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สารประกอบลิเทียมเหล็กซิลิเกต (Li2FeSiO4) เป็นวสัดุตัวเลือกหน่ึงส าหรับวสัดุท า

ขั้วไฟฟ้าบวกของแบตเตอร่ีลิเทียมไอออนรุ่นใหม่ เน่ืองจากมีความจุไฟฟ้าจ าเพาะสูง (ความจุไฟฟ้า
ในทางทฤษฎีเท่ากบั 330 mAh.g-1) มีค่าโวลตเ์หมาะสมต่อการน าไปใชง้าน วตัถุดิบมีราคาไม่แพง 
และมีลกัษณะท่ีเสถียรทางความร้อนสูง ในงานวิจยัน้ีได้สังเคราะห์วสัดุ Li2FeSiO4/C ด้วยวิธี                      
hydrothermal synthesis, sol-gel method และ solid-state reactions พบวา่ตวัอยา่งท่ีสังเคราะห์ดว้ย
วธีิ sol-gel method ท่ีอุณหภูมิ 650 องศาเซลเซียส ใหส้มบติัเคมีไฟฟ้าดีกวา่ตวัอยา่งท่ีสังเคราะห์จาก
วิธี hydrothermal synthesis หรือ solid-state reactions ตวัอยา่งท่ีสังเคราะห์ดว้ยวิธี sol-gel method 
สามารถให้ความจุไฟฟ้าจ าเพาะไดถึ้ง 205 mAh.g-1 ในระหว่างการชาร์จรอบแรก โครงสร้างผลึก
วิเคราะห์อย่างละเอียดโดยใชว้ิธี Rietveld พบว่าตวัอยา่งมีโครงสร้างแบบโมโนคลินิก อยู่ในกลุ่ม
โครงสร้างของ P21  โดยตัวอย่างท่ีสังเคราะห์ด้วยวิธี sol-gel method ใช้เทคนิคอิน-ซิทู                               
สเปกโทรสโกปีการดูดกลืนรังสีเอกซ์ ในการศึกษาการเปล่ียนแปลงสภาวะออกซิเดชนัของเหล็ก
ระหว่างการเปล่ียนเฟสในขณะการท างานท่ีสมบูรณ์ทางเคมีไฟฟ้า ผลท่ีได้พบว่าเกิดการ
เปล่ียนแปลงสภาวะออกซิเดชนัของเหล็กจาก Fe2+

 Fe3+ ท่ี 3.29 V และ Fe3+
 Fe3+/4+ ท่ี 4.48 V       

ในระหว่างกระบวนการชาร์จ บ่งบอกว่าลิเทียมไอออนต่อสูตรหน่ึงหน่วยน้ีสามารถถูกดึงออกไป
จากโครงสร้างไดม้ากกวา่ 1 ตวั ท าให้สภาวะออกซิเดชนัของเหล็กน้ีจะเพิ่มข้ึนอยา่งต่อเน่ืองจาก 2+ 
ไปสู่สภาวะท่ีมีออกซิเดชนัสูงกวา่ในระหวา่งกระบวนการชาร์จ เป็นส่ิงท่ีเช่ือถือไดส้ าหรับการชาร์จ
ท่ีใหค้วามจุไฟฟ้าสูงในวสัดุน้ี  
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Li-ION BATTERIES/Li2FeSiO4/XANES/EXAFS/ELECTROCHEMICAL 

PROPERTIES 

 

Lithium iron silicate (Li2FeSiO4) is a potential candidate for use as a cathode 

material for next generation Li-ion batteries. This is due to its high specific capacity 

(theoretical capacity of 320 mAh.g
-1

), proper voltage value, inexpensive raw 

materials, and high thermal stability. In this work, Li2FeSiO4/C materials were 

synthesized via hydrothermal synthesis, a sol-gel method and solid-state reactions. It 

was found that samples synthesized using a sol-gel method at 650C possessed better 

electrochemical properties than samples made via either hydrothermal synthesis or 

solid-state reaction. The sol-gel sample delivered up to 205 mAh.g
-1

 specific capacity 

during the first charge cycle. Crystal structure refinements using the Rietveld method 

showed that the sample has a monoclinic structure with P21 space group. In-situ X-ray 

absorption spectroscopy was done on the sol-gel sample to study the oxidation state of 

Fe during phase transformation while electrochemically cycling. The results showed 

that the oxidation state of Fe changes from Fe
2+
 Fe

3+
 at 3.29 V and Fe

3+
 Fe

3+/4+
 at 

4.48 V during charging. This indicates that more than one Li-ion per unit formula can 

be extracted from this structure. This continuous increase in the Fe oxidation state   

 



 

 

 

 

 

 

 

 

ค 

from 2+ to higher valences during the charging process is responsible for the high 

charge capacity observed in this material. 
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จะอยูใ่นช่วง  k= 2-11 องัสตรอม-1และช่วงของ Rระหวา่ง 1-3 องัสตรอม  
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Li2FeSiO4/Cท่ีสังเคราะห์ดว้ยวธีิ sol-gel method ส าหรับการดิสชาร์จ 
ท่ีความต่างศกัยไ์ฟฟ้าต่างๆ กนั โดยวธีิ least-squares fitting ค านวณ 97 

4.10 ความจุไฟฟ้าท่ีอตัราเร็วในการชาร์จและดิสชาร์จต่างๆ กนั 106 
4.11 เปรียบเทียบแลตทิซพารามิเตอร์ของโครงสร้างจากการสังเคราะห์ 

ท่ีอุณหภูมิต่างๆ กนั 108 
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2.1 แบตเตอร่ีแบกแดดท่ีมีอายกุวา่ 2,200 ปี ซ่ึงเป็นแบตเตอร่ีช้ินแรกของโลก 

ขดุคน้พบท่ีหมู่บา้น KhuyutRobbouaใกลเ้มืองแบกแดด ประเทศอิรัก 7 
2.2 ภาพตดัของแบตเตอร่ีชนิด Zinc-carbon ซ่ึงเป็นแบตเตอร่ี 

ชนิดประจุไฟฟ้าใหม่ไม่ได ้ 8 
2.3 เทคโนโลยขีองแบตเตอร่ีชนิดต่างๆ ตั้งแต่อดีตจนถึงปัจจุบนั โดยพฒันาใหมี้ 

ประสิทธิภาพมากข้ึน เพื่อน าไปใชง้านกบัอุปกรณ์ชนิดใหม่ ท่ีมีความปลอดภยั  
ดว้ยแนวคิดท่ีเป็นมิตรกบัส่ิงแวดลอ้มอยา่งย ัง่ยนื 10 

2.4 ภาพตดัของแบตเตอร่ีชนิด Nickel-cadmium ซ่ึงเป็นแบตเตอร่ี 
ชนิดชาร์จใหม่ได ้ 10 

2.5 ค่าความหนาแน่นของพลงังานต่อมวล (Wh.Kg-1) ต่อความหนาแน่นของพลงังาน 
ต่อปริมาตร (Wh.l-1) ของแบตเตอร่ีชนิดต่าง ๆ 11 

2.6 กลไกการท างานของลิเทียมไอออนแบตเตอร่ี 12 
2.7 ชั้นโครงสร้างของ LiCoO2 ท่ีใชเ้ป็นขั้วบวก และชั้นโครงสร้างของ 

แกรไฟตท่ี์ใชเ้ป็นขั้วลบ 13 
2.8 โครงสร้างโอลิวนีของ LiFePO4 14 
2.9 (a) โครงสร้างของลิเทียมเหล็กซิลิเกตตามแนวแกน bและ (b) รูปแบบ plateaus 

ในระหวา่งชาร์จและการดิสชาร์จท่ีอุณหภูมิ 60องศาเซลเซียส 

ดว้ยอตัราเร็วในชาร์จC/16 17 

2.10 โครงสร้างผลึกของลิเทียมเหล็กซิลิเกตตามแนวแกน bโดยไอออนบวกทั้งหมดอยูใ่น 

เททระฮีดรัลท่ีมีออกซิเจนอะตอมลอ้มรอบเท่าๆ กนั 17 

2.11 (a) การจดัเรียงของ FeO4กบั SiO4 ในแนว 1 มิติ ของโมเดลแบบเดิม (Pmn21), 

(b) โมเดลท่ีเสนอในงานของ Nishimura(P21) และ (c) โครงสร้างผลึกอยา่ง 

ละเอียดของลิเทียมเหล็กซิลิเกต 18 
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2.12 (a) โครงสร้างผลึกของลิเทียมเหล็กซิลิเกตท่ีอุณหภูมิ 900องศาเซลเซียส, (b) และ (c) 

เปรียบเทียบการจดัเรียงโครงสร้างแบบเททระฮีดรัลระหวา่งโมเดลท่ีอุณหภูมิ 
700องศาเซลเซียส และโมเดลท่ีอุณหภูมิ 900องศาเซลเซียส 20 

2.13 กราฟ Nyquist ของตวัอยา่งลิเทียมเหล็กซิลิเกตและลิเทียมแมงกานีสซิลิเกต 23 
2.14 (a) สมดุลพลงังานท่ีวดัจาก GITT และ (b) อนุพนัธ์ของPITT ในศกัยไ์ฟฟ้าของ 

ออกซิเดชนัแรกทั้ง 3 โครงสร้าง 25 

2.15 สถานะพลงังานชั้นวาเลนซ์ของการดูดกลืนชั้น K (K-edge absorption) และการดูดกลืน 

