพบใน
กรณีท่ีใช้เมลามีนฟอร์มลัดิไฮด์เป็นสารคาร์บอนเคลือบนัก ซึ่งอณุหภมูิการคาร์บอนไนเซชั่น 600 องศา
เซลเซียส ให้ค่าความจุไฟฟ้าสงูกว่า 700 และ 500 องศาเซลเซียสตามล าดบั ท่ีเป็นเช่นนีอ้าจเป็นเพราะ
อนพุนัธ์ไซยานริูกฟอร์มลัดิไฮด์มีเสถียรภาพเชิงความร้อนต ่ากวา่เมลามีนฟอร์มลัดิไฮด์ คาร์บอนไนเซชั่นท่ี
อณุหภมูิสงู เช่น 600 และ 700 องศาเซลเซียส อาจสง่ผลให้ไซยานูริกฟอร์มลัดิไฮด์เสื่อมสภาพ หรือหลอม
รวมเกิดเป็นอนุภาคท่ีใหญ่ขึน้ได้ง่ายกว่ากรณีของเมลามีนฟอร์มลัดิไฮด์ ส่งผลให้พืน้ท่ีผิวสมัพัทธ์ลดลง 
ในขณะท่ีขนาดอนภุาคท่ีใหญ่ขึน้จะเพ่ิมระยะการแพร่ของไอออนลิเท่ียม สง่ผลให้คา่ความจไุฟฟ้าลดลงเมื่อ
เพ่ิมอณุหภมูิการคาร์บอนไนเซชั่น นอกจากนัน้อณุหภมูิการคาร์บอนไนเซชั่นท่ีสงูเกินไปเช่น 700 องศา
เซลเซียส ยงัสง่ผลตอ่อตัราส่วนของธาตอุงค์ประกอบของสารแคโทดลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟต    แม้กระนัน้
อิทธิพลการเพ่ิมขึน้ของรูพรุนท่ีมากขึน้ ซึ่งเกิดจากการสลายตวัของพลโูรนิค เอฟ127 เมื่อเติมในปริมาณ
มากอตัราสว่น 0.3:1 ช่วยลดผลจากการสญูเสียความสามารถในการเก็บประจุเมื่อนุภาคมีขนาดใหญ่ขึน้ 
สง่ผลให้สภาวะการคาร์บอนไนเซชัน่ท่ีอณุหภมูิ 600 องศาเซลเซียสและเติมพลโูรนิค เอฟ127 ในอตัราส่วน 
0.3:1 ให้คา่ประจไุฟฟ้ามากท่ีสดุ 
 ในกรณีของคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตซึ่งเคลือบด้วยสารประกอบคาร์บอนจากอนุพันธ์โฟ
โรกลซิูนลัฟอร์มลัดิไฮด์ ดงัแสดงในภาพท่ี 19 พบวา่คา่แรงดนัคงท่ี (pataeu potential) ของการอดัและคาย
ประจุ อยู่ระหว่าง 3.4 ถึง 3.5 โวลต์ ซึ่งสอดคล้องกับผลการศึกษาในกรณีของคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโร
ฟอสเฟตซึ่งเคลือบด้วยสารประกอบคาร์บอนจากทัง้อนุพันธ์เมลามีนฟอร์มลัดิไฮด์และไซยานูริกฟอร์มลัดิ
ไฮด์ ในภาพท่ี 19a แสดงผลของการเปลี่ยนแปลงความเข้มข้นของพลโูรนิค เอฟ127 0.03, 0.1 และ 0.3 ท่ี
ผ่านการคาร์บอนไนเซชันท่ีอณุหภมูิ 500 องศาเซลเซียส พบว่ามีค่าความจุไฟฟ้าอยู่ท่ี 100, 75 และ 42 
มิลลิแอมแปร์ชัว่โมงตอ่กรัม (mAh.g-1) ตามล าดบั ภาพท่ี 19b แสดงผลของการเปลี่ยนแปลงความเข้มข้น
ของพลโูรนิค เอฟ127 0.03, 0.1 และ 0.3 ท่ีผา่นการคาร์บอนไนเซชนัท่ีอณุหภมูิ 600 องศาเซลเซียส พบว่า



37 
 

มีค่าความจุไฟฟ้าอยู่ท่ี 78, 60 และ 32 มิลลิแอมแปร์ชั่วโมงต่อกรัม (mAh.g-1) ตามล าดบั ภาพท่ี 19c 
แสดงผลของการเปลี่ยนแปลงความเข้มข้นของพลโูรนิค เอฟ127 0.03, 0.1 และ 0.3 ท่ีผ่านการคาร์บอนไน
เซชนัท่ีอณุหภมูิ 700 องศาเซลเซียส พบวา่มีคา่ความจุไฟฟ้าอยู่ท่ี 44, 42 และ 35 มิลลิแอมแปร์ชั่วโมงต่อ
กรัม (mAh.g-1) ตามล าดบั จะเห็นได้ว่าในทางกลบักันเมื่อเคลือบด้วยอนุพันธ์โฟโรกลซิูนัลฟอร์มลัดิไฮด์ 
การเติมพลโูรนิค เอฟ127 ด้วยอตัราส่วนความเข้มข้นท่ีน้อยท่ีสดุ คือ 0.03:1 กลบัให้ค่าความจุไฟฟ้าสงู
ท่ีสดุ ในทกุอณุหภมูิการคาร์บอนไนเซชัน่ ทัง้นีอ้าจเป็นเพราะเมื่อท าการผสมอนพุนัธ์โฟโรกลซิูนัลฟอร์มลัดิ
ไฮด์และพลโูรนิค เอฟ127 ในขัน้ตอนการสงัเคราะห์คอมโพสิตลิเท่ียมไอรอนฟอตเฟต พบว่าของผสมเกิด
การแยกชัน้ และพลโูรนิค เอฟ127 ตกตะกอนอยู่ด้านล่างของภาชนะท่ีใช้ท าการสงัเคราะห์ โดยมีโฟโรกลู
ซินัลฟอร์มัลดิไฮด์ปกคลุมอยู่ด้านบน เมื่อให้ความร้อนจากภายนอกท าให้การก าจัดพลโูรนิค เอฟ127 
เป็นไปได้ยากกวา่เมื่อมีสารปริมาณมาก จึงท าให้ค่าความจุไฟฟ้าของสารคอมโพสิตลดลง เมื่อเพ่ิมความ
เข้มข้นของพลโูรนิค เอฟ127 ในสว่นของอิทธิพลของอณุหภมูิการคาร์บอนไนเซชั่น พบว่าการเพ่ิมอณุหภมูิ
การคาร์บอนไนเซชัน่ท าให้คา่ความจไุฟฟ้าของคอมโพสิตลดลง ทัง้นีอ้าจเป็นเพราะโพลิเมอร์เรซินโฟโรกลู
ซินลัฟอร์มลัดิไฮด์มีเสถียรภาพเชิงความร้อนต ่า ย่ิงเพ่ิมอณุหภมูิการคาร์บอนไนเซชั่นย่ิงท าให้สารประกอบ
คาร์บอนเคลือบเสื่อมสภาพได้ง่าย 
 ภาพท่ี 20 แสดงการเปรียบเทียบคา่ความจุไฟฟ้าของคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟต ซึ่งเคลือบ
ด้วยสารประกอบคาร์บอนจากอนพุันธ์พอลิเมอร์เรซินทัง้ 3 ชนิด เมื่อท าการเปลี่ยนแปลงอตัราส่วนความ
เข้มข้นการเติมพลโูรนิค เอฟ127 และอณุหภมูิการคาร์บอนไนเซชัน่ พบวา่โดยรวมคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโร
ฟอสเฟตซึ่งเคลือบด้วยอนพุนัธ์เมลามีนฟอร์มลัดิไฮด์ให้ค่าความจุไฟฟ้าสงูกว่าการเคลือบด้วยอนุพันธ์ไซ
ยานริูกฟอร์มลัดิไฮด์และโฟโรกลซิูนลัฟอร์มลัดิไฮด์ ในทกุอตัราสว่นความเข้มข้นของพลโูรนิค เอฟ127 และ
อณุหภมูิการคาร์บอนไนเซชัน่ ทัง้นีอ้าจเพราะอนุพันธ์เมลามีนฟอร์มลัดิไฮด์มีเสถียรภาพเชิงความร้อนสงู
กวา่อนพุนัธ์พอลิเมอร์เรซินอีก 2 ชนิด ในขณะท่ีอตัราสว่นความเข้มข้นพลโูรนิค เอฟ127 สงู (0.3:1) พบว่า
คอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟต ซึ่งเคลือบด้วยอนุพันธ์ไซยานูริกฟอร์มลัดิไฮด์ให้ค่าความจุไฟฟ้าสงูกว่า
กรณีท่ีเคลือบด้วยโฟโรกลซิูนลัฟอร์มลัดิไฮด์ แต่กรณีท่ีเติมพลโูรนิค เอฟ127 ปริมาณปานกลาง หรือน้อย 
(0.1:1 และ 0.03:1) พบวา่คอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตท่ีเคลือบด้วยอนพุนัธ์โฟโรกลซิูนัลฟอร์มลัดิไฮด์
ให้คา่ความจไุฟฟ้าสงูกวา่ท่ีเคลือบด้วยอนุพันธ์ไซยานูริกฟอร์มลัดิไฮด์ ทัง้นีอ้าจเป็นเพราะในขัน้ตอนการ
เตรียมคอมโพสิตผลิตภณัฑ์ โฟโรกลซิูนัลฟอร์มลัดิไฮด์เกิดการแยกชัน้และปกคลุมบนพลโูรนิค เอฟ127 
ดงันัน้หากมีพลโูรนิค เอฟ127 ปริมาณมาก ย่ิงก าจัดออกได้ยากท่ีอณุหภมูิการคาร์บอนไนเซชั่นต ่า และ
ปริมาณพลโูรนิค เอฟ127 ท่ีหลงเหลือมีผลท าให้เกิดชัน้คาร์บอนท่ีหนาขึน้ปกคลมุลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟต ท า
ให้การแพร่ผา่นของลิเท่ียมไอออนจากด้านนอกสูโ่ครงผลึกลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตเกิดขึน้ได้ยาก ภาพท่ี 21 
แสดงการเปรียบเทียบคา่ความจไุฟฟ้าท่ีได้จากสภาวะท่ีดีท่ีสดุจากการใช้สารประกอบตาร์บอนเคลือบทัง้ 3 
ชนิด พบวา่สารเคลือบเมลามีนฟอร์มลัดิไฮด์ท่ีการเติมพลโูรนิค เอฟ127 อตัราส่วน 0.3:1 ท าการคาร์บอน
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ไนเซชัน่ท่ีอณุหภมูิ 600 องศาเซลเซียส ให้คา่ความจไุฟฟ้าสงูสดุเท่ากบั 147 mAh.g-1 ในขณะท่ีสารเคลือบ
ไซยานริูกฟอร์มลัดิไฮด์ท่ีการเติมพลโูรนิค เอฟ127 อตัราสว่น 0.3:1 ท าการคาร์บอนไนเซชัน่ท่ีอณุหภมูิ 600 
องศาเซลเซียส และโฟโรกลซิูนลัฟอร์มลัดิไฮด์ท่ีการเติมพลโูรนิค เอฟ127 อตัราสว่น 0.03:1 ท าการคาร์บอน
ไนเซชัน่ท่ีอณุหภมูิ 500 องศาเซลเซียส ให้คา่ความจไุฟฟ้าสงูสดุเท่ากนัประมาณ 100 mAh.g-1 
 

 
ภำพท่ี 20  การเปรียบเทียบคา่ความจไุฟฟ้าของคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตจากอิทธิพลการเติมพลโูร
นิค เอฟ127 และการเปลี่ยนแปลงอณุหภมูิการคาร์บอนไนเซชันของคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟต ซึ่ง
เคลือบด้วยสารประกอบคาร์บอนจากอนุพันธ์เมลามีนฟอร์มลัดิไฮด์ ไซยานูริกฟอร์มลัดิไฮด์ และโฟโรกลู
ซินลัฟอร์มลัดิไฮด์ 
  

a1) a3)a2)

b1) b3)b2)

c1) c3)c2)
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ภำพท่ี 21  ค่าความจุไฟฟ้าท่ีดีท่ีสดุของคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตซึ่งเคลือบด้วยสารประกอบ
คาร์บอนจากอนพุนัธ์เมลามีนฟอร์มลัดิไฮด์ ไซยานริูกฟอร์มลัดิไฮด์ และโฟโรกลซิูนลัฟอร์มลัดิไฮด์ 
 

คา่ความจไุฟฟ้าการคายประจท่ีุอตัราสงูขึน้ (0.5 และ 1 C) พร้อมทัง้เสถียรภาพของการใช้งานเชิง
ไฟฟ้า (cycling performance and cyclic stability) ของวสัดคุอมโพสิตแคโทดลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟต ซึ่ง
เตรียมขึน้โดยการเคลือบด้วยสารประกอบคาร์บอนท่ีมีเฮทเทอโรอะตอมดงักล่าวได้ถูกรายงานไว้ดงัภาพท่ี 
22 โดยได้รายงานอิทธิพลของปริมาณการเติมพลโูรนิค เอฟ127 และอุณหภูมิการคาร์บอไนเซชั่นต่อ
ประสิทธิภาพในการคายประจุ (discharge capacity) เมื่อท าการอดัและคายประจุท่ีอตัรา 0.1 C เป็น
จ านวน 5 รอบ และเพ่ิมอตัราการอดัและคายประจุเป็น 0.1 C และ 1 C เป็นจ านวน 5 รอบ และ 10 รอบ 
ตามล าดบั จากผลการตรวจสอบโดยรวมของคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตท่ีเตรียมจากสารคาร์บอน
เคลือบทัง้ 3 อนุพันธ์ แสดงให้เห็นว่าค่าความจุไฟฟ้าลดลงเมื่ออตัราการชาร์จสงูขึน้  เน่ืองจากเมื่ออตัรา
ชาร์จสงูขึน้ประจลุิเทียมท่ีจะแทรกตวัเข้าไปในขัว้อิเลก็โทรดมีปริมาณมากขึน้เกิดเป็นชัน้ของลิเทียมคอยกัน้
อยู่ระหว่างขัว้อิเล็กโทรดท าให้ประจุลิเทียมแทรกตัวเข้าไปได้น้อยลงจึงท าให้ค่าความจุไฟฟ้าลดลง  
นอกจากนัน้การอดัประจใุนอตัราสงูอาจท าให้โครงสร้างของวสัดแุคโทดเสียสภาพ อย่างไรก็ดี สารคอมโพ
สิตผลิตภณัฑ์ท่ีสงัเคราะห์ได้จากสารคาร์บอนเคลือบทัง้ 3 ชนิด มีเสถียรภาพเชิงไฟฟ้า (cycling stability) 
และความสามารถในการผนักลบัได้ (reversibility) คอ่นข้างสงู โดยคงสมรรถภาพสงูมากกวา่ 90% เมื่อท า
การทดสอบอย่างน้อย 5 รอบ ท่ีอตัราการอดัและคายประจตุ ่า 0.1 C และอย่างน้อย 10 รอบ ท่ีอตัราการอดั
และคายประจสุงู 1 C เมื่อพิจารณาประสิทธิภาพการอดัและคายประจุของคอมโพสิตผลิตภณัฑ์ ท่ีจ าแนก
ตามชนิดของอนุพันธ์คาร์บอนเคลือบ พบว่าในกรณีของการใช้สารเคลือบเมลามีนฟอร์มลัดิไฮด์ (ภาพท่ี 
22a) เมื่อเปรียบเทียบผลของการเปลี่ยนแปลงความเข้มข้นของพลโูรนิค เอฟ127 พบว่าเมื่อเพ่ิมปริมาณ
การเติมพลโูรนิค เอฟ127 จะสง่ผลให้คอมโพสิตยังคงรักษาค่าความจุไฟฟ้าท่ีอตัราการชาร์จสงูได้ดีย่ิงขึน้ 
โดยท่ีอตัราการอดัประจสุงู (0.5 และ 1 C) พบวา่ปริมาณการเติมพลโูรนิค เอฟ127ท่ีอตัราส่วน 0.1:1 และ 
0.3:1 ให้ประสิทธิภาพเชิงไฟฟ้าเคมีไมต่า่งกนัมากนกั โดยให้คา่ความจสุงูถึงประมาณ 120 mAh/g ท่ีอตัรา
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การอดัและคายประจสุงู 1 C ในขณะท่ีผลการเพ่ิมความจุไฟฟ้าอนัเกิดจากการเพ่ิมพลโูรนิค เอฟ127 จะ
เห็นผลเดน่ชดัในกรณีการอดัและคายประจตุ ่า (0.1C) ทัง้นีน้่าจะเป็นผลเน่ืองจากปริมาตรรูพรุนและพืน้ท่ี
ผิวท่ีเพ่ิมขึน้ท าให้โอกาสท่ีประจลุิเทียมจะแทรกตวัผา่นชัน้ของลิเทียมมากขึน้ ประสิทธิภาพเชิงไฟฟ้าเคมีท่ี
ใกล้เคียงกนัจากการเติมพลโูรนิค เอฟ127 ท่ีอตัราส่วน 0.1:1 และ 0.3:1 ท่ีอตัราการอดัและคายประจุสงู 
พบในทกุอณุหภมูิการคาร์บอนไนเซชัน่ท่ีท าการศกึษา ในกรณีของการใช้สารเคลือบไซยานริูกฟอร์มลัดิไฮด์ 
(ภาพท่ี 22b) พบวา่พฤติกรรมการเพ่ิมขึน้ของประสิทธิภาพเชิงไฟฟ้าเคมีเมื่อเพ่ิมปริมาณการเติมพลโูรนิค 
เอฟ127 มีแนวโน้มคล้ายกับในกรณีของการใช้สารเคลือบเมลามีนฟอร์มลัดิไฮด์ อย่างไรก็ตาม พบว่าใน
กรณีนี ้การเติมพลโูรนิค เอฟ127  ท่ีอตัราสว่น 0.3:1 ให้ประสิทธิภาพเชิงไฟฟ้าเคมีเพ่ิมขึน้อย่างเดน่ชัด จาก
การเติมในปริมาณน้อยกวา่ แม้วา่ท่ีอณุหภมูิการคาร์บอนไนเซชัน่ต ่า เช่น 500 องศาเซลเซียส ประสิทธิภาพ
เชิงไฟฟ้าเคมีของคอมโพสิตเมื่อเติมพลโูรนิค เอฟ127 อตัราส่วน 0.1:1 และ 0.3:1 จะมีค่าใกล้เคียงกันท่ี
อตัราการอดัและคายประจุต ่าและปานกลาง และการเพ่ิมความเข้มข้นพลโูรนิค เอฟ127 เป็นอตัราส่วน 
0.3:1 จะให้ประสิทธิภาพดีกวา่เลก็น้อยท่ีอตัราการอดัและคายประจสุงู (1C) เป็นท่ีน่าสนใจว่าในกรณีของ
การใช้สารเคลือบโฟโรกลซิูนลัฟอร์มลัดิไฮด์ ให้ผลการทดสอบประสิทธิภาพในทิศทางท่ีต่างออกไป (ภาพท่ี 
22c) กล่าวคือ ในกรณีนีก้ารเติมพลูโรนิค เอฟ127 ในอตัราส่วนท่ีน้อย (0.03:1) และท าการคาร์บอนไน
เซชัน่ท่ีอณุหภมูิต ่า (500 องศาเซลเซียส) ให้ประสิทธิภาพเชิงไฟฟ้าเคมีสงูสดุ การเพ่ิมของปริมาณการเติม
พลโูรนิค เอฟ127 และเพ่ิมอณุหภมูิคาร์บอนไนเซชัน่กลบัท าให้ประสิทธิภาพเชิงไฟฟ้าเคมีของสารคอมโพ
สิตแคโทดผลิตภณัฑ์มีแนวโน้มลดลง ทัง้นีอ้าจเป็นเพราะโฟโรกลซิูนลัฟอร์มลัดิไฮด์ไมส่ามารถผสมกบัพลโูร
นิค เอฟ127ได้ดีนกั ท าให้เกิดการแยกชัน้ โดยคอมโพสิตก่อนการไพโรไรสิสจะมีชัน้ของโฟโรกลซิูนัลฟอร์
มลัดิไฮด์ปกคลมุบนชัน้ของพลโูรนิค เอฟ127 ดงันัน้ย่ิงมีปริมาณพลโูรนิค เอฟ127 จะท าให้การก าจัดจาก
คอมโพสิตผลิตภณัฑ์ท าได้ยาก นอกจากนัน้โฟโรกลซิูนลัฟอร์มลัดิไฮด์มีเสถียรภาพเชิงความร้อนต ่า ท าให้
เกิดการเสื่อมสภาพได้ง่ายท่ีอุณหภมูิคาร์บอไนเซชั่นท่ีสูง เช่น 600 และ 700 องศาเซลเซียส จึงท าให้
ประสิทธิภาพเชิงไฟฟ้าเคมีลดลงเมื่อเพ่ิมอณุหภมูิคาร์บอไนเซชัน่ 
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ภำพท่ี 22  อิทธิพลของปริมาณการเติมพลูโรนิค เอฟ127 และอุณหภูมิ การคาร์บอนไนเซชั่นต่อ
เสถียรภาพการใช้งานเชิงไฟฟ้า (cyclic stability) ของคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟต ซึ่งเคลือบด้วยสาร
คาร์บอนจากอนุพันธ์ท่ีประกอบด้วยเฮทเทอโรอะตอมแต่ละชนิด: a) เมลามีนฟอร์มลัดิไฮด์ b) ไซยานูริก
ฟอร์มลัดิไฮด์ และ c) โฟโรกลซิูนลัฟอร์มลัดิไฮด์ 
 

ภาพท่ี 23 แสดงผลการเปรียบเทียบอิทธิพลของปริมาณการเติมพลโูรนิค เอฟ127 และอณุหภมูิ
การคาร์บอนไนเซชั่นต่อเสถียรภาพการใช้งานเชิงไฟฟ้า (cyclic stability) ของคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโร
ฟอสเฟต ซึ่งเคลือบด้วยสารคาร์บอนจากอนุพันธ์ท่ีประกอบด้วยเฮทเทอโรอะตอมแต่ละชนิด  อัน
ประกอบด้วย เมลามีนฟอร์มลัดิไฮด์ (23a) ไซยานูริกฟอร์มลัดิไฮด์ (23b) และโฟโรกลซิูนัลฟอร์มลัดิไฮด์
(23c) โดยภาพรวม คอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตท่ีเคลือบด้วยเมลามีนฟอร์มลัดิไฮด์ให้ประสิทธิภาพ
เชิงไฟฟ้าสงูท่ีสดุ เมื่อเทียบกบัคอมโพสิตแคโทดท่ีเคลือบด้วยไซยานูริกฟอร์มลัดิไฮด์และโฟโรกลซิูนัลฟอร์
มลัดิไฮด์ ในทกุความเข้มข้นของอตัราสว่นพลโูรนิค เอฟ127 และทุกอณุหภมูิการคาร์บอนไนเซชั่น โดยจะ
สงัเกตได้ว่าท่ีอณุหภมูิการคาร์บอนไนเซชั่นสูงขึน้ (600 และ 700 องศาเซลเซียส) คอมโพสิตแคโทดท่ี
เคลือบด้วยเมลามีนฟอร์มลัดิไฮด์ จะย่ิงให้ประสิทธิภาพเชิงไฟฟ้าท่ีดีกวา่สารคาร์บอนเคลือบจากไซยานูริก

a1) a3)a2)

b1) b3)b2)

c1) c3)c2)

0.5C 1C 0.1C 
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ฟอร์มลัดิไฮด์และโฟโรกลซิูนลัฟอร์มลัดิไฮด์อย่างเห็นได้ชดั ทัง้นีอ้าจเป็นอิทธิพลจากหมู่ฟังก์ชั่นไนโตรเจน
ในโครงสร้างโมเลกลุของเมลามีนฟอร์มลัดิไฮด์ ซึ่งพบได้มากกวา่ในกรณีของไซยานริูกฟอร์มลัดิไฮด์และโฟ
โรกลูซินัลฟอร์มัลดิไฮด์ ซึ่งตรวจไม่พบหรือมีปริมาณน้อยมากภายหลังจากผ่านการคาร์บอนไนเซชั่น 
(ยืนยนัจากผลการตรวจสอบด้วยวิธี X-ray photoelectron spectroscopy) และความเสถียรเชิงความร้อน
ของอนพุนัธ์เมลามีนฟอร์มลัดิไฮด์น่าจะสงูกวา่ของไซยานริูกฟอร์มลัดิไฮด์และโฟโรกลซิูนลัฟอร์มลัดิไฮด์ ผล
การทดสอบบ่งชีว้า่ประสิทธิภาพเชิงไฟฟ้าของแคโทดคอมโพสิตผลิตภณัฑ์ท่ีเคลือบด้วยไซยานูริกฟอร์มลัดิ
ไฮด์และโฟโรกลซิูนลัฟอร์มลัดิไฮด์มีคา่ใกล้เคียงกนั โดยวสัดแุคโทดท่ีเคลือบด้วยโฟโรกลซิูนัลฟอร์มลัดิไฮด์
จะให้ประสิทธิภาพดีกว่าท่ีเคลือบด้วยไซยานูริกฟอร์มลัดิไฮด์ ในช่วงปริมาณอตัราส่วนการเติมพลโูรนิค 
เอฟ127 และอณุหภมูิการคาร์บอนไนเซชัน่ท่ีต ่า (0.03:1 และ 500 องศาเซลเซียส ตามล าดบั) ทัง้นีอ้าจเป็น
เพราะโฟโรกลซิูนลัฟอร์มลัดิไฮด์มีเสถียรภาพเชิงความร้อนต ่า และเกิดการแยกชัน้กบัสารพลโูรนิค เอฟ127 
โดยจะปกคลมุอยู่ด้านบน การมีปริมาณสารพลโูรนิค เอฟ127 สงูขึน้จะถูกก าจัดออกได้ยาก เกิดเป็นชัน้
คาร์บอนหนาปกคลมุวัสดุลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตแคโทด ท าให้การถ่ายโอนไอออนมีประสิทธิภาพต ่าลง 
ประสิทธิภาพท่ีสงูกวา่ของวสัดแุคโทดท่ีเคลือบด้วยโฟโรกลซิูนัลฟอร์มลัดิไฮด์เมื่อเทียบกับท่ีเคลือบด้วยไซ
ยานริูกฟอร์มลัดิไฮด์อาจบ่งชีอิ้ทธิพลของหมูอ่อกซิเจนในโครงสร้างวงเบนซีน ซึ่งมีจ านวนอิเลกตรอนคู่โดด
เดี่ยวจ านวนมากกวา่ท าให้มีสภาพขัว้สงูกว่า ส่งผลให้มีความสามารถในการเก็บประจุได้สูงกว่าเล็กน้อย 
ภาพท่ี 24 แสดงสรุปผลเปรียบเทียบประสิทธิภาพเชิงเสถียรภาพของวสัดุลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตท่ีเคลือบ
ด้วยคาร์บอนจากอนพุนัธ์ทัง้ 3 ชนิด โดยแสดงเปรียบเทียบประสิทธิภาพดีท่ีสดุท่ีเป็นไปได้ของวสัดแุคโทดท่ี
เคลือบคาร์บอนจากแตล่ะอนพุนัธ์คาร์บอน พบวา่โดยรวมสารแคโทดผลิตภณัฑ์ท่ีเคลือบด้วยสารประกอบ
คาร์บอนท่ีมีเฮทเทอโรอะตอมเป็นองค์ประกอบช่วยรักษาเสถียรภาพเชิงไฟฟ้าเคมีเมื่อท าการอดัและคาย
ประจุท่ีอตัราสงู โดยแม้จะเพ่ิมอตัราการอดัและคายประจุเป็น 0.5 และ 1C ท าให้ค่าความจุไฟฟ้าลดลง
เพียงเลก็น้อย (น้อยกวา่ 10%) ผลการทดสอบบ่งชีว้่าสารแคโทดลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตท่ีเคลือบเมลามีน
ฟอร์มลัดิไฮด์ท่ีเตรียมจากอตัราส่วนการเติมพลโูรนิค เอฟ127 เท่ากับ 0.3:1 และอณุหภมูิการคาร์บอนไน
เซชัน่ 600 องศาเซลเซียส ให้ประสิทธิภาพเชิงไฟฟ้าเคมีมากท่ีสดุ โดยให้ค่าการคายประจุเฉลี่ยประมาณ 
145 130 และ 120 mAh/g ท่ีอตัราการคายประจุ 0.1 0.5 และ 1C ตามล าดบั ในขณะท่ีสารแคโทด
ผลิตภณัฑ์ท่ีเคลือบด้วยไซยานริูกฟอร์มลัดิไฮด์และโฟโรกลซิูนลัฟอร์มลัดิไฮด์ ในสภาวะการสงัเคราะห์ท่ีให้
ประสิทธิภาพสงูสดุ กลา่วคือ ท่ีอตัราสว่นการเติมพลโูรนิค เอฟ127 เท่ากบั 0.3:1 และอณุหภมูิการคาร์บอน
ไนเซชั่น 600 องศาเซลเซียส ส าหรับวัสดแุคโทดผลิตภณัฑ์ท่ีเคลือบด้วยไซยานูริกฟอร์มัลดิไฮด์ และท่ี
อตัราสว่นการเติมพลโูรนิค เอฟ127 เท่ากบั 0.03:1 และอณุหภมูิการคาร์บอนไนเซชั่น 500 องศาเซลเซียส 
ส าหรับวสัดแุคโทดผลิตภณัฑ์ท่ีเคลือบด้วยไซยานริูกฟอร์มลัดิไฮด์ สภาวะการสงัเคราะห์วสัดแุคโทดคอมโพ
สิตท่ีดีท่ีสดุส าหรับสารเคลือบทัง้ 2 ชนิดนี ้ให้ค่าการคายประจุเฉลี่ยประมาณ 90 80 และ 60 mAh/g ท่ี
อตัราการคายประจ ุ0.1 0.5 และ 1C ตามล าดบั 
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ภำพท่ี 23  ผลการเปรียบเทียบอิทธิพลของปริมาณการเติมพลโูรนิค เอฟ127 และอณุหภมูิการคาร์บอนไน
เซชัน่ตอ่เสถียรภาพการใช้งานเชิงไฟฟ้า (cyclic stability) ของคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟต ซึ่งเคลือบ
ด้วยสารคาร์บอนจากอนพุนัธ์ท่ีประกอบด้วยเฮทเทอโรอะตอมแต่ละชนิด: a) เมลามีนฟอร์มลัดิไฮด์ b) ไซ
ยานริูกฟอร์มลัดิไฮด์ และ c) โฟโรกลซิูนลัฟอร์มลัดิไฮด์ 
 