ชั้น L1, L2และ L3 (L1, L2, L3-edge absorption) 26 

2.16 วธีิการวดัสเปกตรัม XAS ในแบบต่าง ๆ (a) transmission (b) fluorescent 

และ (c) กบั (d)electron-yield 27 

2.17 สเปกตรัมการดูดกลืนรังสีเอกซ์ในชั้น K ของอะตอม Mn ซ่ึงแสดงโครงสร้าง XANES 

และEXAFS สเปกตรัมน้ีไดจ้ากการวดัตวัอยา่ง Mn2O3 (ตวัอยา่งผง) ท่ีสถานี XAS ของ 

Beamline 8 ในสถาบนัวจิยัแสงซินโครตรอน 28 

2.18 Normalized ของ XANES สเปกตรัมท่ีการดูดกลืนรังสีเอกซ์ในชั้น K ของอะตอมเหล็ก 

ในระหวา่งชาร์จA (0 mAh), B (0.75 mAh), C (1.50 mAh), D (2.25 mAh), และ  

E(3.0mAh) แสดงถึงสภาวะชาร์จท่ีต่างๆ กนั ในขณะวดัรังสีเอกซ์ 29 

2.19 สเปกตรัม Mössbauer ของลิเทียมเหล็กซิลิเกตท่ีเคลือบผวิอนุภาคดว้ยคาร์บอน 

(a) OCP (opencircuit potential) (b) ชาร์จท่ี4.2 V และ (c) ชาร์จท่ี 4.6 V 31 

2.20 การเปล่ียนแปลงโครงสร้างของลิเทียมเหล็กซิลิเกตจาก Li2FeSiO4เป็น LiFeSiO4 

และเป็น Li0.5FeSiO4เม่ือชาร์จไปท่ี 4.8 V 32 

3.1 แผนภาพแสดงขั้นตอนการด าเนินงานวจิยั 36 

3.2 ขั้นตอนการเตรียมสาร Li2FeSiO4/C ดว้ยวธีิ solid-state reactions 37 

3.3 รางบดสารตวัอยา่ง 38 
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3.4 วธีิการเผาใหค้วามร้อน (heat treatment) สารท่ีสังเคราะห์ดว้ยวธีิ solid-state reactions 

ท่ีอุณหภูมิ900 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 12 ชัว่โมง 

ในบรรยากาศแก๊สอาร์กอนบริสุทธ์ิ 40 

3.5 ขั้นตอนการเตรียมสารLi2FeSiO4/Cดว้ยวธีิ sol-gel method 41 

3.6 ผสมPluronicP-123 ในสารละลายabsolute alcohol จนไดส้ารละลายใส 42 
3.7 (a) สารละลายของสารตั้งตน้ท่ีเตรียมไดจ้ากการเติมลิเทียมแอซีเทตไดไฮเดรตกบั 

เฟอร์ริคไนเทรต จะไดส้ารละลายใสสีแดงเขม้ (crimson) (b) เจลสีแดงเขม้ 
หลงัจากปล่อยให ้alcohol ระเหยออกไป 43 

3.8 (a) เตาอบสุญญากาศ (oven vacuum) (b) เจลแหง้สีแดงเขม้ 
และ (c) บดดว้ยโกร่งบดสาร 44 

3.9 วธีิการเผาใหค้วามร้อน (heat treatment) สารท่ีสังเคราะห์ดว้ยวธีิ sol-gel method 
ท่ีอุณหภูมิ 650 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 12 ชัว่โมงในบรรยากาศแก๊ส 
อาร์กอนบริสุทธ์ิ 44 

3.10 เตาไฟฟ้าท่ีใชใ้นการเผาใหค้วามร้อนสารประกอบ Li2FeSiO4/C 45 
3.11 ส่วนประกอบของชุดสังเคราะห์สารแบบ hydrothermal synthesis 46 
3.12 ขั้นตอนการเตรียมสารLi2FeSiO4/Cดว้ยวธีิ hydrothermal synthesis 46 

3.13 Teflon และ stainless steel autoclave ส าหรับกระบวนการสังเคราะห์ 
แบบ hydrothermal synthesis 48 

3.14 สารละลาย Li2FeSiO4/C ผา่นกระบวนการ hydrothermal synthesis ท่ีอุณหภูมิ 
180องศาเซลเซียสเป็นเวลา12 ชัว่โมง 49 

3.15 ขั้นตอนการกรองสารดว้ยป๊ัมสุญญากาศ 49 
3.16 วธีิการเผาใหค้วามร้อน (heat treatment) สารท่ีสังเคราะห์ดว้ยวธีิ hydrothermal  

synthesisท่ีอุณหภูมิ 450องศาเซลเซียส เป็นเวลา 12 ชัว่โมง 
ในบรรยากาศแก๊สอาร์กอนบริสุทธ์ิ 50 
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3.17 เคร่ือง X-ray diffractometerยีห่อ้ Brukerรุ่น D2ท่ีศูนยเ์คร่ืองมือวทิยาศาสตร์ 

และเทคโนโลยมีหาวทิยาลยัเทคโนโลยสุีรนารี 51 
3.18 กลอ้งจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องผา่น ของบริษทั FEI รุ่น TECNAI G2 20  

ภาควชิาฟิสิกส์ คณะวทิยาศาสตร์ มหาวทิยาลยัขอนแก่น 52 
3.19 (a) การเตรียมแผน่อลูมิเนียมบางส าหรับเตรียมอิเล็กโทรด   

(b) สารท่ีผสมกนัดีแลว้ปาดลงบนแผน่อลูมิเนียมบางดว้ยใบมีด 53 
3.20 (a) ส่วนประกอบต่างๆ ของแบตเตอร่ีแบบกระดุม (coin cell battery) 

(b) ชั้นของวสัดุท่ีประกอบอยูใ่นแบตเตอร่ีแบบกระดุม 54 
3.21 (a) ส่วนประกอบต่างๆ ของแบตเตอร่ีแบบขอ้ต่อตรง (Swagelok)  

(b) ชั้นของวสัดุท่ีประกอบอยูใ่นแบตเตอร่ีขอ้ต่อตรง (Swagelok) 56 
3.22 เคร่ืองวดัสเปกตรัมในสถานีการทดลอง XAS ของระบบล าเลียงแสง beamline 8 

ท่ีสถาบนัวจิยัแสงซินโครตรอน (องคก์ารมหาชน) 57 
3.23 (a) แผน่เฟรมท่ีใชใ้นการเตรียมตวัอยา่ง (b) การติดเทปกาว 58 
3.24 ภาพตดัขวางของแบตเตอร่ีท่ีออกแบบส าหรับวดั in-situ XAS (a) ขั้วบวกท ามาจาก 

stainless steel(b) ล าตวัท ามาจาก Teflon (c) ขั้วลบท ามาจาก stainless steel 59 
3.25 (a) ภาพการติดตั้งแบตเตอร่ีท่ีออกแบบส าหรับวดั in-situ XAS แบบทะลุผา่น  

โดยลูกศรแสดงถึงทิศทางของแสงซินโครตรอนท่ีทะลุผา่นตวัอยา่ง 
ในระหวา่งกระบวนการชาร์จและดิสชาร์จ(b) ชุดอุปกรณ์ส าหรับวดัและเก็บขอ้มูล 
กระบวนชาร์จและดิสชาร์จของแบตเตอร่ีท่ีออกแบบส าหรับวดั  
in-situ XAS แบบทะลุผา่น 59 

4.1 กราฟเอกซ์เรยดิ์ฟแฟรกชนัของสารตวัอยา่ง Li2FeSiO4/Cท่ีสังเคราะห์โดยวธีิsolid-state 
reactions ท่ีอุณหภูมิ 600, 700, 800 และ 900 องศาเซลเซียส 62 

4.2 กราฟเอกซ์เรยดิ์ฟแฟรกชนัท่ีวเิคราะห์โครงสร้างอยา่งละเอียดเชิงปริมาณ 
ของสารตวัอยา่ง Li2FeSiO4/Cสังเคราะห์โดยวธีิ solid-state reactions  
ท่ีอุณหภูมิ 900 องศาเซลเซียส 64 
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4.3 กราฟเอกซ์เรยดิ์ฟแฟรกชนัท่ีวเิคราะห์โครงสร้างอยา่งละเอียดเชิงปริมาณ 

ของสารตวัอยา่ง Li2FeSiO4/Cสังเคราะห์โดยวธีิ sol-gel method 
ท่ีอุณหภูมิ 650 องศาเซลเซียส 67 

4.4 กราฟเอกซ์เรยดิ์ฟแฟรกชนัท่ีวเิคราะห์โครงสร้างอยา่งละเอียดเชิงปริมาณ 
ของสารตวัอยา่ง Li2FeSiO4/Cสังเคราะห์โดยวธีิ hydrothermal synthesis  
ท่ีอุณหภูมิ 450 องศาเซลเซียส 69 

4.5 กราฟเอกซ์เรยดิ์ฟแฟรกชนัของการดึงลิเทียมออกจากโครงสร้างโดยใชส้ารเคมี 
ของตวัอยา่ง Li2FeSiO4/C : Li2.16FeSiO4, Li1.62FeSiO4, Li1.54FeSiO4และ Li0.12FeSiO4 
โดยวเิคราะห์สัดส่วนทางเคมีดว้ยเทคนิค atomic absorption spectroscopy 
(Kamon-in O และคณะ, 2013) 70 