 

a1) a3)a2)

b1) b3)b2)

c1) c3)c2)

0.1C 0.5C 1C 
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ภำพท่ี 24  ผลการเปรียบเทียบประสิทธิภาพเชิงไฟฟ้าเคมีท่ีดีท่ีสุดของแต่ละคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโร
ฟอสเฟตซึ่งเคลือบด้วยสารประกอบคาร์บอนจากอนุพันธ์เมลามีนฟอร์มลัดิไฮด์ ไซยานูริกฟอร์มลัดิไฮด์ 
และโฟโรกลซิูนลัฟอร์มลัดิไฮด์ 
 

ไซคลิกโวลแทมแมททรี (cyclic voltammerty) เป็นเทคนิคทางเคมีไฟฟ้าท่ีใช้ตรวจสอบกลไกการ
เกิดปฏิกิริยาไฟฟ้าเคมี เน่ืองจากคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตท่ีเคลือบด้วยเมลามีนฟอร์มลัดิไฮด์แสดง
ประสิทธิภาพเชิงไฟฟ้าเคมีดีท่ีสดุเทียบกบัสารคอมโพสิตผลิตภณัฑ์ท่ีเคลือบไซยานริูกฟอร์มลัดิไฮด์  และโฟ
โรกลซิูนลัฟอร์มลัดิไฮด์ ดงันัน้ผู้ วิจยัจึงได้เลือกคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตท่ีเคลือบด้วยเมลามีนฟอร์
มลัดิไฮด์ เป็นตวัแทนคอมโพสิตผลิตภณัฑ์เพ่ือน าเสนอผลการศึกษากลไกการเกิดปฏิกิริยาไฟฟ้าเคมีของ
วสัดแุคโทดลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตอนัมีผลกระทบจากลกัษณะทางกายภาพเน่ืองจากปริมาณการเติมพลโูร
นิค เอฟ127 และความสมบรูณ์ของโครงสร้างผลกึลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตเน่ืองจากอณุหภมูิการคาร์บอนไน
เซชัน่ ไซคลิกโวลแทมโมแกรมของคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตท่ีเคลือบด้วยเมลามีนฟอร์มลัดิไฮด์ ท่ี
อตัราการแสกน 0.5 มิลลิโวลต์ตอ่วินาที ระหวา่งความตา่งศกัย์ 2.5 ถึง 4.2 โวลต์ ได้ถูกแสดงในภาพท่ี 25 
และ 26 พบว่าคู่พีคท่ีต าแหน่งประมาณ 3.25 และ 3.6 โวลต์ ซึ่งสอดคล้องกับกระบวนการออกซิเดชั่น 
(oxidation) และกระบวนการรีดกัชั่น (reduction) ให้ค่ากระแสแอโนดิค (anodic current) และกระแสแค
โทดิค (cathodic current) ของคู่ปฏิกิริยารีดอกซ์ของคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟต ในการถ่ายโอน
ไอออนลิเท่ียมเพ่ือสร้างลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟต (LiFePO4) จากลิเท่ียมฟอสเฟต (LiFePO4) โดยในภาพท่ี 25 
เปรียบเทียบผลของการเปลี่ยนแปลงความเข้มข้นของพลโูรนิค เอฟ127 ท่ีมีความเข้มข้นของพลโูรนิค เอฟ
127 0.03, 0.1 และ 0.3 โดยพบพีคของแอโนดิคและแคโทดิค ท่ีต าแหน่ง 3.25 กับ 3.63, 3.28 กับ 3.59 
และ 3.28 กบั 3.59 โวลต์ ตามล าดบั โดยผลตา่งของความตา่งศกัย์ระหวา่งแอโนดิค และแคโทดิคท่ีน้อยลง
จะเป็นตัวบ่งบอกถึงความสามารถในการผนักลบัได้ (reversibility) ของปฏิกิริยาส าหรับประจุไอออน
ลิเทียมท่ีว่ิงเข้าและออกจากคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟต นอกจากนีค้วามสูงของพีคท่ีแสดงค่า
กระแสไฟฟ้า (current) ยงัสามารถบ่งบอกถึงค่าการน าไฟฟ้าของคอมโพสิตได้อีกด้วย พบว่าพีคของคอม

0.1C 0.5C 1C 
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โพสิตท่ีมีความเข้มข้นของพลโูรนิค เอฟ127 0.3 นัน้สงูท่ีสดุ ซึ่งสอดคล้องกบัผลของคณุสมบตัิทางกายภาพ
เมือ่เพ่ิมความเข้มข้นของพลโูรนิค เอฟ127 จะท าให้อนภุาคมีขนาดเลก็ลง อนภุาคขนาดเลก็จะช่วยให้ประจุ
ลิเทียมเคลื่อนท่ีได้รวดเร็วย่ิงขึน้ท าให้ผลตา่งระหวา่งพีคลดลง สว่นพืน้ท่ีผิวสมัพัทธ์ท่ีเพ่ิมขึน้เปรียบเสมือน
เพ่ิมพืน้ท่ีผิวสมัผสัระหว่างวสัดขุัว้กับสารอิเล็กโทรไลต์ซึ่ งมีประจุลิเทียมอยู่ภายในเป็นการเพ่ิมโอกาสให้
ประจลุิเทียมสามารถแพร่เข้าไปสูว่สัดขุัว้ได้มากขึน้ ท าให้ค่าการน าไฟฟ้าสงูขึน้ ในภาพท่ี 26 เปรียบเทียบ
ผลของอิทธิพลการเปลี่ยนแปลงอณุหภูมิการคาร์บอนไนเซชันท่ีอุณหภูมิ 500, 600 และ 700 องศา
เซลเซียส พบพีคของแอโนดิคและแคโทดิคท่ีต าแหน่ง 3.29 กับ 3.57, 3.38 กับ 3.59 และ 3.26 กับ 3.60 
โวลต์ ตามล าดบั สว่นความสงูของพีคหรือปริมาณกระแสท่ีเกิดขึน้ พบวา่ท่ีอณุหภมูิ 600 องศาเซลเซียสนัน้
สงูท่ีสดุ รองลงมา คือ ผลิตภัณฑ์จากการคาร์บอนไนเซชั่นท่ี 700 และ 500 องศาเซลเซียส ผลท่ีได้
สอดคล้องกบัผลของคณุสมบตัิทางกายภาพและประสิทธิภาพในการอดัและคายประจดุงัท่ีรายงานในส่วน
ของประสิทธิภาพเชิงไฟฟ้าเคมีข้างต้น เมื่อเพ่ิมอณุหภมูิการคาร์บอนไนเซชันจะท าให้ผลึกมีความสมบูรณ์
มากขึน้ ในขณะท่ีอณุหภมูิการคาร์บอนไนเซชนัท่ีสงูเกินไป (เช่น 700 องศาเซลเซียส)   อาจท าให้ลิเท่ียมห
ลดุออกจากโครงสร้างผลกึ โครงสร้างผลกึของวสัดแุคโทดมีความสมบูรณ์ลดลง จึงท าให้ความสามารถใน
การถ่ายโอนไอออนลดลง ดงันัน้การเพ่ิมอณุหภมูิคาร์บอนไนเซชัน่จาก 500 เป็น 600 องศาเซลเซียส จึงท า
ให้ความสามารถในการถ่ายไอออนดีขึน้ และประสิทธิภาพลดลงเมื่อเพ่ิมอณุหภมูิเป็น 700 องศาเซลเซียส 
เน่ืองจากโครงสร้างผลกึของสารแคโทดเกิดการเปลี่ยนแปลง 

 

 
 

ภำพท่ี 25 ไซคลิกโวลแทมโมแกรมของคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตท่ีท่ีเคลือบด้วยเมลามีนฟอร์มลัดิ
ไฮด์แสดงการเปลี่ยนแปลงความเข้มข้นของพลโูรนิค เอฟ127 ท่ีอณุหภมูิ 600 องศาเซลเซียส 
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ภำพท่ี 26 ไซคลิกโวลแทมโมแกรมของคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตท่ีเคลือบด้วยเมลามีนฟอร์มลัดิไฮด์
แสดงการเปลี่ยนแปลงอณุหภมูิระหวา่งการคาร์บอนไนเซชนัท่ีความเข้มข้นของพลโูรนิค เอฟ127 0.3 
 
 เทค นิคอิ เล็กโทรเคมิคอลอิมพีแดน ซ์ ส เปกโทรสโกปี  (electrochemical impedance 
spectroscopy, EIS) เป็นเทคนิคท่ีนิยมใช้ในการวดัความต้านทานไฟฟ้าเชิงซ้อน (electrical impedance) 
และสมบตัิการถ่ายโอนไอออนของวสัด ุด้วยเหตผุลเดียวกนักบัการศกึษาในสว่นท่ีแล้ว เน่ืองจากคอมโพสิต
ลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตท่ีเคลือบด้วยเมลามีนฟอร์มลัดิไฮด์แสดงประสิทธิภาพเชิงไฟฟ้าเคมีดีท่ีสดุ ผู้ วิจัยจึง
ได้เลือกคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตท่ีเคลือบด้วยเมลามีนฟอร์มัลดิไฮด์เป็นตัวแทนคอมโพสิต
ผลิตภณัฑ์เพ่ือน าเสนอผลการศึกษาความต้านทานไฟฟ้าเชิงซ้อน (electrical impedance) ของวสัดคุอม
โพสิตผลิตภณัฑ์ท่ีเคลือบด้วยวสัดคุาร์บอนท่ีมีเฮทเทอโรอะตอมเป็นองค์ประกอบ กราฟ Nyquist แสดง
ต้านทานไฟฟ้าเชิงซ้อนของคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตท่ีเคลือบด้วยเมลามีนฟอร์มลัดิไฮด์ได้แสดงใน
ภาพท่ี 27 และ 28 โดยทั่วไปกราฟจะมีลกัษณะเป็นคร่ึงวงกลมในช่วงความถ่ีปานกลางถึงสงูและเป็น
เส้นตรงในช่วงความถ่ีต ่า ซึ่งจดุตดัของเส้นกราฟวงกลมกบัแกนของความต้านทาน (Zre) แสดงถึงค่าความ
ต้านทานการถ่ายเทประจขุองไฟฟ้าเคมี (Charge-transfer resistance) โดยในภาพท่ี 27 เปรียบเทียบผล
ของการเปลี่ยนแปลงความเข้มข้นของพลโูรนิค เอฟ127 ท่ีมีความเข้มข้น 0.03, 0.1 และ 0.3 มีค่าความ
ต้านทานการถ่ายเทประจปุระมาณ 390, 375 และ 150 โอห์ม ตามล าดบัซึ่งค่าความต้านทานการถ่ายเท
ประจุท่ีต ่าลงจะส่งผลดีต่อจลนศาสตร์ระหว่างปฏิกิริยาการอัดและคายประจุช่วยให้ประจุไอออนของ
ลิเทียมเข้าและออกจากคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตได้ดีย่ิงขึน้ นอกจากนีก้ารท่ีคา่ความต้านทานลดลง
ถือเป็นการเพ่ิมค่าการน าไฟฟ้าของคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตอีกด้วย ซึ่งสอดคล้องกับผลทาง
กายภาพโดยพืน้ท่ีผิวท่ีเพ่ิมขึน้เปรียบเสมือนเพ่ิมพืน้ท่ีผิวสมัผสัระหว่างวสัดขุัว้กับสารอิเล็กโทรไลต์ซึ่งมี
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ประจลุิเทียมอยู่ภายในเป็นการเพ่ิมโอกาสให้ประจลุิเทียมสารมารถแพร่เข้าไปสู่วสัดขุัว้ได้มากขึน้ ท าให้ค่า
การน าไฟฟ้าสงูขึน้ ภาพท่ี 28 เปรียบเทียบค่าความต้านทานเชิงซ้อนของคอมโพสิตผลิตภณัฑ์ ซึ่งเตรียม
จากการเติมพลโูรนิค เอฟ127 ท่ีอตัราสว่นความเข้มข้น 0.3:1 โดยศกึษาอิทธิพลการเปลี่ยนแปลงอณุหภมูิ
การคาร์บอนไนเซชันท่ีอณุหภมูิ 500, 600 และ 700 องศาเซลเซียส พบว่ามีค่าความต้านทานการถ่ายเท
ประจ ุ1150, 150 และ 350 โอห์ม ตามล าดบั จะสงัเกตได้วา่อณุหภมูิ 600 องศาเซลเซียสนัน้เป็นอณุหภมูิท่ี
เหมาะสมท่ีท าให้เกิดผลึกของลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตดีท่ีสดุจึงท าให้ค่าการน าไฟฟ้าสงูท่ีสดุ ซึ่งผลท่ีได้ก็
สอดคล้องกบัผลการวดัประสิทธิภาพเชิงไฟฟ้าเคมีและลกัษณะทางกายภาพของวสัดแุคโทดลิเท่ียมเฟอโร
ฟอสเฟตท่ีเคลือบด้วยเมลามีนฟอร์มลัดิไฮด์ท่ีได้รายงานไว้แล้วในผลการศกึษาในสว่นก่อนหน้า 
 