4.6 (a) จุลโครงสร้างของ Li2FeSiO4/C สังเคราะห์ดว้ยวธีิ solid-state reactionsท่ีอุณหภูมิ 
900 องศาเซลเซียส พร้อมภาพประกอบการวิเคราะห์หา hkl ดว้ยเทคนิค SAED 
(b) ขนาดอนุภาคของลิเทียมเหล็กซิลิเกต 71 

4.7 (a) ขนาดอนุภาคของ Li2FeSiO4/C สังเคราะห์ดว้ยวธีิ sol-gel method ท่ีอุณหภูมิ 650 
องศาเซลเซียส (b) คาร์บอนท่ีเคลือบผวิอนุภาค (c) ระยะห่างระหวา่งระนาบ 
ของผลึกของLi2FeSiO4/C (d) การวเิคราะห์หา hkl ดว้ยเทคนิค SAED 72 

4.8 (a) ขนาดอนุภาคของ Li2FeSiO4/C สังเคราะห์ดว้ยวธีิ hydrothermal synthesis  
ท่ีอุณหภูมิ 450องศาเซลเซียส (b) คาร์บอนท่ีเคลือบผวิอนุภาค  
(c) การวเิคราะห์ผล EDX ของสารประกอบลิเทียมเหล็กซิลิเกต 
(d) การวเิคราะห์หาhkl ดว้ยเทคนิค SAED 73 

4.9 ภาพถ่าย TEM พร้อมภาพประกอบของรูปแบบการกระจายของล าแสงอิเล็กตรอน  
(SEAD)ของสารประกอบ Li2-xFeSiO4/C (0x 2) 
(Kamon-in O และคณะ, 2013) 75 

4.10 สเปกตรัม FT-IR ของตวัอยา่ง Li2FeSiO4/C ท่ีสภาวะต่างๆ ของการดึงลิเทียมออกจาก 
โครงสร้าง ซ่ึงแสดงต าแหน่งพีคท่ีแทนพนัธะระหวา่ง Si–OหรือSi–O–Si 
(Kamon-in O และคณะ, 2013) 76 
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4.11 การวเิคราะห์สเปกตรัม Normalized ท่ีขอบการดูดกลืนรังสีเอกซ์ของเหล็กในชุดขอ้มูล 

ของสารประกอบ Li2-xFeSiO4/C (0 x 2) ซ่ึงใชว้ธีิ chemical delithiation 
กบัสารตวัอยา่ง Li2.16FeSiO4และเปรียบเทียบกบัสารตวัอยา่งมาตรฐาน: 
Fe2O3 (Fe3+), Fe3O4 (Fe2+/3+) และ LiFePO4 (Fe2) 78 

4.12 ลกัษณะเฉพาะท่ีต าแหน่งpre-edge ของสเปกตรัมของ XANES ท่ีขอบการดูดกลืน 
รังสีเอกซ์ของเหล็กของสารประกอบ Li2.16FeSiO4, Li1.53FeSiO4, Li0.14FeSiO4และ 
สารตวัอยา่งมาตรฐาน 78 

4.13 การฟิตขอ้มูลพีคของ pre-edge (a) สารประกอบมาตรฐาน (b) ตวัอยา่ง Li2-xFeSiO4/C 
หลงัจากท าการลบ background โดยใชพ้ีค Gaussian สองพีคในการหาค่าของ 
การฟิตขอ้มูลท่ีดีท่ีสุด ซ่ึงต าแหน่งพีคของGaussian ไม่ไดแ้สดงถึงปริมาณ 
ของสภาวะออกซิเดชนัของ Fe2+และ Fe3+แต่ค านวณพลงังานท่ีจุดศูนยถ่์วง 
ของ pre-edge แทน โดยค่าพลงังานท่ีจุดศูนยถ่์วง (เส้นประ) สามารถใช ้
ประมาณปริมาณของสภาวะออกซิเดชนัได ้(Kamon-in O และคณะ, 2013) 79 

4.14 ขนาดของผลการแปลงฟูเรียร์ (Fourier transform) โดยใชค้่าน ้าหนกั k2ส าหรับ 
ขยายสัญญาณการแกวง่ของการดูดกลืนรังสีเอกซ์ของเหล็กในตวัอยา่ง 
(a) Li2.16FeSiO4 (b)Li1.53FeSiO4และ(c)Li0.14FeSiO4เปรียบเทียบระหวา่ง 
ผลการทดลอง (เส้นสีแดง) และผลการฟิตขอ้มูลในทางทฤษฎีแบบ  
distortedtetragonal(เส้นสีเขียว) และแบบ tetragonal (เส้นสีน ้าเงิน) 
โดยใชโ้ปรแกรมส าเร็จรูป IFFEFIT การจดัเล่ือนสเปกตรัมข้ึน 
ไปในแนวตั้งเพื่อท าใหง่้ายและชดัเจนต่อการสังเกต 81 

4.15 การวเิคราะห์สเปกตรัม Normalized ท่ีขอบการดูดกลืนรังสีเอกซ์ของเหล็ก 
ในสารประกอบ Li2FeSiO4/C ท่ีสังเคราะห์ดว้ยวธีิ hydrothermal synthesis 
โดยใชอ้ตัราเร็วในการชาร์จและดิสชาร์จท่ี C/30 ท่ีความต่างศกัยไ์ฟฟ้าต่างๆ  
เปรียบเทียบกบัสารตวัอยา่งมาตรฐาน: LiFePO4 (Fe2+) Fe3O4 (Fe2+/3+)  
และ Fe2O3 (Fe3+) 85 
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4.16 การฟิตขอ้มูลพีคของ pre-edge (a) สารประกอบมาตรฐาน (b) ตวัอยา่ง Li2FeSiO4/C 

ท่ีความต่างศกัยต่์างๆ กนั หลงัจากท าการลบ background โดยใชพ้ีค Gaussian  
สองพีคในการหาค่าของการฟิตขอ้มูลท่ีดีท่ีสุด ซ่ึงต าแหน่งพีคของGaussian  
ไม่ไดแ้สดงถึงปริมาณของสภาวะออกซิเดชนัของ Fe2+และ Fe3+แต่ค านวณ 
พลงังานท่ีจุดศูนยถ่์วงของ pre-edge แทน โดยค่าพลงังานท่ีจุดศูนยถ่์วง  
(เส้นประ) สามารถใชป้ระมาณปริมาณของสภาวะออกซิเดชนัได้ 86 

4.17 การวเิคราะห์สเปกตรัม Normalized และ calibrated ท่ีขอบการดูดกลืนรังสีเอกซ์ 
ของเหล็กในสารประกอบ Li2FeSiO4/C ท่ีสังเคราะห์ดว้ยวิธีต่างๆ เปรียบเทียบ 
กบัสารมาตรฐานFeO (Fe2+) และ Fe2O3 (Fe3+) 88 

4.18 การวเิคราะห์สเปกตรัม Normalized และ calibrated ท่ีขอบการดูดกลืนรังสีเอกซ์ 
ของเหล็กในสารประกอบ Li2FeSiO4/C โดยการวดัอิน-ซิทู ดว้ยเทคนิค 
สเปกโทรสโกปีการดูดกลืนรังสีเอกซ์ ในระหวา่งกระบวนการชาร์จ 
เปรียบเทียบกบัสารมาตรฐานFeO (Fe2+) และ Fe2O3 (Fe3+) 89 

4.19 สภาวะออกซิเดชนัของเหล็กจากการหาจุด centroid ของ pre-edge ในสเปกตรัม  
XANES โดยรู้ค่าสภาวะออกซิเดชนัของเหล็กในสารมาตรฐาน  
(FeO และ Fe2O3) 90 

4.20 การวเิคราะห์สเปกตรัม Normalized และ calibrated ท่ีขอบการดูดกลืนรังสีเอกซ์ 
ของเหล็กในสารประกอบ Li2FeSiO4/C โดยการวดัอิน-ซิทู ดว้ยเทคนิค 
สเปกโทรสโกปีการดูดกลืนรังสีเอกซ์ ในระหวา่งกระบวนการดิสชาร์จ 
เปรียบเทียบกบัสารมาตรฐานFeO (Fe2+) และ Fe2O3 (Fe3+) 91 

4.21 สภาวะออกซิเดชนัของเหล็กจากการหาจุด centroid ของ pre-edge ในสเปกตรัม  
XANES โดยรู้ค่าสภาวะออกซิเดชนัของเหล็กในสารมาตรฐาน  
(FeO และ Fe2O3) 91 
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4.22 รูปแบบการดิสชาร์จของตวัอยา่งLi2FeSiO4/C ท่ีความหนาแน่นของกระแส 

ในการชาร์จ 40 mAg-1 (อตัราเร็วในการชาร์จ 0.2C) ในช่วง 1.5-4.8 V  
และช่วงเวลา relaxation ในระหวา่งการวดัอิน-ซิทู ดว้ยเทคนิค 
สเปกโทรสโกปีการดูดกลืนรังสีเอกซ์ของเซลลแ์บตเตอร่ี 93 

4.23 รูปแบบการดิสชาร์จของตวัอยา่งLi2FeSiO4/C ท่ีความหนาแน่นของกระแส 
ในการดิสชาร์จ 40 mAg-1 (อตัราเร็วในการดิสชาร์จ 0.2C) ในช่วง 1.5-4.8 V  
และช่วงเวลา relaxation ในระหวา่งการวดัอิน-ซิทู ดว้ยเทคนิค 
สเปกโทรสโกปีการดูดกลืนรังสีเอกซ์ของเซลลแ์บตเตอร่ี 94 