  
 

ภำพท่ี 27 ภาพ Nyquist ของคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตท่ีแสดงการเปลี่ยนแปลงความเข้มข้นของ
พลโูรนิค เอฟ127 ท่ีอณุหภมูิ 600 องศาเซลเซียส 
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ภำพท่ี 28 ภาพ Nyquist ของคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตท่ีแสดงการเปลี่ยนแปลงอณุหภมูิระหว่าง
การคาร์บอนไนเซชนัท่ีความเข้มข้นของพลโูรนิค เอฟ127 0.3 

 
 
5. สรุปผลกำรวิจยัและข้อเสนอแนะ 

 
ผู้ วิจยัสามารถสงัเคราะห์นาโนคอมโพสิตของอนภุาคลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟต (LiFePO4) ซึ่งกระจาย

ในแมททริกของสารประกอบคาร์บอนท่ีผลิตจากอนุพันธ์โพลิเมอร์เรซิน ท่ีมีเฮทเทอโรอะตอมเป็น
องค์ประกอบจ านวน 3 ชนิด อนัประกอบด้วย เมลามีนฟอร์มลัดิไฮด์ ไซยานูริกฟอร์มลัดิไฮด์ และโฟโรกลู
ซินัลฟอร์มลัดิไฮด์ โดยวิธีการสงัเคราะห์ในภาชนะเดียว (one pot synthesis)  โดยศึกษาผลกระทบของ
ความเข้มข้นของสารสร้างรูพรุน (pore formation) พลโูรนิค เอฟ127 และอณุหภมูิการคาร์บอนไนเซชนั ท่ีมี
ผลตอ่ลกัษณะทางกายภาพและความเป็นผลกึของวสัดแุคโทดคอมโพสิตผลิตภณัฑ์  โดยปัจจยัหลกัทัง้สอง
จะสง่ผลตอ่ประสิทธิภาพทางไฟฟ้าเคมีของวสัดแุคโทด ผลการศกึษาอตัราสว่นท่ีเหมาะสมของปริมาณการ
เติมสารสร้างรูพรุนพลโูรนิค เอฟ127 พบวา่เมื่อเพ่ิมความเข้มข้นของพลโูรนิค เอฟ127 ให้มากขึน้ ส่งผลให้
คอมโพสิตมีพืน้ท่ีผิวมากขึน้ และมีขนาดอนุภาคเล็กลง แต่ไม่ส่งผลต่อความเป็นผลึกของลิเท่ียมเฟอโร
ฟอสเฟต ซึ่งการท่ีคอมโพสิตมีพืน้ท่ีผิวมากเปรียบเสมือนการเพ่ิมโอกาสของประจลุิเทียมในการเข้าและออก
ขัว้ไฟฟ้าได้มากขึน้ ส่วนขนาดอนุภาคเล็กส่งผลท าให้ระยะการแพร่ของประจุลิเทียมลดลง ประจุไอออน
ลิเทียมวิ่งเข้าและออกจากคอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตได้ดีย่ิงขึน้ มีคา่ความต้านทานน้อยลง อย่างไรก็
ดี ความสามารถในการผสม (miscibility) ระหวา่งอนพุนัธ์คาร์บอนและพลโูรนิค เอฟ127 มีผลต่อลกัษณะ
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ทางกายภาพภายหลงัการคาร์บอนไนเซชั่นและส่งผลต่อประสิทธิภาพเชิงไฟฟ้าเคมีในท้ายท่ีสดุ ส่วนการ
เพ่ิมอณุหภมูิระหว่างการคาร์บอนไนเซชันพบว่าส่งผลท าให้ความเป็นผลึกของคอมโพสิตเพ่ิมขึน้ แต่ก็มี
แนวโน้มท่ีจะท าให้ขนาดของผลกึใหญ่ขึน้เน่ืองจากการหลอมตวักันของคอมโพสิต และอาจก่อให้เกิดการ
เสื่อมสลายของอนภุาคลิเท่ียม ท าให้อตัราสว่นปริมาณธาตใุนโครงสร้างผลกึลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตเกิดการ
เปลี่ยนแปลง ซึ่งส่งผลให้ประสิทธิภาพเชิงไฟฟ้าเคมีลดลง ผลการทดสอบบ่งชีว้่าการเคลือบด้วย
สารประกอบคาร์บอนท่ีมีเฮทเทอโรอะตอมเป็นองค์ประกอบช่วยรักษาความสามารถในการเก็บประจุท่ี
อตัราการอดัและคายประจท่ีุสงู ผลการวิเคราะห์พบวา่สภาวะท่ีเหมาะสมในการสงัเคราะห์วสัดคุอมโพสิตลิ
เท่ียมเฟอโรฟอสเฟตท่ีเคลือบด้วยอนพุนัธ์คาร์บอนแต่ละชนิดเพ่ือให้ได้ประสิทธิภาพเชิงไฟฟ้าท่ีดีท่ีสดุนัน้
แตกตา่งกนั โดยอตัราส่วนความเข้มข้นของพลโูรนิค เอฟ127 ต่อสารอนุพันธ์คาร์บอนเท่ากับ 0.3:1 และ
อณุหภมูิการคาร์บอนไนเซชนั 600 องศาเซลเซียสนัน้เหมาะสมท่ีสดุส าหรับการสงัเคราะห์คอมโพสิตลิเท่ีย
มเฟอโรฟอสเฟตท่ีเคลือบด้วยเมลามีนฟอร์มัลดิไฮด์และไซยานูริกฟอร์มัลดิไฮด์  ในขณะท่ีสภาวะท่ี
เหมาะสมในการสงัเคราะห์คอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตท่ีเคลือบด้วยโฟโรกลูซินัลฟอร์มลัดิไฮด์ คือ
อตัราส่วนความเข้มข้นของพลูโรนิค เอฟ127 ต่อสารอนุพันธ์คาร์บอนเท่ากับ 0.03:1 และอุณหภมูิการ
คาร์บอนไนเซชนั 500 โดยทัว่ไปคอมโพสิตผลิตภณัฑ์ท่ีเคลือบด้วยเมลามีนฟอร์มลัดิไฮด์จะให้ประสิทธิภาพ
เชิงไฟฟ้าเคมีสงูกวา่ท่ีเคลือบด้วยไซยานริูกฟอร์มลัดิไฮด์และโฟโรกลซิูนัลฟอร์มลัดิไฮด์ เมื่อท าการอดัและ
คายประจท่ีุอตัรา 0.1C พบวา่คอมโพสิตลิเท่ียมเฟอโรฟอสเฟตท่ีเคลือบด้วยเมลามีนฟอร์มลัดิไฮด์ ไซยานู
ริกฟอร์มลัดิไฮด์ และโฟโรกลซิูนลัฟอร์มลัดิไฮด์ ให้ค่าความจุไฟฟ้าสงูสดุประมาณ 147 และ 100 mAh.g-1

การมีเฮทเทอโรอะตอมเป็นองค์ประกอบในสารคาร์บอนเคลือบช่วยรักษาเสถียรภาพเชิงไฟฟ้าเคมีท่ีอตัรา
การอดัและคายประจสุงู สารคอมโพสิตแคโทดผลิตภณัฑ์แสดงความสามารถในการเก็บประจไุฟฟ้าท่ีอตัรา
การอดัและคายประจท่ีุ 1C ประมาณ 120 มิลลิแอมแปร์ชัว่โมงตอ่กรัม ส าหรับคอมโพสิตท่ีเคลือบด้วยวสัดุ
คาร์บอนจากอนพุนัธ์เมลามีนฟอร์มลัดิไฮด์ และประมาณ 60 มิลลิแอมแปร์ชั่วโมงต่อกรัม ส าหรับคอมโพ
สิตท่ีเคลือบด้วยวสัดคุาร์บอนจากอนพุนัธ์ไซยานลูิกฟอร์มลัดิไฮด์และฟโูรกลซิูนัลฟอร์มลัดีไฮด์  อย่างไรก็ดี 
เพ่ือการพฒันาตอ่ยอดองค์ความรู้ของงานวิจยันี ้อาจทดลองปรับเปลี่ยนวิธีสงัเคราะห์สารคอมโพสิตลิเท่ีย
มเฟอโรฟอตเฟตซึ่งเคลือบด้วยสารประกอบคาร์บอนจากอนุพันธ์เมลามีนฟอร์มลัดิไฮด์ด้วยปฏิกิริยาผสม
ในสถานะของแข็ง (solid state reaction) ท าการศึกษาถึงปัจจัยอ่ืนเพ่ิมเติมเพ่ือต่อยอดการผลิตเชิง
พาณิชย์ เช่น อตัราสว่นผสมท่ีเหมาะสมของวสัดขุัว้เหลว (cathode slurry) ซึ่งประกอบด้วย วสัดแุคโทด ผง
คาร์บอน และตวัประสาน (binder) ท่ีให้สมบตัิเชิงกลดีท่ีสดุ (maximize mechanical property) ในขณะท่ี
สามารถบรรจวุสัดแุคโทดให้ได้ปริมาณมากท่ีสดุ (higest active cathode material percentage) เพ่ือเพ่ิม
ความหนาแน่นของพลงังานท่ีได้ และศึกษาปัจจัยของชนิดผงคาร์บอนท่ีใช้ต่อลกัษณะกายภาพและ
ประสิทธิภาพเชิงไฟฟ้าเคมีของวสัดขุัว้ผลิตภณัฑ์ 
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ABSTRACT: The electrospun-based porous nitrogen-enriched
carbon-coated olivine LiFePO4 nanocomposites (MF-PVA/
LFP) were prepared by employing the practical electrospin
technique and using affordable polymers, melamine-form-
aldehyde (MF) with poly(vinyl alcohol) (PVA), as the
nitrogen-containing carbon precursor, followed by carbon-
ization at various temperatures. Uniform and good interfiber
separation of electrospun MF-PVA/LFP composite nanofibers
with a average diameter of about 150−200 nm were initially
obtained and then transformed into the spongelike porous
structure after carbonization. The observed conductive
pyridinic-N and pyrrolic-N nitrogen functional groups within
the carbon coating material combining with the enhanced
specific surface and high void volume of the porous structure played a great impact on the rate capability and cycling
performance under high current density cycles. The highest obtained discharging capacity of the porous MF-PVA/LFP
composite was 105 mAh g−1 at 0.1C. This promising concept can be further developed if the sustained fibrous structure after
carbonization and the better LiFePO4 crystallinity can be achieved.

1. INTRODUCTION

Li-ion battery is one of the state-of-the-art electrical energy
storage and conversion for electrical vehicles (EVs) due to its
high capacity, long life cycle, high energy density, and low
internal discharging.1 On the basis of the primary concerns of
long-term reliability and feasible large-scale production, the
targeted Li-ion batteries should exhibit high safety operation
with low investing cost.2 The key component that determines
the performance and the cost of Li-ion batteries is the cathode
material, regarding its influence on capacity, cell voltage, and
cost of its composition. Nowadays, LiFePO4 with its olivine
crystalline structure is drawing extensive attention as the
promising cathode material for the EVs because of its relatively
low cost, high discharge potential, acceptable specific capacity,
high thermal stability, excellent cycling performance, and low
toxicity.3 However, the main drawbacks for the practical use of
LiFePO4 are its low electrical conductivity and poor Li ion
transport.4

Among various common approaches to overcome the
charge-transport limitation of LiFePO4, such as metal-ion
doping into the LiFePO4 crystalline structure5 and LiFePO4

nanoparticle size minimization or morphology modification,6

admixing or coating the LiFePO4 surface with conductive
carbonaceous material has been realized as the most practical
and affordable method. Especially, coating the targeted
LiFePO4 with carbon material that contains the heteroatoms
(e.g., sulfur, oxygen, nitrogen functional groups), particularly
nitrogen-enriched carbon, has recently been considered as the
efficient strategy to promote ionic conductivity and support
ionic capacity of the targeted LiFePO4.