4.24 (a) รูปโครงร่างของการชาร์จรอบแรกในตวัอยา่ง Li2FeSiO4/C ท่ีความหนาแน่น 
ของกระแสเท่ากบั 40 mAg-1(0.2C) ท่ีวดัระหวา่งช่วง 1.5 ถึง 4.8 V และช่วงเวลา 
ของrelaxation (b) ชุดสเปกตรัมท่ีผา่นการ Normalized และcalibrated 
ท่ีขอบการดูดกลืนรังสีเอกซ์ของเหล็กในตวัอยา่ง Li2FeSiO4/C  
ท่ีเกิดข้ึนระหวา่งกระบวนการชาร์จ 96 

4.25 สภาวะออกซิเดชนัของเหล็กจากการหาอนุพนัธ์ของ edge ในสเปกตรัม XANES 
โดยรู้ค่าสภาวะออกซิเดชนัของเหล็กในสารมาตรฐาน (FeO และ Fe2O3) 97 

4.26 (a) รูปโครงร่างของการดิสชาร์จรอบแรกในตวัอยา่ง Li2FeSiO4/C ท่ีความหนาแน่น 
ของกระแสเท่ากบั 40 mAg-1(0.2C) ท่ีวดัระหวา่งช่วง 1.5 ถึง 4.8 V และช่วงเวลา 
ของrelaxation (b) ชุดสเปกตรัมท่ีผา่นการ Normalized และcalibrated 
ท่ีขอบการดูดกลืนรังสีเอกซ์ของเหล็กในตวัอยา่ง Li2FeSiO4/C  
ท่ีเกิดข้ึนระหวา่งกระบวนการดิสชาร์จ 99 

4.27 รูปแบบของการชาร์จและดิสชาร์จของเซลลแ์บตเตอร่ีแบบขอ้ต่อตรง 
(Swagelok battery) ท่ีสังเคราะห์ดว้ยวธีิ solid-state reactions  
ดว้ยอตัราเร็วในการชาร์จและดิสชาร์จ 0.1C ระหวา่ง  
1.5-4.8 V (เม่ือLi+/Li) 101 
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4.28 รูปแบบของการชาร์จและดิสชาร์จของเซลลแ์บตเตอร่ีแบบขอ้ต่อตรง 

(Swagelok battery) ท่ีสังเคราะห์ดว้ยวธีิ sol-gel method  
ดว้ยอตัราเร็วในการชาร์จและดิสชาร์จ 0.2C ระหวา่ง  
1.5-4.8 V (เม่ือLi+/Li) 102 

4.29 รูปแบบการชาร์จและดิสชาร์จของเซลลแ์บตเตอร่ีใน Li2FeSiO4/C โดยใชอ้ตัราเร็ว 
ในการชาร์จและดิสชาร์จ 0.2C ระหวา่ง 1.5-4.8 V (เม่ือLi+/Li) 102 

4.30 รูปแบบการชาร์จและดิสชาร์จของเซลลแ์บตเตอร่ีใน Li2FeSiO4/C โดยใชอ้ตัราเร็ว 
ในการชาร์จและดิสชาร์จ 0.3C ระหวา่ง 1.5-4.8 V  
(รูปท่ีแทรกแสดงถึงความจุไฟฟ้าต่อรอบ) 104 

4.31 การทดสอบการชาร์จและดิสชาร์จท่ีอตัราเร็วต่างๆ ของLi2FeSiO4/C 105 
4.32 รูปแบบความจุไฟฟ้าของการชาร์จและดิสชาร์จใน Li2FeSiO4/C 105 
4.33 การเปรียบเทียบระหวา่งอุณหภูมิในการสังเคราะห์กบัความจุไฟฟ้าของ Li2FeSiO4/C 

โดยสังเคราะห์ดว้ยวธีิ hydrothermal synthesis ท่ีอุณหภูมิ 180 และ450องศาเซลเซียส  
และใชอ้ตัราเร็วในการชาร์จและดิสชาร์จ 0.1C ระหวา่ง 1.5-4.5 V 106 



 

 

 

 

 

 

 

 

ค าอธิบายสัญลกัษณ์และค าย่อ
 
  = มุมของการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์ 
µ  = สัมประสิทธ์ิการดูดกลืนรังสีเอกซ์ 
a, b, c  = แลตทิซพารามิเตอร์ของโครงสร้าง 
  = มุมองศาของโครงสร้างแบบมอโนคลินิก 
Fe K edge = การดูดกลืนรังสีเอกซ์ในชั้น K ของอะตอมเหล็ก 
DCM  = double crystal monochromator 
XAS  =  X-Ray Absorption Spectroscopy  
XANES  = X-Ray Absorption Near-edge Structure 
EXAFS  = Extended X-ray Absorption Fine Structure 
I  = ความเขม้รังสีเอกซ์หลงัการดูดกลืน 
I0  = ความเขม้รังสีเอกซ์ก่อนการดูดกลืน 
XRD  = X-Ray Diffraction 
GOF   = คุณภาพของการฟิตขอ้มูลโดยเปรียบเทียบระหวา่งค่า Rwp และ Rexp 
Rwp   = เป็นค่าทางสถิติ (residual) ท่ีแสดงถึงการวเิคราะห์ขอ้มูล  
Rexp   = เป็นค่าท่ีแสดงถึงคุณภาพของขอ้มูลท่ีวดัได ้
SEM  = Scanning Electron Microscope 
HR-TEM = High-Resolution Transmission Electron Microscope 
C/n  = อตัราเร็วในการชาร์จและดิสชาร์จแบตเตอร่ี โดย n คือ จ านวนชัว่โมง  
CN   = จ านวนโคออร์ดิเนชนั  
R   = ระยะห่างระหวา่งอะตอม มีหน่วยเป็น องัสตรอม 
S2   = ค่าเฉล่ียก าลงัสองของการเล่ือนต าแหน่งของอะตอม 
k    =  ช่วงของการฟิตขอมูลส าหรับ EXAFS มีหน่วยเป็น องัสตรอม-1  
  
    = ค่าแอมพลิจูดของแฟกเตอร์การยอ่ (reduction factor)  

R  = คุณภาพของฟิตขอ้มูลท่ีดีท่ีสุดของโครงสร้างส าหรับ EXAFS 
Oh  = สมมาตรของออกซิเจนท่ีมีความสมบูรณ์แบบออกตะฮีดรัล 
Td  = สมมาตรของออกซิเจนท่ีมีความสมบูรณ์แบบเททระฮีดรัล 



 

 

 

 

 

 

 

 

ค าอธิบายนิยามศัพท์เฉพาะ
 
C-rate คือ อตัราเร็วท่ีใช้ในการชาร์จและดิสชาร์จของแบตเตอร่ี มีหน่วยเป็น mA/g โดยใช้หลกัการ
ค านวนอตัราเร็วในการชาร์จและดิสชาร์จจากความจุไฟฟ้าของสารตวัอยา่งในทางทฤษฎี เช่น Li2FeSiO4มี
ความจุไฟฟ้าในทางทฤษฎีเท่ากบั 166 mAh/g เม่ือลิเทียมถูกดึงออกไปจากโครงสร้าง 1 ตวั หากตอ้งการ
ชาร์จและดิสชาร์จแบตเตอร่ี ด้วยความเร็ว 1C จะตอ้งค านวนจาก มวลของสารตวัอย่างคูณกบัความจุ
ไฟฟ้าของสารตวัอย่างในทางทฤษฎี แล้วหารด้วย 1 จะได้ กระแสท่ีใช้ในการชาร์จและดิสชาร์จท่ี
ความเร็ว 1C ในกรณีน้ีจะได ้1C = 166 mA/gซ่ึงจะใช้เวลาในการชาร์จและดิสชาร์จแบตเตอร่ีเท่ากบั 1 
ชัว่โมง 
 
Voltage Profile คือ ลกัษณะกราฟเฉพาะของสารตวัอย่างท่ีเกิดข้ึนในระหว่างการชาร์จและดิสชาร์จ
แบตเตอร่ีโดยแกน x จะเป็นความจุไฟฟ้าของแบตเตอร่ี มีหน่วยเป็น mAh/g ส่วนแกน y จะเป็นความต่าง
ศกัยไ์ฟฟ้า มีหน่วยเป็นโวลต ์ 
  
Theoretical capacityคือ ความจุไฟฟ้าในทางทฤษฎี ค านวณจากสูตร 
 

 
 

เม่ือ q คือ ความจุไฟฟ้าในทางทฤษฎี มีหน่วยเป็น mAh/g 
n คือ จ านวนโมลของลิเทียม 
F คือ ค่าคงท่ีฟาราเดย ์(Faraday constant) มีค่าเท่ากบั 96,485.3415 s A/mol 
M คือ มวลโมเลกุลของสารตวัอยา่ง มีหน่วยเป็น s Kg/mol 
 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

บทที ่1 
บทน า 

 

1.1 ความส าคญัและทีม่าของปัญหา 
ปัจจุบนัประเทศไทยอยู่ในสภาวะขาดแคลนพลงังานเช้ือเพลิงซ่ึงพลงังานเช้ือเพลิงเป็น

ปัญหาใหญ่ของโลก ส่วนใหญ่ประเทศไทยจะน าเขา้พลงังานเช้ือเพลิงจากต่างประเทศ เช่น น ้ ามนั 
ก๊าซธรรมชาติ และอ่ืนๆ โดยพลงังานเช้ือเพลิงเหล่าน้ีถูกจดัเป็นพลงังานท่ีใช้แล้วหมดไป นั้นก็
หมายความวา่ในอนาคตขา้งหนา้เช้ือเพลิงเหล่าน้ีจะค่อยๆ หมดไปและหาไดย้ากข้ึน จึงมีการคน้หา
แหล่งพลงังานเช้ือเพลิงอ่ืนมาทดแทนแหล่งพลงังานเช้ือเพลิงเดิม อาทิเช่น พลงังานแสงอาทิตย ์
พลงังานลม พลงังานความร้อนใตพ้ิภพ พลงังานชีวมวล พลงังานน ้ า และพลงังานจากขยะ เป็นตน้
โดยพลังงานดังกล่าวถูกน ามาใช้เป็นทางเลือกหน่ึงในการผลิตกระแสไฟฟ้า            ด้วย
กระบวนการทางเคมีหรือทางกล ซ่ึงสามารถน าไปใช้ในโรงงานอุตสาหกรรม อาคารส านักงาน 
โรงเรียน โรงพยาบาล อาคารบา้นเรือน และอ่ืนๆอีกมากมาย แต่ยงัไม่มีการน าไปใชท้ดแทนน ้ ามนั
เช้ือเพลิงมากนักซ่ึงใช้กนัอย่างส้ินเปลืองท่ีสุดเพราะว่าทุกวนัน้ีในประเทศไทยมีการเจริญเติบโต
ทางดา้นอุตสาหกรรมยานยนตม์าก โดยมีการใชร้ถยนตเ์ป็นจ านวนมาก ก่อให้เกิดความตอ้งการใช้
น ้ามนัเช้ือเพลิงมากข้ึน และเป็นมลพิษต่อส่ิงแวดลอ้ม จึงไดมี้การน าแบตเตอร่ีซ่ึงเป็นหน่ึงในปัจจยั
ท่ีส าคญัท่ีสุดของการพฒันาการใชพ้ลงังานไฟฟ้าเพื่อเป็นพลงังานทางเลือกทดแทนในการคมนาคม 
นอกจากนั้นแบตเตอร่ีก็เป็นปัจจยัส าคญัท่ีจะช่วยสนบัสนุนให้พลงังานหมุนเวียนประเภทอ่ืน เช่น 
พลงังานลมและพลงังานแสงอาทิตย ์มีการน ามาใช้งานได้อย่างเต็มก าลงัอีกด้วย จึงถือได้ว่าการ
พฒันาพลังงานไฟฟ้าจากแบตเตอร่ีจะสามารถเป็นปัจจยัส าคญัเพื่อพฒันาพลังงานทดแทนของ
ประเทศไทยไดอ้ยา่งย ัง่ยนื แต่ในปัจจุบนัการพฒันาพลงังานทดแทนในดา้นดงักล่าวมีอุปสรรคและ
ความทา้ทายอยา่งมาก เช่น การใชเ้งินลงทุนท่ีสูงในการเร่ิมตน้รวมทั้งประเทศไทย ขาดองคค์วามรู้
ทางเทคโนโลยีแบตเตอร่ีใหม่ท่ีมีประสิทธิภาพสูง เช่น ลิเทียมไอออนแบตเตอร่ีซ่ึงเป็นท่ียอมรับ
อย่างกวา้งขวางว่าน่าจะมีศกัยภาพดีท่ีสุดส าหรับน ามาใช้กบัยานยนต์ไฟฟ้าในอนาคตการเลือก
พฒันาวสัดุแบตเตอร่ีดงักล่าวในปัจจุบนัมีหลายรูปแบบ เช่น LiCoO2, LiFePO4 และ LiMn2O4เป็น
ตน้ หรือการเลือกหาวสัดุใหม่ๆ ท่ีมีคุณสมบติัท่ีดีกว่าและราคาถูกกว่าวสัดุท่ีใช้อยู่เดิมในปัจจุบนั
โดยกรรมวิธีการสังเคราะห์ว ัสดุแบตเตอร่ีมีความส าคัญมากในการพัฒนาประสิทธิภาพ
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ทางดา้นสมบติัเคมีไฟฟ้า(electrochemical property) ของแบตเตอร่ี นอกจากน้ีทางดา้นการพฒันา
ตลาดในประเทศไทยยงัมีความไม่แน่นอนอีกด้วยทั้งน้ีอาจเน่ืองมาจากประเทศไทยขาดผูว้ิจยัท่ี
เช่ียวชาญทางดา้นเทคโนโลยีแบตเตอร่ีใหม่ จึงท าให้ผูป้ระกอบการหรืออุตสาหกรรมในประเทศ
ไทยทั้ งผู ้ผลิตแบตเตอร่ีและระบบการจัดการแบตเตอร่ีไม่มีความเช่ือมั่นท่ีจะลงทุนพัฒนา
เทคโนโลยีแบตเตอร่ีใหม่ให้มีประสิทธิภาพสูงส่งผลให้การพฒันาอ่ืนท่ีเก่ียวข้องตามมา เช่น                    
“การพฒันารถขบัเคล่ือนดว้ยพลงังานไฟฟ้า” (hybrid, plug-in hybridและ all-electric vehicles) และ
“ระบบกกัเก็บพลงังานหมุนเวยีน” (stationary battery) โดยเฉพาะพลงังานลมและแสงอาทิตยไ์ม่ได้
รับการพฒันาเท่าเทียมกบัการพฒันาในต่างประเทศ 

สารประกอบลิเทียมเหล็กซิลิเกต (Li2FeSiO4) เป็นสารท่ีมีศกัยภาพท่ีสามารถพฒันาได้
ส าหรับใช้ท าวสัดุท าขั้วบวกของลิเทียมไอออนแบตเตอร่ีในอนาคต เพราะมีความหนาแน่นของ
พลงังานสูง มีค่าโวลตท่ี์เหมาะสม ราคาวตัถุดิบไม่แพง และมีความเสถียรทางความร้อนสูง ส าหรับ
วศิวกรรมวสัดุนั้น สารประกอบลิเทียมเหล็กซิลิเกตมีลกัษณะเด่นอยู ่2 ประการ คือ 1) สารประกอบ
ชนิดน้ีสามารถเตรียมไดห้ลายวิธี เช่น solid-statereactions, sol-gel method และ hydrothermal   
synthesis เป็นตน้ และ2) สารประกอบท่ีสังเคราะห์ไดอ้าจจะมีหลายโครงสร้างข้ึนกบัเง่ือนไขและ
วิธีการสังเคราะห์ ยกตวัอย่างเช่น การสังเคราะห์ลิเทียมเหล็กซิลิเกตดว้ยวิธีsolid-state reactionsท่ี
อุณหภูมิ 900 องศาเซลเซียส พบว่ามีโครงสร้างแบบออร์โทรอมบิก (orthorhombic)อยู่ในกลุ่ม
โครงสร้าง (space group) ของPmnbและท่ีอุณหภูมิ 700 องศาเซลเซียส พบวา่มีโครงสร้างแบบมอ
โนคลินิก (monoclinic)อยู่ในกลุ่มโครงสร้างของP21/nส่วนท่ีอุณหภูมิ 400 องศาเซลเซียส                          
มีโครงสร้างแบบออร์โทรอมบิกอยู่ในกลุ่มโครงสร้างของPmn21 เป็นตน้ซ่ึงจะพบว่าโครงสร้าง
อญัรูปจะข้ึนกบัอุณหภูมิในการสังเคราะห์ อยา่งไรก็ตามสารประกอบชนิดน้ียงัมีขอ้ดอ้ยเพราะมีการ
น าไฟฟ้าต ่าซ่ึงไม่มีประสิทธิภาพเม่ือน ามาใชง้านจริงแต่สามารถเพิ่มประสิทธิภาพการน าไฟฟ้าได้
โดยใชว้ิธีการเคลือบผิวอนุภาคดว้ยคาร์บอน และช่วยเพิ่มประสิทธิภาพให้กบัการแพร่ของลิเทียม
ไอออนในขณะกระบวนชาร์จ(charge) และดิสชาร์จ(discharge)ซ่ึงจะท าให้ได้ค่าความจุไฟฟ้า 
(capacity) เพิ่มข้ึน 