7 For example, nitrogen
can induce the conducting behavior, thereby introducing
donor states near the Fermi level.8 Moreover, polarity
attributed from polarization of the nitrogen’s lone-pair
electrons will support electrode surface wettability and increase
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absorption of the electrolyte on the electrode surface, leading
to the reduction of interfacial ionic resistance. Besides,
nitrogen has a comparable atomic size with the carbon atom
but higher electronegativity; thus, it preferably bonds with the
carbon atom and supports lithium-ion insertion. Nitrogen
doping can also create defect sites for lithium storage, leading
to excellemt storage capacity.9 Previously, various nitrogen-
containing carbon precursors, such as polyacrylonitrile,3

polyaniline,10 and nitrogen-containing ionic liquid,11 have
been reported as the potential carbon precursors for improving
ionic conductivity and storage performance of the electrode
material for supercapacitors and lithium-ion batteries. How-
ever, those precursors are quite expensive and not practical for
a large scale production. Currently, melamine-formaldehyde
resin has been introduced as one of the widely studied
promising nitrogen-containing carbon precursors, according to
its composing high nitrogen content, relatively cheap, and low
toxicity. Because of the several available amine-reacting
functional groups within its molecular structure, melamine
monomers and formaldehyde readily polymerize to form
a highly 3D branching nitrogen containing carbon network
with a high nitrogen content up to 66 atomic %.12

Besides the coating material’s chemical point of view, the
enhanced specific surface area of the electrode material due to
its nanoporous structure also plays an essential role for the
electrolyte-holding capability and facilitates the interfacial ionic
transport and supports its ionic capacity. One of the affordable
and scalable techniques to produce this targeted nanoporous
structure is electrospin, which forms a nonwoven structure
from interpenetrating nanofibers. In detail, the nanofibers can
be generated from the counteraction between surface tension
of the spinning solution and the external applied Coulombic
force by applying a high power supply on a viscous spinning
solution, causing the solution to become charged. Once the
electrostatic repulsion overcomes the surface tension of the
viscous solution, the solution will be stretched into a cone
shape, called a Taylor cone, and form a liquid jet. This liquid
jet will be elongated and then dried while being collected to
form a nonwoven structure on the collector via the whipping
process.13,14 Usually, the morphology of the electrospun
nanofibers depends on the combination of the electrospinning
parameters, i.e., solution viscosity, applied potential, spinning
solution feed rate, and the needle-to-collector distance.
Moreover, the obtained fibers are very thermally sensitive
because of their nanosized diameter.
Therefore, this work we aimed to present the integration

idea of employing the melamine-formaldehyde (MF) combin-
ing with poly(vinyl alcohol) (PVA) as the carbon precursor for
preparing the nitrogen-enriched carbon coating to enhance
electrochemical performance of the LiFePO4 cathode material
and fabricating those carbon coated LiFePO4 cathode
composites into the enhanced-surface nanoporous structure
by using the practical electrospinning technique. To the best of
our knowledge, we are the first who reported the application of
melamine-formaldehyde and poly(vinyl alcohol) as the nitro-
gen-containing carbon coating precursor for the LiFePO4
cathode material. Here, we reported the effects of electro-
spinning parameters (e.g., the concentration ratio of PVA as
the viscosity adjusting agent to MF, and the ratio of the
LiFePO4 active material to the MF-PVA polymer carbon
coating precursor) on the electrospun fiber formation.
Subsequently, the influences of the carbonization temperature
on the morphology and the retention nitrogen content of the

targeted composite products were investigated. Eventually, the
impacts of the obtained porous nanocomposite morphology
and the retention of nitrogen functional groups after
undergoing various carbonization temperatures on the electro-
chemical performance of the nitrogen-containing carbon
coated LiFePO4 nanocomposites (MF-PVA/LFP) were
analyzed.

2. EXPERIMENTAL SECTION
Materials. All chemicals were used of the analytical grade

and used without further purification. Melamine (M), Iron(III)
phosphate dihydrate (FePO4.2H2O), and Lithium carbonate
(Li2CO3) were purchased from Sigma-Aldrich. Poly(vinyl
alcohol) (PVA) was obtained from Chem-Supply. The 37%
Formaldehyde (F) aqueous solution was obtained from
QREC.

Synthesis of LiFePO4 (LFP) Nanoparticles. LFP was
separately synthesized by liquid phase method. Iron(III)
phosphate dihydrate (FePO4·2H2O), oxalic acid, and lithium
carbonate (Li2CO3) were mixed in ethanol (99%) at the mole
ratio of 2 (FePO4·H2O):2 (oxalic acid):1 (Li2CO3). After
being stirred for 6 h, the solution was dried on a hot plate
overnight at 60 °C. After the solvent was completely removed,
the obtained solid was heated to 350 °C and annealed at this
temperature for 1 h before calcination at 600 °C for 4 h under
an Ar atmosphere.

Preparation of Electrospun Melamine Formaldehyde
(MF)-Poly(vinyl alcohol) (PVA)/LiFePO4 Nanocomposite
Fibers (MF-PVA/LFP). The electrospinning solution was
prepared by first mixing melamine and 37 wt %-formaldehyde
solution at the mole ratio of 1:3. Subsequently, poly(vinyl
alcohol) with various concentrations of 6.5, 9.5, and 13.5 wt %
relative to the prepared melamine-formaldehyde (MF)
solution was added to adjust the viscosity of the MF polymer
solution. Furthermore, various concentration ratios of the
synthesized LFP particles to the prepared MF-PVA polymer
solution (i.e., 40:60, 50:50, and 60:40 wt %) were introduced
to the MF-PVA polymer mixture and stirred for 2 h. The
electrospinning condition to generate MF-PVA/LFP electro-
spun nanofibers was setup as the distance between needle and
collector of 15 cm, voltage supply of 20 kV, and the various
solution feed rates of 2.5, 3.0, and 3.5 mL/h. The as-
electrospun MF-PVA/LFP was then annealed at 120 °C for 4
h under an Ar atmosphere, followed by carbonization at
different temperatures as 500 and 600 °C. To investigate the
influence of the nanoporous structure on the electrochemical
efficiency, we also prepared nonporous MF-PVA/LFP
composite samples by dispersing the as-synthesized LFP into
MF-PVA polymer mixture with the ratio of LFP to MF-PVA as
50:50 wt %, which is the same weight ratio used to generate
the electrospun MF-PVA/LFP nanocomposite fibers. After the
solvent was removed by slow evaporation without undergoing
electrospinning process, the samples were then calcined at 500
and 600 °C. The electrospun MF-PVA/LFP samples
carbonized at 500 and 600 °C were designated as Fiber500
and Fiber600, respectively, whereas the corresponding non-
porous composite samples carbonized at the same temper-
atures were designated as Non-fiber500 and Non-fiber600,
respectively.

Characterization of MF-PVA/LFP Cathode Composite.
The crystalline structure of the synthesized cathode composite
materials was characterized by using X-ray powder diffraction
(Philips: X’Pert) with Cu Kα radiation = 1.5418 Å. The
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microstructure, morphology and elemental composition
mapping of the obtained cathode composite products were
observed by scanning electron microscope equipped with an
energy dispersive spectrometer, SEM-EDS (JEOL JSM-
7600F). Their specific surface area was observed by N2
absorption technique. Surface elemental analysis was inves-
tigated by X-ray photoelectron spectroscopy, XPS (Kratos Axis
Ultra DLD).
Electrochemical Performance Evaluation. The MF-

PVA/LFP composite products were assembled into Swagelok
type cells for the electrochemical performance investigation.
For the cathode half-cell preparation, the obtained MF-PVA/
LFP composite product was mixed with carbon black and
polyvinylidene fluoride (PVDF) in a weight ratio of 8:1:1 in N-
methylpyrrolidone (NMP) solvent. Then, the slurry was casted
on an aluminum foil and dried in a vacuum oven at 80 °C for
12 h. The received cathode was assembled into a cell by using
the lithium metal as the anode, Celgard film as the separator
and 1 mol L−1 LiPF6 in the mixture of ethylene carbonate
(EC), ethylmethyl carbonate (EMC) and dimethyl carbonate
(DMC) (1:1:1, v/v) as the electrolyte. The targeted cells were
charged and discharged between 2.5 and 4.2 V at different
current densities by using Neware BTS-4000 electrochemical
test set. The cyclic voltammetry (CV) measurement was
performed at the scanning applied potentials ranging from 2.5
to 4.2 V with the scan rate of 0.5 mV.s−1 by using potentiostat/
galvanostat (Autolab PGSTAT101).

3. RESULTS AND DISCUSSION
3.1. Effects of Electrospinning Parameters on the

Composite Nanofiber Formation and the Materials
Characterization. The LiFePO4 or LFP was synthesized via
precipitation in liquid phase by mixing FePO4·H2O, Li2CO3
and oxalic acid in ethanol. The crystalline structure of the LFP
product was then examined by using X-ray Diffraction
Technique (XRD). As seen from Figure 1, the X-ray diffraction

patterns of the synthesized sample were well matched with
orthorhombic olivine-type structure LiFePO4 (JCPDS #65−
0257). However, the XRD spectrum also exposed some trace
amount of secondary phases of Li3PO4 that showed its
distinguished XRD peak of 2θ around 50°, corresponding to
the ordering plain (212) and (022)15 and the unknown phases
showing at 2θ around 33 and 35°, which might have similar
pattern to that of NaFePO4 with a maricite structure, space
group Pmnb.16 Under the reductive environment, the Li3PO4 is
generally formed as a byproduct depending on the

precipitation condition between FePO4 and Li2CO3. However,
the Li3PO4 tends to diminish at higher pyrolysis temperature.
This emerging Li3PO4 usually reduces the electrochemical
performance of the electrode material because of its insulating
characteristic.17

For the preparation of nitrogen-containing carbon coating
material, because of its low intrinsic viscosity, the melamine-
formaldehyde (MF) polymer solution requires a certain
amount of poly(vinyl alcohol) (PVA) to adjust the solution’s
viscosity for facilitating the formation of electrospun fibers.18

Thus, the appropriate concentration of PVA in MF-PVA
polymer solution was primarily explored to achieve the
sufficient polymer solution viscosity for further electrospinning.
Notably, too high concentration of PVA in the polymer
mixture can lower the content of the N-containing MF carbon
precursor, whereas, too low PVA concentration will not be able
to manipulate enough solution viscosity for the electrospun
fiber formation. Therefore, three different concentrations
(conc.) of PVA (i.e., 6.5, 9.5, and 13.5 wt %) were investigated.
It was found that the MF-PVA polymer mixture with the PVA
conc. of 6.5 and 13.5 wt %, respectively, were either too dilute
or too viscous to form a nanofiber. Only adding 9.5 wt % of
PVA could support the uniform fiber formation. Thus, the
PVA conc. of 9.5 wt % was selected to further explore the
influence of other electrospinning parameters on the
morphology of the obtained electrospun nanofibers.
The SEM images of the electrospun MF-PVA nanofibers

generated from various solution feed rates of 2.5, 3.0, and 3.5
mL/h, while maintaining the constant applied voltage at 20 kV
and needle-to-collector distance at 15 cm was shown in Figure
S1. All investigated feed rates provided quite uniform
nanofibers with the diameter of 200−300 nm. The applied
higher feed rates were likely to promote larger fiber diameter
formation and more contact of the generated electrospun
fibers. However, to produce uniform electrospun nanofibers
with good interfiber separation, it is necessary to apply an
appropriate combination of the solution viscosity, solution feed
rate, and the applied voltage. Considering the obtained fiber
morphology, a feed rate of 3.0 mL/h could generate more
uniform electrospun nanofibers and better interfiber separation
compared to other investigated feed rates. Hence, a solution
feed rate of 3.0 mL/h has been selected for further preparing
the nanofiber composite of melamine formaldehyde-poly(vinyl
alcohol) (MF-PVA)-coated LiFePO4 (LFP) active cathode
material (MF-PVA/LFP).
Subsequently, the effect of LFP to MF-PVA ratio on the

electrospun nanofiber formation was also studied with an
intention to prepare the electrospun MF-PVA/LFP nanofiber
composite with an evenly LFP distributing within the N-
containing MF-PVA carbon-coated precursor. As illustrated in
Figure S2, the average diameter of the MF-PVA/LFP nanofiber
composite products that were prepared from different LFP to
MF-PVA concentration ratio, ranging from 40:60, 50:50 to
60:40 wt % was about 150−200 nm. These MF-PVA/LFP
composite nanofibers had a slightly smaller diameter compared
to those of previously received bare electrospun MF-PVA
polymer nanofibers. The results revealed that increasing
amount of LFP active material would decreased the diameter
of composite nanofiber. In addition, more LFP addition tended
to provide less uniform nanofibers with more phase separation
between LFP solid particles and the MF-PVA coating polymer.
For example, at high LFP addition of 60 wt % or higher, the
separation of LFP agglomerate and the MF-PVA polymer

Figure 1. XRD scan of the synthesized LFP product.
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phase that led to a chunk of polymer droplet and less LFP
distribution in the composite nanofiber sample was obvious.
Among the proposed LFP to MF-PVA weight ratios, the
concentration ratio of 50:50 wt % could generate the most
uniform nanofibers with a good interfiber separation. This
morphology was expected to eventually promote the enhanced
surface area and pore volume of the obtained nanofibrous
structure.19 Thus, for further study in the following sections,
the electrospun MF-PVA/LFP composite nanofiber samples
were prepared from the LFP to MF-PVA concentration ratio of
50:50 wt % with a solution feed rate of 3.0 mL/h and the
applied potential of 20 kV.
The as-spun MF-PVA/LFP nanofibers were then pyrolyzed

under different carbonization temperatures of 500 and 600 °C.
Figure 2 shows the morphology of the MF-PVA/LFP

electrospun composite products after carbonization
(Fiber500 and Fiber600) comparing to its nonporous
composites (Non-fiber500 and Non-fiber600). The SEM
images exposed that after carbonization at high temperature
(ranging from 500 to 600 °C), the nanofibers dramatically
sintered, causing the transformation of nanofibrous structure to
a sponge-like porous structure, thereby merging and fusion of
polymer nanofibers. In fact, at high temperature above 360 °C,
the polymer backbones of PVA started to break down and MF
polymer networks decomposed, resulting in melting and
restructuring of the polymer nanofibrous structure.20,21

Especially, in the case of the polymer nanofibers, their small
fiber diameter in the range of hundreds of nanometers would
activate their thermal sensitivity and decrease their thermal
stability. Hence, increasing carbonization temperature will
accelerate the deterioration of nanofibrous structure.
Nevertheless, as reported in Table 1 the results from N2

adsorption−desorption measurement indicates that the
obtained sponge-like porous MF-PVA/LFP composite prod-
ucts still possessed higher specific surface area compared to its
correlating nonporous structured composites that were
carbonized at the same temperature. This may be because
the obtained sponge-like porous structure was produced from
fusion of the interconnecting nanofibers that initially formed
vast amount of pores generated from the voids between those

interpenetrating nanofibers. Therefore, there still remained
some morphology of those voids in the material after passing
the melting and restructuring process. Somehow, restructuring
and melting, or shrinking of the polymer fibrous composite led
to even higher specific surface area when increasing carbon-
ization to 600 °C. Comparing to the obtained porous
structured composite, the nonporous MF-PVA/LFP composite
was prepared by dispersing the LFP cathode material into the
MF-PVA coating matrix, then allowing slow solvent evapo-
ration with no addition of any pore formation templates or
foaming agents. This could result in a thick polymer coating
around the LFP particles and less uniform active material
distributing in the MF-PVA polymer matrix. Thus, only a few
pores could be formed during the heating process because of
the polymer melting and shrinking process at elevated
temperature.
The impact of carbonization temperature on the crystalline

structure of LiFePO4 of the as-prepared MF-PVA/LFP
composite products was further investigated by employing X-
ray diffraction technique (XRD). The X-ray diffraction patterns
of the porous nanocomposite products prepared from various
carbonization temperatures comparing with their nonporous
composite sample and the as-synthesized LFP are expressed in
Figure 3. Similar to the X-ray diffraction pattern of the bare

LFP, the XRD patterns of MF-PVA/LFP composite products
prepared from both carbonization temperatures, i.e., 500 and
600 °C, confirmed the LiFePO4 with orthorhombic structure
as the major phase in the composite products. Nevertheless,
undergoing pyrolysis at high temperature under reductive
environment with the appearance of carbon source also
resulted in the formation of lithium phosphate (Li3PO4).