งานวิจยัน้ีจึงไดส้ังเคราะห์ลิเทียมเหล็กซิลิเกตดว้ยวิธี solid-statereactions, sol-gel method 
และ hydrothermal synthesis โดยปรับปรุงสมบติัดา้นการน าไฟฟ้าดว้ยการเคลือบผิวอนุภาคดว้ย
คาร์บอน จากนั้นน าไปศึกษาความสัมพนัธ์ระหว่างโครงสร้างอญัรูป (polymorph) กบัสมบติัทาง
เคมีไฟฟ้าของลิเทียมเหล็กซิลิเกตรวมไปถึงศึกษาพฤติกรรมการเปล่ียนเฟส (phase transition) 
ในขณะกระบวนชาร์จและดิสชาร์จของแต่ละอญัรูปในLi2-xFeSiO4เม่ือ 0  x  2ระหวา่งท่ีลิเทียม
ไอออนถูกดึงออกไป(extraction) และถูกน ากลบัเขา้มาใหม่(insertion) ในโครงสร้างโดยการศึกษา
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อิน-ซิทูดว้ยเทคนิคสเปกโทรสโกปีการดูดกลืนรังสีเอกซ์(in –situX-ray absorption spectroscopy)
ซ่ึงเป็นเทคนิคท่ีใช้ศึกษาสภาวะออกซิเดชัน(oxidation state)ของเหล็กท่ีมีการเปล่ียนแปลงเม่ือ
ลิเทียมไอออนถูกดึงออกไปและถูกน ากลับเข้ามาใหม่ในโครงสร้าง นอกจากนั้ นยงัศึกษา
กระบวนการเกิดเฟส(phase diagram)ของลิเทียมเหล็กซิลิเกตในช่วงอุณหภูมิ 180 - 900 องศา
เซลเซียสจากกระบวนการสังเคราะห์ดว้ยวิธีต่างๆ และศึกษาความสัมพนัธ์ระหว่างปริมาณลิเทียม
ไอออนท่ีถูกดึงออกไปจากโครงสร้างกบัค่าความหนาแน่น (density) โดยการวิเคราะห์ดว้ยเทคนิค
การเล้ียวเบนรังสีเอกซ์(X-ray diffraction)  

ผลการศึกษาท่ีไดจ้ะท าใหเ้ขา้ใจถึงกลไกการท างานของลิเทียมเหล็กซิลิเกตแบตเตอร่ี ซ่ึงจะ
สามารถอธิบายการเปล่ียนเฟสจาก Li2FeSiO4LiFeSiO4FeSiO4 ได้ เม่ือลิเทียมไอออนถูกดึง
ออกไปและกลบัเขา้มาใหม่ในโครงสร้างขณะกระบวนชาร์จและดิสชาร์จและเขา้ใจถึงกระบวนการ
เกิดเฟสของลิเทียมเหล็กซิลิเกตในช่วงอุณหภูมิต่างๆ รวมถึงการเปล่ียนแปลงโครงสร้างในหน่ึง
หน่วย (unit cell) ของลิเทียมเหล็กซิลิเกต อีกทั้งเป็นการพฒันาประสิทธิภาพการท างานของ ลิเทียม
เหล็กซิลิเกตแบตเตอร่ีให้มีความจุไฟฟ้าเพิ่มข้ึน ตลอดจนสามารถน าความรู้ท่ีได้ไปสู่การผลิต
แบตเตอร่ีชนิดน้ีไดใ้นอนาคต 
 

1.2 วตัถุประสงค์ของการศึกษา 
1.2.1 ศึกษาการสังเคราะห์ลิเทียมเหล็กซิลิเกตด้วยวิธี solid-statereactions, sol-gel 

method และ hydrothermal synthesis โดยปรับปรุงสมบติัดา้นการน าไฟฟ้าดว้ย
การเคลือบผวิอนุภาคดว้ยคาร์บอน 

1.2.2 ศึกษาความสัมพนัธ์ระหวา่งโครงสร้างอญัรูปและสมบติัทางเคมีไฟฟ้าของลิเทียม
เหล็กซิลิเกต 

1.2.3 ศึกษาพฤติกรรมการเปล่ียนเฟสในขณะกระบวนชาร์จและดิสชาร์จของแต่ละ
อญัรูปในLi2-xFeSiO4เม่ือ 0  x  2ระหว่างท่ีลิเทียมไอออนถูกดึงออกไป                   
และถูกน ากลบัเขา้มาใหม่ในโครงสร้าง โดยการศึกษาอิน-ซิทูดว้ยเทคนิคสเปกโท
รสโกปีการดูดกลืนรังสีเอกซ์ 

1.2.4 ศึกษากระบวนการเกิดเฟสของลิเทียมเหล็กซิลิเกตในช่วงอุณหภูมิ 180 - 900 องศา
เซลเซียสจากกระบวนการสังเคราะห์ดว้ยวธีิต่างๆ 
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1.2.5 ศึกษาความสัมพนัธ์ระหว่างปริมาณลิเทียมไอออนท่ีถูกดึงออกไปจากโครงสร้าง
กบัค่าความหนาแน่นและการวิเคราะห์ด้วยเทคนิคการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์ซ่ึงจะ
สามารถอธิบายถึงการเปล่ียนแปลงโครงสร้างในหน่ึงหน่วยของลิเทียมเหล็กซิลิ
เกตได ้

 

1.3 ขอบเขตของการศึกษา 
งานวิจยัน้ีจะศึกษาความสัมพนัธ์ระหวา่งโครงสร้าง เง่ือนไขในการสังเคราะห์ และสมบติั

ทางเคมีไฟฟ้าของวสัดุลิเทียมเหล็กซิลิเกตท่ีสามารถสังเคราะห์ดว้ยวิธี solid-state reactions, sol-gel 
method และhydrothermal synthesisท่ีเง่ือนไขในการสังเคราะห์ทางความร้อนต่างๆ กนัเพื่อให้ได้
รูปร่างและขนาดอนุภาคท่ีแตกต่างกนั ซ่ึงจะเป็นการปรับปรุงสมบติัทางเคมีไฟฟ้าให้มีค่าความจุ
ไฟฟ้าสูงข้ึน โดยใชเ้คร่ืองมือวเิคราะห์แบบRietveld-XRDซ่ึงมีขั้นตอนการวดัและวิเคราะห์ท่ีไดจ้าก
งานวิจยัของนงลกัษณ์มีทอง (2553) นอกจากนั้นยงัวิเคราะห์อนุภาคดว้ยกลอ้งจุลทรรศน์แบบ
ส่งผ่าน (high-resolution transmission electron microscopy) จากนั้นน าสารท่ีสังเคราะห์ไดม้า
ประกอบเป็นแบตเตอร่ี พร้อมทั้งออกแบบการทดลองเอกซ์-ซิทู และอิน-ซิทู ส าหรับวดัตวัอยา่งดว้ย
เทคนิคสเปกโทรสโกปีการดูดกลืนรังสีเอกซ์และศึกษาสมบติัทางเคมีไฟฟ้า เช่น ความหนาแน่น
ของพลังงานอัตราเร็วในชาร์จและดิสชาร์จด้วยเคร่ืองวดัสมบัติทางเคมีไฟฟ้า(galvanostatic) 
นอกจากนั้นยงัศึกษาการเปล่ียนแปลงของโครงสร้างระหว่างกระบวนการชาร์จและดิสชาร์จของ
สารตวัอยา่งท่ีมีความจุไฟฟ้าสูง โดยใช้การทดลองอิน-ซิทูดว้ยเทคนิคสเปกโทรสโกปีการดูดกลืน
รังสีเอกซ์ เพื่ออธิบายกลไกการเปล่ียนเฟสในระหวา่งการชาร์จและดิสชาร์จเม่ือลิเทียมไอออนถูกดึง
ออกไปจากโครงสร้างซ่ึงเป็นจุดท่ีส าคญัของงานวิจยัน้ีท่ีจะสามารถอธิบายกลไกการเปล่ียนแปลง
ทางโครงสร้างเม่ือน าไปใชง้านได ้

 

1.4 ประโยชน์ทีค่าดว่าจะได้รับ 
เน่ืองจากวสัดุลิเทียมเหล็กซิลิเกตเป็นวสัดุท่ีมีความส าคญัอย่างยิ่ง เป็นหน่ึงในวสัดุท่ีไดรั้บ

ความสนใจในวงการแบตเตอร่ีในขณะน้ี เพราะวสัดุชนิดน้ีมีคุณลกัษณะท่ีพิเศษหลายประการเช่น มี
ความจุไฟฟ้าสูงในทางทฤษฎี(high theoretical energy density) วสัดุตั้งตน้มีราคาลดลงปลอดภยักวา่
แบตเตอร่ีชนิดอ่ืนและเป็นมิตรกบัส่ิงแวดลอ้ม เป็นตน้ โครงการด าเนินการส าเร็จตามวตัถุประสงค ์
จะท าให้ได้แนวทางในการสังเคราะห์สารน้ีดว้ยวิธีท่ีให้ค่าความจุไฟฟ้าเพิ่มข้ึนซ่ึงมีคุณสมบติัทาง
เคมีไฟฟ้าท่ีดีข้ึน จากการศึกษาเง่ือนไขการเตรียมวสัดุให้ไดข้นาดอนุภาคเล็กในระดบันาโนเมตร
และท่ีมีรูปร่างอนุภาคต่างๆ (ทรงกลมหรือแผ่น) และได้เขา้ใจถึงผลของขนาดและรูปร่างของ
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อนุภาคท่ีมีต่อสมบัติทางเคมีไฟฟ้า ซ่ึงจะสามารถศึกษาผลของเง่ือนไขในการสังเคราะห์ต่อ
โครงสร้างและสมบติัทางเคมีไฟฟ้าของวสัดุท่ีผลิตโดยวิธีต่างๆ กนั โดยการทดลอง         เอกซ์-ซิทู 
และอิน-ซิทู ส าหรับวดัตวัอย่างด้วยเทคนิคสเปกโทรสโกปีการดูดกลืนรังสีเอกซ์ซ่ึงข้อมูลท่ีได้
เหล่าน้ีสามารถน าไปสู่แนวทางการศึกษาหรือการพฒันาคุณสมบติัของวสัดุน้ีให้ดียิ่งข้ึน และยงั
สามารถน าไปสู่แนวทางการศึกษาหรือการพฒันาหาวสัดุใหม่ๆ พร้อมทั้งหาวิธีท่ีเหมาะสมในการ
สังเคราะห์วสัดุท่ีใช้อยู่ในปัจจุบนั ซ่ึงจะมีประโยชน์อย่างยิ่งในวงการวสัดุศาสตร์และการวิจยั
แบตเตอร่ี รวมทั้ งเพื่อให้ประเทศไทยสามารถพฒันาวสัดุน้ีส าหรับน าไปใช้ในการผลิตเชิง
อุตสาหกรรมในประเทศและสามารถแข่งขนักบัต่างประเทศไดใ้นอนาคต 
 