22

Figure 2. SEM imaging of the top-viewed sponge-like porous MF-
PVA/LFP composite products and its correlating nonporous MF-
PVA/LFP samples after carbonization at different temperatures: (a)
Fiber500, (b) Fiber600, (c) Non-fiber500, and (d) Non-fiber600.

Table 1. Comparison of the Material Morphology of the
MF-PVA/LFP Composite Products between the Spongelike
Porous and the Nonporous Structures

material
BET surface
area (m2 g−1)

Langmuir surface
area (m2 g−1)

pore volume
(cm3 g−1)

pore
size (Å)

Fiber500 33.95 50.08 0.0165 21.21
Non-
fiber500

26.87 39.80 0.0094 21.01

Fiber600 54.91 84.05 0.0257 25.57
Non-
fiber600

36.64 42.52 0.0179 28.19

Figure 3. X-ray diffraction patterns of the as-prepared MF-PVA/LFP
composite products that were carbonized at different temperatures.
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The Li3PO4 byproducts can restrict the electron transport
along the LiFePO4 particles and decrease charge and discharge
capacities of the LiFePO4 material, regarding to its low
conductivity (1 × 10−13 S cm−1), which is even lower than that
of LiFePO4 (1 × 10−9 S cm−1).22 In addition, we still observed
the unknown phases, which might have patterns similar to that
of NaFePO4 with a maricite structure, space group Pmnb.
The X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) was used to

characterize the nitrogen-containing content and its config-
uration in the targeted MF-PVA/LFP nanocomposite prod-
ucts. Table 2 demonstrates the elemental analysis based on

XPS technique of the MF-PVA/LFP nanocomposite obtained
from different carbonization temperatures. The nitrogen
content remarkably decreased after carbonization compared
to that of as-spun nanofiber composite before carbonization.
Comparing to the porous composite product received from
carbonization at 500 °C, which contained nitrogen moiety of
about 3 atomic %, increasing the carbonization temperature to
600 °C could substantially activated the decomposition of N-
functional groups, resulting in less remaining nitrogen moiety
to about 1.4 atomic %. This was consistent with the prior study
that reported the PVA and MF decomposition temperature of
about 360 °C.20 Through carbonization process, the
containing N-functional group would be transformed and

removed, then the carbon precursor would rearrange into the
carbon material. Hence, this caused a decrease in nitrogen
content and increase in carbon content when the carbonization
temperature is increased. Similarly, in the case of the
nonporous composite products, increasing the carbonization
temperature from 500 to 600 °C also led to the decrease in
their nitrogen content from about 1.9 atomic % to 1.2 atomic
%. Notably, besides the applied carbonization temperatures,
thermal stability of the existing N-functional groups also
depends on their initial configuration within the carbon host.
These N-functional groups will determine the final types of
nitrogen configurations within the carbon material,23 such that
the nitrogen groups in carbon aromatic rings usually exhibit
higher thermal stability than the edged-nitrogen groups. In
addition, as mentioned in the previous section for the XRD
scan of the composite products, the unknown phase may
correspond to the NaFePO4. However, on the basis of the
results observed by the X-ray photoelectron spectroscopy,
there was no Na content detected in all our composite samples.
This could be an indication that there was no Na in all the
synthesized MF-PVA/LFP composite products. This unknown
phase possibly corresponds to the other phases of LiFePO4.
As shown in Figure 4, XPS spectra reveal the type of

nitrogen-containing carbon functional group on the surface of
the composite products based on its binding energy. The
complex XPS spectra for N 1s of our porous composite
samples, i.e., Fiber500 and Fiber600, could be deconvoluted
into three types of nitrogen functional groups as the pyridinic-
N (∼398 eV), pyrrolic-N (∼400 eV) and protonated pyridinic-
N (∼401 eV).24 However, only pyrrolic-N functional group
was observed in the Non-porous500. In case of the Non-
porous600, besides pyrrolic-N and pyridinic-N functional
groups, the extra immine functional group was also observed.
These N-functional groups were corresponding to the
remaining nitrogen-substituting moiety in the melamine ring
and the nitrogen groups within the carbon material, whose

Table 2. Elemental Analysis of MF-PVA/LFP
Nanocomposite Products Carbonized at Different
Temperatures

atomic concentration

material Li 1s + Fe 3 p Fe O N C P

Fiber500 36.78 2.73 11.33 2.96 42.63 2.15
Non-fiber500 21.76 3.91 25.02 1.88 44.49 2.94
Fiber600 33.00 2.15 13.54 1.45 44.84 3.43
Non-fiber600 30.95 2.95 19.28 1.16 43.67 1.99

Figure 4. Binding energy of N-functional groups in the composite carbon coating: (a) Fiber500, (b) Fiber600, (c) Non-fiber500, and (d) Non-
fiber600.
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configuration had been rearranged during the pyrolysis
process. The pyridinic-N and protonated pyridinic-N func-
tional groups comprise sp2 hybridization that could promote
the electronic conductivity of the carbon host.25 Especially, the
pyridinic-N functional group that locates at the edges or the
defect sites of the graphitic carbon is significantly chemically
active, according to the low energy barrier for lithium
penetration. Moreover, this type of nitrogen configuration
can promote lithium-storage capacity by inducing the Li-
insertion sites.
3.2. Electrochemical Evaluations. The electrochemical

performance of the porous MF-PVA/LFP composite products
were evaluated by using cyclic voltammetry (CV) and the
galvanostatic charge−discharge cycles ranging from 2.5 to 4.2
V vs Li/Li+. Illustrated in Figure 5, the CV scans of our porous

MF-PVA/LFP electrodes carbonized at different temperatures
disclosed the anodic and cathodic peaks ranging around 3.25−
3.7 V vs Li/Li+, which agreed well with the reaction potential
of Li+ intercalation and deintercalation reactions.26,27 Their
relatively high current density and sharp CV peak profile
indicated a high electrochemical activity and reactive Li+

intercalation. Their small difference between reduction and
oxidation peak potentials reflects the efficient Li+ transport and
high reversibility with low degree of polarization. However,
increasing the carbonization temperature resulted in slightly
decrease of the reaction reversibility, corresponding to the
wider peak potential difference (ΔV) between the anodic and
cathodic peaks. This slightly reduced reversibility may result
from the fact that increasing carbonization temperature would
accelerate sintering and caused more agglomeration of the
LiFePO4 active material. Such larger size of LiFe-
PO4 clusters would require more energy that reflected as a
higher potential for the Li+-insertion and -desertion processes.
Figure 6 demonstrates the preliminary reversible charging−

discharging characteristics of the porous structured (Fiber500
and Fiber600) and nonporous structured (non-fiber500 and
non-fiber600) MF-PVA/LFP cathode composite prepared
from different carbonization temperatures after cycling tested
at 0.1C for 10 cycles. All reported capacities were investigated
based on the total mass of the loaded MF-PVA/LFP composite
within the testing cells. Roughly, the targeted MF-PVA/LFP
cathode composite in both morphologies exhibited charge and
discharge voltage plateaus at around 3.5 and 3.4 V,
respectively. These characteristic steady voltage plateaus
correlated with the two-phase nature of Li+ extraction and
insertion reaction between LiFePO4 and FePO4 complexes.
They also agreed well with the reaction potential peaks
previously observed from the CV measurement. As observed in
both porous and nonporous MF-PVA/LFP composite samples,

increasing the heating temperature was likely to reduce the
capacity of the targeted cathode material, whereas the specific
area tended to increase. Here, the main factors that support
storage capability of the targeted MF-PVA/LFP composites
may arise from their specific surface area and their containing
nitrogen content. Considering with the summarized data in
Table 3, it was interesting that even having lower specific

surface area the composite samples carbonized at 500 °C for
both structures (Fiber500 and Non-fiber500) provided higher
charge−discharge capacities than the samples carbonized at
600 °C (Fiber600 and Non-fiber600). In addition, in the case
of Fiber600 and Non-fiber600, which hold comparable
nitrogen content as 1.45 and 1.16 atomic %, respectively,
though the Fiber600 had substantially larger specific surface
area than the Non-fiber600 as about 55 and 37 m2 g−1, their
specific capacities were very close to each other as of 60 mAh
g−1 for the Fiber600 and 62 mAh g−1 for the Non-fiber600.
These observations implied the greater impact of nitrogen
content and its functional configuration within the samples
over their specific surface area on the capacity. The nitrogen
moiety may play a key role in supporting Li+ transport by
promoting ionic charge distribution over the LiFePO4 bulk
surface.
The rate capability and the cycling performance of the

obtained porous and nonporous MF-PVA/LFP composite
products are shown in Figures 7, 8, and 9. In Figure 7, the
charge−discharge capacities were collected at different C-rate.
As expected, increasing charge and discharge rates typically
resulted in reduction of the composite products’ specific
capacities. This could be explained by the high charge and
discharge rates commonly induce lithium platting to form
solid-electrolyte interface (SEI) and significantly activate the
cathode crystalline distortion, leading to large mechanical
stress and eventually electrode material’s mechanical fail-

Figure 5. Cyclic voltammetric scans for Fiber 500 and Fiber 600.

Figure 6. Charging−discharging characteristic of MF-PVA/LFP
composite products prepared from different carbonization temper-
atures tested at the rate of 0.1C.

Table 3. Summary of the Surface Morphology and the
Nitrogen Content of MF-PVA/LFP Nanocomposite
Products Carbonized at Different Temperatures

material
BET surface area

(m2 g−1)
pore volume
(cm3 g−1)

nitrogen content
(atomic %)

Fiber500 33.95 0.0165 2.96
Non-
fiber500

26.87 0.0094 1.88

Fiber600 54.91 0.0257 1.45
Non-
fiber600

36.64 0.0179 1.16
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ure.28−30 As a consequence, it was recommended in previous
research studies that for LiFePO4 to sustain its performance
under high current rate, a small active particle size and
appropriate carbon-coated material are required.31 However,
all our specific MF-PVA/LFP composite products for both
porous and nonporous structures exhibited high reversibility,

even at high current density cycling tests. The porous
composite products (representing as the bolded-lines) exposed
much higher capacities than their corresponding nonporous
composite ones (representing as the dashed-lines) for most
collected C-rates. The highest charge−discharge capacities of
the porous composite products obtained from carbonization at
500 °C (representing as the black bolded-lines) were about
105, 72, 62, 32, and 23 mAh g−1 for the charge−discharge rate

Figure 7. Charging−discharging characteristic of porous and nonporous MF-PVA/LFP composite products collected at different C-rates: (a) 0.1C,
(b) 0.5C, (c) 1C, (d) 5C, and (e) 10C.

Figure 8. Charging−discharging characteristic at 0.1C of MF-PVA/
LFP carbonized at 500 °C: (a, b) Fiber500 and Non-fiber500,
respectively, after previous charging−discharging cycles at a higher C-
rate. (c, d) Fiber500 and Non-fiber500, respectively, after straight
charging−discharging cycles at 0.1C.