 



 

 

 

 

 

 

 

 

บทที ่2 
ปริทัศน์วรรณกรรมและงานวจิยัที่เกีย่วข้อง 

 

2.1 บทน า 
ในบทน้ีจะกล่าวถึงท่ีมาของแบตเตอร่ีการพฒันาลิเทียมไอออนแบตเตอร่ีและส่วนประกอบ

ของลิเทียมไอออนแบตเตอร่ี รวมถึงการสังเคราะห์ลิเทียมเหล็กซิลิเกตดว้ยวิธีต่างๆ นอกจากนั้นยงั
กล่าวถึงการศึกษาการเปล่ียนแปลงโครงสร้างของสารประกอบลิเทียมเหล็กซิลิเกตในระหว่าง
กระบวนการชาร์จและการดิสชาร์จในระบบของแบตเตอร่ี โดยใชท้ั้งเอกซ์-ซิทู และ           อิน-ซิทู 
ดว้ยเทคนิคสเปกโทรสโกปีการดูดกลืนรังสีเอกซ์ เปรียบเทียบสมบติัทางเคมีไฟฟ้าของสาร ลิเทียม
เหล็กซิลิเกตกบัขนาดอนุภาคและความเป็นผลึกท่ีสังเคราะห์ได ้

 

2.2 ทีม่าของแบตเตอร่ี 

แบตเตอร่ี (battery) ในทางวทิยาศาสตร์และเทคโนโลยี หมายถึงอุปกรณ์อยา่งหน่ึงท่ีใชเ้ก็บ
พลงังานและน าพลงังานมาใชไ้ดใ้นรูปของไฟฟ้า แบตเตอร่ีนั้นประกอบดว้ยอุปกรณ์เคมีไฟฟ้าเช่น
เซลล์กลัวานิกหรือเซลล์เช้ือเพลิงอยา่งนอ้ยหน่ึงเซลล์ เช่ือกนัวา่หลกัฐานช้ินแรกสุดท่ีเป็นไปไดว้่า
จะเป็นแบตเตอร่ีในประวติัศาสตร์โลก คือ วตัถุท่ีเรียกวา่แบตเตอร่ีแบกแดด (Baghdad Battery) คาด
วา่มีอายใุนช่วง 250 ปีก่อนคริสตกาล ถึงคริสตศ์กัราช 640 ดงัรูปท่ี 2.1 แบตเตอร่ีน้ีมีลกัษณะเป็นไห
ดินเหนียว สูงประมาณ 13 เซนติเมตร ปากกวา้ง 1.25 เซนติเมตร ภายในบรรจุดว้ยแผน่ทองแดงท่ี
น ามามว้นเป็นท่อภายในท่อประกอบดว้ยแท่งเหล็ก ปากไหอุดไวด้ว้ยยางมะตอย (asphalt) ส่วน
ภายในไหจะใส่สารละลายของเหลวท่ีมีความเป็นกรด เช่น น ้ าส้มสายชู หรือน ้ ามะนาว เม่ือ
ของเหลวท่ีเป็นกรดสัมผสักบัทองแดงและเหล็ก จะเกิดกระแสไฟฟ้าข้ึน สามารถสร้างกระแสไฟฟ้า
ได ้1.5-2 โวลต ์ซ่ึงแบตเตอร่ีแบกแดดมีไวเ้พื่อใชเ้ป็นอุปกรณ์ทางการแพทย ์ส าหรับใชจ้ี้เพื่อบรรเทา
อาการปวดจากโรคเกาต(์gout pain) ส าหรับพฒันาการของแบตเตอร่ีในยุคใหม่นั้น เร่ิมตน้ข้ึนเม่ือ
ช่วงปี ค.ศ. 1800 โดยสามารถแบ่งแบตเตอร่ีออกเป็น 2 กลุ่ม คือ แบตเตอร่ีชนิดชาร์จใหม่ไม่ได ้
(เซลลป์ฐมภูมิ) และแบตเตอร่ีชนิดชาร์จใหม่ได ้(เซลลทุ์ติยภูมิ) ซ่ึงนิยมใชอ้ยา่งแพร่หลายทั้ง 2 ชนิด 
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รูปท่ี 2.1 แบตเตอร่ีแบกแดดท่ีมีอายกุวา่ 2,200 ปี ซ่ึงเป็นแบตเตอร่ีช้ินแรกของโลกขดุคน้พบท่ี 
หมู่บา้น Khuyut Robboua ใกลเ้มืองแบกแดด ประเทศอิรัก(Available:  
http://corrosion-doctors.org/Batteries/Baghdad-Battery.htm) 

 

2.2.1 แบตเตอร่ีชนิดเซลล์ปฐมภูมิ(primary batteries) 
แบตเตอร่ีชนิดน้ีสามารถใช้ได้ค ร้ังเดียว เ น่ืองจากไฟฟ้าท่ีได้เ กิดจากการ

เปล่ียนแปลงของสารเคมีเม่ือสารเคมีเปล่ียนแปลงหมดไฟฟ้าก็จะหมดจากแบตเตอร่ี แบตเตอร่ี
เหล่าน้ีเหมาะกบัการใช้งานกบัอุปกรณ์ขนาดเล็กท่ีใช้กระแสไฟฟ้าน้อย เช่น zinc-carbon battery, 
alkaline battery, silver-oxide battery, mercury battery และ zinc-air battery เป็นตน้ช่วงปีค.ศ. 1876 
แบตเตอร่ีชนิด zinc-carbon ถูกสร้างข้ึน ดงัรูปท่ี 2.2 ประกอบดว้ยซิงกซ่ึ์งท าหนา้ท่ีเป็นขั้วลบและ
คาร์บอนท าหนา้ท่ีเป็นขั้วบวกของแบตเตอร่ี ภายในบรรจุดว้ยของเหลวหนืด คือแอมโมเนียมคลอ
ไรด์ท าหน้าท่ีเป็นสารอิเล็กโทรไลต์ โดยมีชั้นกระดาษท าหน้าท่ีเป็นตวัแบ่งกั้นซิงก์จากของผสม
ระหวา่ง แมงกานีสออกไซด์กบัผงคาร์บอนและสารอิเล็กโทรไลต ์ซ่ึงจะห่อหุ้มแท่งคาร์บอนเอาไว ้
โดยจะเกิดปฏิกิริยาข้ึนดงัสมการท่ี (1-2) 
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รูปท่ี 2.2 ภาพตดัของแบตเตอร่ีชนิด zinc-carbon ซ่ึงเป็นแบตเตอร่ีชนิดชาร์จใหม่ไม่ได ้ 
(Available: http://en.wikipedia.org/wiki/Zinc-carbon_battery) 

 

ปฏิกิริยาแบบคร่ึงเซลล ์
ท่ีขั้วลบ (-)  

  ( )     (  )
                         (2.1) 

ท่ีขั้วบวก (+)  
      ( )    

        (  )         ( )       (  )      (  )     
      (2.2) 

 
จากปฏิกิริยาคร่ึงเซลล์พบวา่ Zn จะออกซิไดซ์ตามสมการท่ี (1) ส่วน MnO2จะรีดิวซ์จาก Mn4+เป็น 
Mn3+ท่ีอยูใ่นรูปของ Mn2O3หากเขียนปฏิกิริยาแบบเตม็เซลลจ์ะไดด้งัสมการท่ี (3) 
 
ปฏิกิริยาแบบเตม็เซลล ์
  ( )          ( )        (  )         ( )    (   )    (  )      ( )   (2.3) 
 
ซ่ึงแบตเตอร่ีชนิดน้ีจะให้ค่าแรงเคล่ือนไฟฟ้า(electromotive force) เท่ากบั 1.5 โวลต ์โดยทัว่ไปค่า
แรงเคล่ือนไฟฟ้าน้ีจะเก่ียวขอ้งความซบัซ้อนของปฏิกิริยาท่ีเกิดข้ึนกบัขั้วบวก ส่วนปฏิกิริยาท่ีเกิด
ข้ึนกบัขั้วลบนั้นค่อนขา้งไม่ซับซ้อน จึงเกิดปฏิกิริยาขา้งเคียงและท าให้ความว่องไวของสารเคมี
หมดไป ซ่ึงท าให้เ กิดความต้านทานภายในแบตเตอร่ีเพิ่ม ข้ึน จึงเป็นสาเหตุ ท่ีท าให้ค่ า



 

 

 

 

 

 

 

 

9 

แรงเคล่ือนไฟฟ้าลดลงท าให้แบตเตอร่ีเส่ือมไม่สามารถใชง้านไดแ้ละไม่สามารถน าไปชาร์จใหม่
ได ้

2.2.2 แบตเตอร่ีชนิดเซลล์ทุติยภูมิ(secondary batteries) 
รูปท่ี 2.3 เทคโนโลยีของแบตเตอร่ีชนิดต่างๆ ตั้งแต่อดีตจนถึงปัจจุบนั โดยพฒันา