Figure 9. Cycling performance of the porous and nonporous MF-
PVA/LFP composite products prepared from various carbonization
temperatures.
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of 0.1, 0.5, 1, 5, and 10C, respectively. Their correlated
nonporous composite products (representing as the black
dashed-lines) delivered much lower charge−discharge capaci-
ties, more than twice, compared to the porous composite
products prepared at the same carbonization temperature as
about 58, 28, 23, 16, and 11 mAh .g−1 for the charge−
discharge rate of 0.1, 0.5, 1, 5, and 10C, respectively. Likewise,
the porous composite products prepared from the pyrolysis of
600 °C (representing as the red bolded-lines) expressed higher
charge−discharge capacities than their corresponding non-
porous composite samples (representing as the red dashed-
lines), as of 70, 45, 36, 15, and 9 mAh g−1 for the porous
composite samples and 45, 20, 17, 12, and 7 mAh g−1 for their
nonporous composite samples at the charge−discharge rate of
0.1, 0.5, 1, 5, and 10C, respectively. In the region of slow to
moderate current density as 0.1, 0.5, and 1C, the superior
capacities of the porous MF-PVA/LFP composites over their
nonporous composite samples may be attributed from the
larger enhanced surface area of the sponge-like porous
structure, in conjunct with the great influence from the
amount of nitrogen moiety. The porous structure with larger
surface area will shorten the Li+-transport pathway through the
electrode−electrolyte interface. In addition, the resident
micropores will provide channels for Li+ diffusion.32 Mean-
while, the conductive nitrogen functional group will facilitate
the Li+ conduction and improve electrode surface wettability
for the electrolyte absorption. However, at high charge−
discharge rates of 5 and 10C, it is interesting that the
nonporous MF-PVA/LFP composites prepared from the
carbonization of 500 °C (Non-fiber500) could deliver higher
specific capacity than the porous composite carbonized at 600
°C (Fiber600), even though it has much lower specific surface
area. This evidence may support the great impact of the
nitrogen functional group within the carbon coating material,
when operating at high charge−discharge rate.
Most of the porous MF-PVA/LFP composites seemed to

perform better rate capability than the nonporous composite
samples. Especially, the Fiber500 with the highest nitrogen
content even at high C-rate of 0.5 and 1 C could retain
relatively high capacity up to more than 70% of the capacity
collected from the low rate of 0.1C. This improved rate
performance of the porous composite samples may be assisted
by their nitrogen groups and the enhanced surface with the
high void volume of their porous structure that impede the
mechanical aging process of the cathode material during high
charging rate. This evidence was consistent with the observed
rate performance reported in Figure 8, where two groups of
charging−discharging efficiency of the porous and nonporous
composite products were evaluated at the same rate of 0.1C
but conducted after passing different cycling history. Figure
8, a, b (the red and blue bolded lines) represents the charging
and discharging characteristic at 0.1C of the Fiber500 and
Non-fiber500, respectively, after consecutively charged and
discharged at 0.5 and 1C for 8 and 10 cycles, respectively.
Panels c and d (the red and blue dashed lines) are those
reversible capacity characteristics at 0.1C of the same samples
after passing straight charging and discharging at 0.1C for 10
cycles. From the experience, it was quite common that
charging−discharging performance at low current density for
several cycles of the porous composite sample was usually
greater than that achieved from higher current density. It is
worth mentioning that the porous Fiber500 composite sample
that underwent previous several higher current density cycling

tests of 0.5 and 1C (the red bolded curve), when recharged
and redischarged at 0.1C could perform a slightly higher
capacity than the Fiber500 sample that had been straightly
cycling capacity tested at the same rate of 0.1C for several
cycles. This was interesting why the porous sample which
passed high charge−discharge rate could still perform a little
higher capacity compared to the porous that has been run the
cycling tests at the low rate of 0.1C for the whole process.
Perhaps there might be some intermediate forming during the
cycling test at high current density, which was indicated by the
multi steps of the voltage plateau of the red bolded curve. Also,
somehow the porous composite could maintain mechanical
stability when undergoing the high current test. On the
contrary, when considering the same situation, after passing
several high-current density cycling tests, the nonporous
composite, Non-fiber500, (the blue bolded curve) remarkably
lost its storage performance. The enhanced rate capability of
the porous composite over the nonporous composite one may
be assisted by the combination of its existing nitrogen groups
and the porous structure that composes high surface area and
high void volume. Regarding to the larger surface area, the
porous composite would require more charge−discharge cycles
compared to the nonporous composite for sufficient electrolyte
absorption on the porous electrode surface to attain its stable
state.33−35 Thus, the observed capacity at an early few testing
cycles might not be the expected steady capacities. Further
cycling tests would tend to provide a higher capacity until
reach the stable state. Moreover, the high porosity structure
would be able to hold up more mechanical stress from the
crystalline distortion during the Li+ insertion−desertion
process. In the case of nonporous, Non-fiber500 sample, in
addition to its lower nitrogen content, its smaller surface and
the smaller void volume within the composite structure made
it prone to low mechanical aging tolerance and may make it
more readily mechanically fail during the intercalation process
after several high-rated cycling tests.
Figure 9 demonstrates the cycling performance of the

porous and nonporous MF-PVA/LFP samples prepared from
various carbonization temperatures. The serial charge−
discharge cycles were consecutively performed as the rate of
0.5 → 1 → 0.1 → 1C. Mostly, our targeted N-containing
carbon coated LiFePO4 cathode material could sustain steady
discharging capability with great cycle stability. Moreover, the
composite products could recover the correlating high capacity
achieved at 0.1C after performing a serial charging and
discharging processes at higher rate of 0.5 and 1C. The porous
MF-PVA/LFP composite samples, such as Fiber500 and
Fiber600 could deliver higher discharge capacity comparing
to the nonporous composite samples prepared from the same
carbonization temperatures for all proposed testing rates. This
agreed with the previous observation that the porous
nanocomposite products could hold more electrolyte absorp-
tion and better tolerate to the mechanical aging according to
their higher surface area and greater pore volume, combining
with a greater amount of the nitrogen retention. In particular,
the greater amount of nitrogen-containing functional group
found in the porous composite products would support the
storage capability of the targeted cathode composite material
that had been tested at high discharge current density.
Remarkably, after intervening test at low rate of 0.1C, all our
N-doped carbon coated LiFePO4 composite samples could
maintain or even deliver higher specific capacity at 1C relative
to those previously collected at the same rate. This promoted
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storage capability may be associated with the nitrogen
functional group, such as pyridinic-N, within the carbo- coated
material that tends to induce lithium-storage sites and support
the cycling stability at high current density cycles.11,35

The electrical impedance of the porous MF-PVA/LFP
composites obtained from different carbonization temperature
were examined by using electrochemical impedance spectros-
copy (EIS) that was performed in the frequency region of 1−
100 000 Hz. As seen from Figure 10, despite having less than

half the specific surface area, the Fiber500 sample exhibited
significantly lower charge transfer resistance than the Fiber600
sample. The better ionic transport of Fiber500 possibly
resulted from its higher nitrogen content, which was more
than twice time of that found in Fiber600. This observation
was consistent with the capacity results in the previous section
that confirm the influence of the nitrogen functional groups
within the carbon coating material on helping ionic charge
distribution along the cathode material, reducing electrode/
electrolyte interface resistance, and promoting electrode
surface wettability. Also, this may be further evidence that
supports the greater impact of the existing nitrogen functional
group over the specific surface area.
Table 4 illustrates the electrochemical performance of the

LiFePO4/C composite cathodes that were prepared from
various polymers, as the carbon precursors, combining with
their synthesis method and cost per kilogram. Basically, the

impact of the doping carbon within the cathode composite on
the electrochemical performance relies on its coating
morphology, graphitic structure, and its electrical/ionic
conductive behavior. The thin (on the order of a couple
nanometers) and uniform graphitic carbon coating tends to
support charge conductivity via a short diffusion length.
Meanwhile, the conductive polymers would promote surface
charge transport on the LiFePO4 particles. Hence, several
conductive polymers have been extensively employed to
promote LiFePO4’s conductivity, such as polyaniline,37 poly-
(3,4-ethylenedioxythiophene),38 polyacryronitrile,40 etc. How-
ever, those conductive polymers are very expensive, hence not
practical for a large scale production to produce cathode
material for lithium ion battery used in electrical vehicles.
Compared to other LiFePO4/C composite cathodes, though
the preliminary obtained specific capacity of our composite
product is moderate, our proposed nitrogen-containing carbon
precursor, such the melamine-formaldehyde, is quite cheap.
This carbon precursor would particular be promising for mass
production. Actually, there is still plenty of room to develop
the electrochemical performance of our primer melamine-
formaldehyde based LiFePO4/C composite cathode for a
practical use in lithium ion battery for electrical vehicles, such
as improving the LiFePO4 synthesis procedure to achieve high
crystallinity of LiFePO4, exploring strategy or optimizing
synthesis condition to sustain the nanofibrous structure to
promote the enhanced specific area with high 3D inter-
connected porosity, etc.

■ CONCLUSION

In summary, we successfully prepared the porous nitrogen-
containing carbon coated LiFePO4 nanocomposite cathode
material (MF-PVA/LFP) with orthorhombic structure by
using the low-cost polymer mixture of melamine-formaldehyde
and poly(vinyl alcohol) as the nitrogen-enriched carbon
coating precursor via electrospin technique, following by
carbonization. The appropriate combination of electrospinning
parameters provided quite uniform and well interfiber
separation electrospun MF-PVA/LFP nanofibers composite
with fiber diameter of about 150−200 nm. However, the high
carbonization temperature ranging from 500 to 600 °C
transformed the as-spun fibrous structure into the sponge-
like porous structure. The results from XRD and XPS indicated
the formation of Li3PO4 secondary phase and the conductive
pyridinic-N, pyrrolic-N, and protonated pyridinic-N nitrogen

Figure 10. Nyquist plots of the porous samples prepared from
different carbonization temperatures

Table 4. Electrochemical Performance and Synthesis Process of LiFePO4/C Composite Cathode Material Prepared from
Different Polymer Carbon Precursors

carbon precursors synthesis methods
specific capacity
(mAh g−1)

cost of carbon precursor
per kga (USD)

citric acid36 hydrothermal and wet impregnation 167 (0.1C) 484
polyaniline (PANi)37 solid state reaction 165 (0.2C) 192b

poly(3,4-ethylenedioxythiophene)/
polystyrenesulfonate (PEDOT/PSS)38

soft-chemistry method 135 (0.1C) 11360

phenol formaldehyde39 solid-state reaction 146 (0.1C) 189c

polyacryronitrile (PAN)40 electrospinning the PAN solution mixed with commercial LFP 140 (0.1C) 3330
polyethylene glycol (PEG)41 rheological phase reaction 146 (0.1C) 46200
polypyrrole (PPy)42 solvothermal reaction 145 (0.2C) 664d

melamine-formaldehyde/polyvinyl alcohol
(MF/PVA)(this study)

electrospinning the MF/PVA solution mixed with the LFP
synthesized by solvothermal reaction

105 (0.1C) 68

aCost was based on the price from Sigma-Aldrich. bCost was based on the price of aniline monomer. cCost was based on the price of hydroxyl
benzene monomer. dCost was based on the price of pyrrole monomer.
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functional groups within the carbon coating material,
respectively. The electrochemical performance of our as-
obtained porous MF-PVA/LFP cathode composite products
comparing with the corresponding nonporous composite
samples prepared at the same carbonization temperature
were analyzed to investigate the impact of porous morphology
and the nitrogen content within the carbon coating material.
The electrochemical measurement revealed that the superior
rate performance of the porous MF-PVA/LFP composites over
their corresponding nonporous composite samples would arise
from the combination of their enhanced specific surface area
with greater total pore volume and the higher content of
existing conductive nitrogen functional groups. These two key
factors could also support excellent cycling performance at
high current density. In particular, the results also implied the
greater impact of the nitrogen content over the impact of
surface morphology on the electrochemical performance of our
specific cathode composite material. Nevertheless, the highest
obtained preliminary discharging capacity of our cathode
composite products was relatively low as 105 mAh g−1 at the
current density of 0.1C. Actually, the essence of this study is to
inform the great impact of the integration between the
nitrogen functional groups within our conductive carbon
coating material prepared from the combination of affordable
polymers as melamine-formaldehyde and poly(vinyl alcohol),
and the nanoporous structure formed by employing electrospin
technique, on the electrochemical performance of the LiFePO4
cathode composite product. These interesting aspects could
make the proposed porous nitrogen-enriched carbon-coated
LiFePO4 (MF-PVA/LFP) composite function as a potential
cathode material for high-performance lithium-ion batteries if
their initial fibrous structure can be sustained after carbon-
ization to promote enhanced surface area and high porosity. In
addition, its electrochemical performance may be excelled if a
more effective synthesis method to provide better LiFePO4
crystallinity can be achieved.
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of LiFePO4 Studied by Mössbauer and X-Ray Photoelectron
Spectroscopy and Its Effect on Electrochemical Properties. J.
Electrochem. Soc. 2007, 154 (4), A283−A289.
(23) Stanćzyk, K.; Dziembaj, R.; Piwowarska, Z.; Witkowski, S.
Transformation of nitrogen structures in carbonization of model
compounds determined by XPS. Carbon 1995, 33 (10), 1383−1392.
(24) Jansen, R. J. J.; van Bekkum, H. XPS of nitrogen-containing
functional groups on activated carbon. Carbon 1995, 33 (8), 1021−
1027.
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Abstract. LiFePO4 is considered as the promising cathode material for a large-scale Li batteries used 
in electrical vehicles (EVs). However, a practical use of LiFePO4 cathode is limited by its low ionic 
conductivity, resulting in low battery’s power performance. This work, a facile and practical method 
to promote ionic conductivity and capacity of LiFePO4 was developed by dispersing LiFePO4 
nanoparticles into a porous nitrogen-riched carbon matrix by employing one-pot synthesis approach. 
The N-containing carbon porous matrix was prepared by utilizing melamine-formaldehyde (MF) 
resin as the N-containing carbon precursor and Pluronic F127 as the porous template. The pseudo 
capacitive effect attributed from lone-pair electrons into melamine functional group was expected to 
support Li ion transport. After carbonization at 600 °C, uniform LiFePO4 nanocomposite clusters 
with an average size of about 50-300 nm were obtained. The influence of the molar ratio between 
pluronic F127 and melamine-formaldehyde (i.e. F127:MF molar ratio as 0:1, 0.03:1, 0.3:1) on the 
LiFePO4 nanocomposite’s morphology and crystalline structure was investigated by using scanning 
electron microscope and X-ray diffraction technique. The results show that increasing F127 
concentrations support more porous structure formation, leading to a higher surface area but does not 
affect the LiFePO4 nanocrystalline structure. According to the highest surface area, the N-doped 
carbon coated LiFePO4 composite product obtained from the molar ratio of F127:MF as 0.3:1 
exhibited highest discharging specific capacity of 158.1 mAh g-1, at a rate of 0.1 C and also shows 
high cycle stability. 

Introduction 
Nowadays, electric vehicles (EVs) and hybrid electrical vehicles (HEVs) draw considerable 
attention due to the pressure from expensive oil price and environmental issue. The operation of such 
vehicles requires high-performance energy storage devices with both high energy and power densities. 
Though, lithium ion batteries (LIBs) are currently realized as a state-of-the-art technology providing 
high energy density, they usually exhibit low power density due to the kinetic complexity of 
electrochemical reactions among electrode materials, especially cathode materials. For high power 
performance LIBs, the electrode materials must possess high ionic and electronic conductivity [1]. 

Lithium iron phosphate (LiFePO4), with its olivine structure, has attracted extensive interest as the 
potential cathode material for large scale LIBs due to its affordable production cost with relatively 
high theoretical capacity (170 mAh g-1), quite high operating voltage (3.4 versus Li/Li+), high 
stability, and environmental benignity [2-4]. However, the major challenge for a practical use of 
LiFePO4 in EVs and HEVs is its inherently poor electronic conductivity (10-8-10-10 S cm-1) and slow 
lithium-ion diffusion (10-14-10-16 cm2 s-1) [5]. 
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Among several methods applied to improve the charge transport capability, such as doping 
metal atoms to the crystalline LiFePO4 [6], decreasing the particle size with controlling particle 
morphology to minimize the ionic diffusion length [7], Surface coating with electronically 
conductive materials, such as carbon, graphene and TiO2, are regarded as the most practical and 
affordable method to promote electronic conductivity. [8-9]. Moreover, it also limits the 
obtained product’s size by obstructing the particle growth. Recently, many studies have been 
reported the improved electronic conductivity and surface wettability of LiFePO4 cathode 
material by coating with nitrogen-doped carbon whose available lone pair electrons from the 
nitrogen functional groups can attribute pseudo-capacitive effect to support ionic transport and 
capacity. Yoon et al. [10] and Zhang et al. [11] found that their synthesized LiFePO4 composites 
coated with ionic liquid as the N-containing carbon source via hydrothermal process could promote 
ionic conductivity. This results in good capacity retention and high rate capability. With similar 
trend, Han et al. [12] also explored that the LiFePO4 composite with N-doped carbon prepared 
from polydopamine exhibited high discharge capacity, good rate capability and stable cycling 
performance compared to the bare pristine LiFePO4. Although those nitrogen-doped carbon 
coating could significantly enhance the conductivity and support higher power performance, such N-
containing carbon precursors, as ionic liquids or polydopamine are very expensive and not practical 
for using in large scale. 

Presently, N-containing phenolic formaldehyde polymers are realized as the promising 
carbon precursors for electrochemical electrodes [13-14]. The most common one is melamine-
formaldehyde resin that is synthesized from the polycondensation reaction between melamine 
monomer and formaldehyde linkage [15]. The melamine molecule itself contains nitrogen 
content up to 66 mol atom%. Due to several available reacting functional groups in the melamine 
molecules, the resulting polymers exhibit a highly three-dimensional branching network 
structure. Essentially, melamine-formaldehyde resin possesses various advantages, including low 
cost, high electrochemical performance, high density, high thermal stability, high tolerance to both 
polar and non-polar solvent, and environmental benignity. Lately, it has been considered as a novel 
N-containing carbon precursor to enhance electrical capacity and conductivity of supercapacitor 
electrodes and lithium battery anode [16-19]. Shen at al. studied the performance of 
supercapacitor electrodes made from pyrolyzed melamine-formaldehyde carbon-precursor and 
observed a substantial increased specific capacity as high as 210 F.g-1[18]. Similar to Shen’s work, 
Liu et al. [19] prepared the lithium battery anode from carbonized melamine-formaldehyde carbon 
precursor and observed a high discharge capacity up to 917 mAhg-1, with improved cycle life. 
Even after 20 cycles, Coulombic efficiency was still over 90% and reversible capacity reached  
125 mAhg-1. This is uncommon for a polymeric carbon. Despite melamine-formaldehyde resin 
has been widely studied as an advanced carbon precursor for supercapacitor electrodes and 
lithium battery anode, this unique nitrogen containing carbon precursor has not be much applied in 
lithium battery cathode materials. 

Besides the selection of carbon precursor surface coating material, manipulation of cathode 
material morphology is also the key essence to support Li+ diffusion. For example, the high porosity, 
porous electrode material can promote ionic conductivity via the enhanced electrode-electrolyte 
interface. In addition, the porous structure can act as a well, holding more electrolyte and facilitating 
higher electrical capacity. The most common approach to prepare a porous structure is the templating 
method. One of the practical methods is to utilize the self-organization of block copolymer that will 
generate the ordered porous structure after the removal of block copolymer template. Sun et al. [21] 
reported the practical one-pot synthesis of the composite electrode material by using pluronic F127 
triblock copolymer as a mesoporous template. After removing template, there remains the ordered 
porous structure replicating the template. The targeted mesoporous composite has high surface area 
and well defined pores sizes. 

Herein, we applied the integration of benefit from using nitrogen-containing carbon coating 
prepared from melamine-formaldehyde and employing block copolymer template to generate a 

Key Engineering Materials Vol. 775 343



porous carbon coating matrix. The practical one-pot synthesis was employed to prepare the composite 
of LiFePO4 nanoparticles dispersed in the high porosity melamine formaldehyde resin nitrogen-doped 
carbon matrix by using pluronic F127 as a template. The research focus is to investigate the influence 
of the pluronic F127 template concentrations on the LiFePO4 composite material morphology and its 
correlation with the electrochemical performance. 

Experimental Chemicals 

Melamine, Pluronic F127 (EO106PO70EO106), iron (III) phosphate tetra hydrate (FePO4·4H2O) and 
oxalic acid were purchased from Sigma-Aldrich. Formaldehyde solution min 37% was purchased 
from QRëC. Lithium carbonate was purchased from Alfa Aesar. All chemicals were used as received 
without any further purification. 

Synthesis of LiFePO4 nanoparticles dispersed in Melamine-Formaldehyde porous matrix. 
Based on one-pot synthesis approach, Pluronic F127, melamine (M) and formaldehyde were mixed 
together in DI water and stirred for 1 h at 70 °C. The molar concentration ratio of F127 to melamine 
was varied as 0:1, 0.03:1, 0.3:1. Subsequently, the stoichiometric mixture of FePO4·4H2O, Li2CO3 
and oxalic acid were added to the reaction mixture and further stirred for 2 h. The yellowish-green 
solution mixture was slowly evaporated at room temperature for about one day, or until all water is 
completely gone, and then dried in vacuum oven at 80 °C for 12 h. The obtained dried composite 
product was heated at 350 °C with a heating rate of 3 °C.min-1 for 4 h under Ar atmosphere by using 
a tube furnace to remove the F127 porous template. Then, the obtained template-free composites were 
further carbonized at 600 °C for 4 h at a heating rate of 3 °C.min-1 to obtain the LFP/CN composite 
product. The LFP/CN composite samples prepared from different concentration ratio of F127 to 
melamine (M) were labeled as LFP/CN-0F, LFP/CN-0.03F, LFP/CN-0.3F, corresponding to the 
F127:M molar ratio of 0:1, 0.03:1, 0.3:1, respectively. 

Characterization 

The crystalline structure of the synthesized cathode composite materials was characterized by using 
X-ray powder diffraction (Philips: X’Pert). The morphology and elemental composition of the 
obtained cathode composite products were observed using scanning electron microscope equipped 
with an energy dispersive spectrometer (JEOL JSM-7600F). Surface chemical were investigated by 
X-ray photoelectron spectroscopy (Kratos Axis Ultra DLD). 

The electrochemical characterization of the LiFePO4 composite products were investigated using 
Swagelok-type cell. The cathode was prepared by mixing the synthesized LiFePO4 active material, 
carbon black and polyvinylidene fluoride (PVDF) in a weight ratio of 8:1:1 in NMP. The slurry was 
casted on an aluminium foil and dried in vacuum oven at 80 °C for 12 h. The cells were assembled 
by using the lithium metal as anode, Celgard film as the separator and 1 mol.L-1 LiPF6 in the mixture 
of EC, EMC and DMC (1:1:1, v/v) as the electrolyte. The targeted cells were charged and discharged 
between 2.5 and 4.2 V at different current densities by using Neware BTS-4000 electrochemical test 
instrument. The cyclic voltammetry measurement using Autolab PGSTAT101 was performed at the 
scan rate of 0.5 mV s-1 over potentials ranging from 2.5 to 4.2 V. 

Results and Discussion 
The XRD spectra of all synthesized LFP/CN are shown in Fig. 1. The diffraction peaks can be well 
matched with orthorhombic olivine-type structure LiFePO4 (JCPDS #40-1499). However, the XRD 
spectrums indicate some secondary phase of Fe2O2 and Li2O2 (their important X-ray diffraction peaks 
are specified by circle and triangular symbol). In particular, various concentrations ratio of F127 to 
melamine do not affect either crystalline structure or crystal size of the obtained LiFePO4 particles. 
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Fig. 1. The XRD spectra of the synthesized LFP/CN. 

 
Fig. 2 illustrates the SEM images of the synthesized LFP/CN samples before and after 

carbonization. Fig. 2a-2c represent the composite LiFePO4 cathode material with varied 
concentration of F127 to melamine before carbonization, while Fig. 2d-2f correspond to the 
LiFePO4 composite after carbonization. Before carbonization, it is obviously seen that the 
LiFePO4 particles agglomerate and are coated with chunks of F127 copolymer. After 
carbonization, most of F127 template is removed, then generating more porous structure. 
Increasing F127 concentration tends to generate higher porosity. The particle size of the 
LFP/CN composite was in the range of about 50-300 nm. More porosity forming from the 
agglomeration of smaller sized LiFePO4 particles will shorten Li+ diffusion path and increase the 
contact area between electrolyte and electrode material. 
 

 
Fig. 2. The SEM images of the synthesized LFP/CN, before carbonization: (a) LFP/CN-0.3F, (b) 
LFP/CN-0.03F, (c) LFP/CN-0F and after carbonization: (d) LFP/CN-0.3F, (e) LFP/CN-0.03F, (f) 

LFP/CN-0F. 
 

The EDS mapping images of Fe, O, P, C, and N elements are shown in Fig. 3. It reveals the uniform 
distributions of Fe, P and O into the synthesized composite cathode matrix. Furthermore, the presence 
of dispersed C and N elements confirm the homogeneous dispersion of N-containing carbon layer in 
the cathode composites. However, the nitrogen content dramatically decreases after carbonization. 
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Fig. 3. EDS mapping images of LFP/CN-0.3F. 

 

Fig. 4. The XPS spectra of: (a) the synthesized LFP/CN, (b) N 1s. 
 

XPS is an effective technique for determining surface elemental composition of a material. Fig. 4a 
shows the XPS spectra of the synthesized LFP/CN that reveals the nitrogen moiety (N 1s) on the 
surface of cathode composite product at the peak spectrum around 400 eV. As can be seen in Fig. 4b, 
three N 1s XPS peaks at 398.5, 400.2 and 401.6 eV correspond to the C-N, C=N and N-O bonds 
respectively. These three bonding functional groups related to the conducting nitrogen functional 
groups as pyridinic, pyridinic-N-oxide, and quaternary nitrogen, respectively. These kinds of nitrogen 
functional groups can impact the specific capacity and improve electron transfer at high current 
loadings due to the positive charge. The positive surface will promote hydrophilicity and wettability 
of carbon material product. 

 
Fig. 5. The CV scan of LFP/CN-0.3F at a scan rate of 0.5 mVs-1 in the potential range of 2.5–4.2 V 

(vs. Li+/Li). 
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Cyclic voltammetry (CV) was used to monitor the intercalation/deintercalation kinetics of Li+ ion. 
Fig. 5 shows the CV profile of LFP/CN-0.3F at a scan rate of 0.5 mV s-1 in the potential range of 2.5–
4.2 V (vs. Li+/Li). The anodic and cathodic peaks at 3.6 and 3.25 V vs. Li/Li+, respectively, 
correspond to the two phase charge/discharge reaction of the Fe2+/Fe3+ of LiFePO4. Its high current 
density and sharp CV peak profile indicate a high electrochemical activity and strong lithium 
intercalation and deintercalation reactions. The small difference between anodic and cathodic peaks 
reflects the effective Li+ diffusion ability and high reversibility with low degree of polarization. 

The charge/discharge profiles at the rate of 0.1 C between 2.5 V and 4.2 V of LFP/CN 
composite products prepared from difference F127 concentrations are shown in Fig. 6. The 
characteristic voltage plateau at the range of 3.3–3.5 V correlates with the two-phase nature of Li+ 

extraction and insertion reaction between LiFePO4 and FePO4. At the rate of 0.1 C, the LFP/CN-
0.3F shows highest specific discharge capacity of 158.1 mAh g-1, while the samples with lower 
F127 addition, LFP/CN-0.03F and LFP/CN-0F, exhibit lower specific discharge capacity as 140.8 
and 143.1 mAh g-1, respectively. This is consistent with the observed morphologies of cathode 
composite prepared from various concentration of F127 addition. Higher concentration of F127 
addition results in higher porous structure formation, leading to greater material's specific area. 
The enhanced specific area and high porosity will better support ion transport and capacity. 

 
Fig. 6. The charge/discharge curves of LFP/CN at 0.1 C rate.  

 

Charge/discharge tests of LFP/CN-0.3F at various current densities were performed to further 
investigate power performance of the LFP composite product (shown in Fig. 7). It was found that, 
the LFP/CN-0.3F can deliver discharge capacities of 158.1 mAh g-1, 138.2 mAh g-1 and  
124.6 mAh g-1 at the C-rate of 0.1 C, 0.5 C and 1C, respectively, within the reaction potential range 
of 2.5 to 4.2. 

 
Fig. 7. The charge/discharge curves of LFP/CN-0.3F at various rates. 
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This is impressive that even at the C-rate of to 1C, our prepared LiFePO4 composite cathode 
(LFP/CN-0.3F) can exhibit a specific capacity as high as 124.6 mAh g-1. 

Cycling performance of LFP/CN at various rates is shown in Fig. 8. All the samples were 
cycled at 1 C rate for 10 cycles and 0.1 C rate for 2 cycles. The result reveals that the composite 
LiFePO4 products could sustain excellent charge and discharge rate with great cycle stability. 
All samples exhibit stable discharge capacity up to around 120 mAh g-1 during the discharging of 
1 C rate and once the discharging rate was changed to the rate of 0.1 C, the correlating high 
capacity could be resumed. 

 
Fig. 8. The cycling performance of LFP/CN at various rates. 

Summary 

In summary, we successfully synthesized mesoporous N-doped carbon coated LiFePO4 via a 
simple one-pot synthesis method by utilization of pluronic F127 and melamine formaldehyde as 
the template and nitrogen-containing carbon coating material. The particle size of the obtained 
LiFePO4 cathode composite material is in the nanometer scale which can help shortening Li+ 

diffusion length. The increased concentration of F127 in the polymer mixture could support the 
higher porous structure formation within the targeted cathode composite. The high porosity will 
enhance the specific surface area of the material, increasing interface between electrolyte and 
electrode material. Regarding to more porous structure generated the sample with higher 
concentration of F127 added in LiFePO4 material exhibits greater capacity and rate performances 
than those with lower F127 concentration addition. 
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