ใหมี้ประสิทธิภาพมากข้ึน เพื่อน าไปใชง้านกบัอุปกรณ์ชนิดใหม่ท่ีมีความปลอดภยัสูง ดว้ยแนวคิดท่ี
เป็นมิตรกบัส่ิงแวดลอ้มอยา่งย ัง่ยนื แบตเตอร่ีเหล่าน้ีสามารถชาร์จใหม่ไดห้ลงัจากไฟหมด เน่ืองจาก
สารเคมีท่ีใช้ท าแบตเตอร่ีสามารถท าให้กลบัไปอยูใ่นสภาพเดิมไดด้ว้ยการชาร์จประจุไฟฟ้าเขา้ไป
ใหม่ โดยใชอุ้ปกรณ์ในการชาร์จแบตเตอร่ี(battery charger) แบตเตอร่ีชนิดชาร์จใหม่ไดท่ี้เก่าแก่
ท่ีสุดซ่ึงใชอ้ยูจ่นกระทัง่ปัจจุบนัคือ เซลล์เปียก หรือแบตเตอร่ีตะกัว่กรด(lead-acid battery) ถูกสร้าง
ข้ึนในปี ค.ศ. 1859 แบตเตอร่ีชนิดน้ีจะบรรจุในภาชนะท่ีไม่ไดปิ้ดผนึก ซ่ึงแบตเตอร่ีจะตอ้งอยู่ใน
ต าแหน่งตั้งตลอดเวลาและตอ้งมีพื้นท่ีระบายอากาศไดเ้ป็นอย่างดี เพื่อระบายก๊าซไฮโดรเจนท่ีเกิด
จากปฏิกิริยา แบตเตอร่ีชนิดน้ีมีน ้ าหนักมากเคล่ือนยา้ยไม่สะดวกเหมาะส าหรับใช้ในรถยนต์ซ่ึง
สามารถจะให้พลงังานไฟฟ้าไดถึ้ง 10,000 วตัต์ ในช่วงเวลาสั้นๆ และมีกระแสตั้งแต่ 450-1,100 
แอมแปร์ สารละลายอิเล็กโทรไลตข์องแบตเตอร่ีชนิดน้ี คือกรดซลัฟิวริก แบตเตอร่ีชนิดท่ีชาร์จใหม่
ได้ท่ีสามารถเคล่ือนย้ายได้สะดวกกว่าคือ เซลล์แห้ง ซ่ึงนิยมใช้กันในโทรศัพท์มือถือ และ
คอมพิวเตอร์พกพา เซลล์ของแบตเตอร่ีชนิดน้ี คือ nickel-cadmium battery (NiCd), nickel metal 
hydride battery (NiMH) และ lithium-ion battery(Li-ion) เป็นตน้ นอกจากนั้นในปัจจุบนัยงัไดมี้
การพฒันาแบตเตอร่ีส าหรับใช้ในอนาคตอีกมากมายเช่น lithium oxygen battery และ lithium 
organic battery เป็นตน้ รูปท่ี 2.4 ส่วนประกอบต่างๆ ของแบตเตอร่ีชนิด nickel-cadmium และ 
nickel metal hydride battery ถูกสร้างข้ึนในช่วงปีค.ศ. 1909-1975 ด้วยประสิทธิภาพท่ีดีกว่า
แบตเตอร่ีตะกัว่กรดจึงเหมาะท่ีจะน ามาใชก้บัอุปกรณ์พกพาชนิดต่างๆ และน าไปสู่การผลิตในเชิง
อุตสาหกรรมแต่อยา่งไรก็ตามโลหะนิกเกิลท่ีใชอ้ยูย่งัคงเป็นมลพิษต่อส่ิงแวดลอ้ม และมีขอ้จ ากดัใน
เร่ืองการน ากลบัมาใช้ใหม่ (limited recyclable)จึงตอ้งหาวสัดุชนิดอ่ืนท่ีจะมาใช้ท าเป็นแบตเตอร่ี
ชนิดใหม่ๆโดยวสัดุชนิดนั้นตอ้งไม่เป็นพิษกบัส่ิงแวดล้อม และสามารถหาได้ง่าย เช่น LiCoO2, 
LiFePO4และ Li2FeSiO4เป็นตน้ 
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รูปท่ี 2.3เทคโนโลยขีองแบตเตอร่ีชนิดต่างๆ ตั้งแต่อดีตจนถึงปัจจุบนั โดยพฒันาใหมี้ประสิทธิภาพ 
มากข้ึน เพื่อน าไปใชง้านกบัอุปกรณ์ชนิดใหม่ ท่ีมีความปลอดภยั ดว้ยแนวคิดท่ีเป็นมิตร 
กบัส่ิงแวดลอ้มอยา่งย ัง่ยนื (Armand และ Tarascon, 2008) 

 

 
 

รูปท่ี 2.4 ภาพตดัของแบตเตอร่ีชนิด Nickel-cadmium ซ่ึงเป็นแบตเตอร่ีชนิดชาร์จใหม่ได ้ 
(Available:http://www.marlboroughradio.com/tech/battch.html) 
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2.3 ลเิทยีมไอออนแบตเตอร่ี 
ลิเทียมไอออนแบตเตอร่ีเป็นแบตเตอร่ีท่ีมีศกัยภาพท่ีสามารถน าไปใช้งานไดใ้นหลายดา้น 

เช่น โทรศพัท์มือถือ (mobile phones)คอมพิวเตอร์พกพา(laptop computers) และรถยนต์ไฟฟ้า 
(electric vehicles) เน่ืองจากมีขอ้ดีหลายประการ เช่น มีความหนาแน่นของพลงังานต่อปริมาตร 
(volumetric energy density) และความหนาแน่นของพลงังานต่อมวล (gravimetric energy density) 
สูงกว่าแบตเตอร่ีชนิดอ่ืนเม่ือเปรียบเทียบกนัดงัรูปท่ี 2.5 จะเห็นวา่ลิเทียมไอออนแบตเตอร่ีมีขนาด
เล็กและมีน ้าหนกัท่ีเบากวา่แบตเตอร่ีชนิดอ่ืน ซ่ึงท าให้สามารถผลิตบรรจุภณัฑ์ของแบตเตอร่ีชนิดน้ี
ให้มีขนาดเล็กลงได้ นอกจากน้ี ลิเทียมไอออนแบตเตอร่ียงัมีต้นทุนในการผลิตท่ีลดลง และ                     
มีประสิทธิภาพของแบตเตอร่ีเพิ่มข้ึน รวมทั้งท าให้แบตเตอร่ีมีอายุการใชง้านท่ีนานข้ึน ส่งผลให้ใน
อนาคตจะมีการพฒันาและผลิตแบตเตอร่ีชนิดใหม่ออกมา เพื่อน ามาใชใ้นรถยนตม์ากข้ึน 

 

 
 

รูปท่ี 2.5 ค่าความหนาแน่นของพลงังานต่อมวล (Wh.Kg-1) ต่อความหนาแน่นของพลงังาน 
ต่อปริมาตร (Wh.l-1) ของแบตเตอร่ีชนิดต่าง ๆ(Tarascon และArmand, 2001) 
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2.4 หลกัการท างานของลเิทยีมไอออนแบตเตอร่ี 
ลิเทียมไอออนแบตเตอร่ีมีหลักการท างานคล้ายกับแบตเตอร่ีชนิดอ่ืนๆ ทั่วไป ซ่ึงจะ

ประกอบไปด้วย ขั้วบวก (cathode)ขั้วลบ (anode)แผ่นกั้นระหว่างขั้วทั้ งสอง (separator) และ
สารละลายอิเล็กโทรไลต ์(electrolyte solution)ดงัรูปท่ี 2.6 
 

 

 

 

 

 
 

 
 

รูปท่ี 2.6 กลไกการท างานของลิเทียมไอออนแบตเตอร่ี 
 

ลิเทียมไอออนแบตเตอร่ีมีกลไกการท างานดว้ยกนั 2 กระบวนการ คือ กระบวนชาร์จและ
กระบวนการดิสชาร์จเร่ิมต้นเม่ือจ่ายกระแสไฟฟ้าคงท่ีให้กับลิเทียมไอออนแบตเตอร่ี จะท าให้
อนุภาคของลิเทียมไอออนเคล่ือนท่ีออกจากขั้วบวกไปยงัขั้วลบ เกิดการเก็บเก่ียวพลงังานในการ
ชาร์จแบตเตอร่ี ซ่ึงจะเรียกกระบวนการน้ีวา่ กระบวนชาร์จหลงัจากนั้นเม่ือหยุดให้กระแสไฟฟ้ากบั
ลิเทียมไอออนแบตเตอร่ีแลว้น าแบตเตอร่ีไปต่อกบัอุปกรณ์ท่ีตอ้งใชพ้ลงังานไฟฟ้า จะท าให้ลิเทียม
ไอออนท่ีอยู่ในขั้วลบจะเคล่ือนท่ีกลบัไปยงัขั้วบวกเหมือนเดิมซ่ึงมีสถานะพร้อมใช้งาน และจ่าย
กระแสไฟฟ้าใหก้บัอุปกรณ์ดงักล่าว ซ่ึงจะเรียกกระบวนการน้ีวา่ กระบวนการดิสชาร์จ 
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2.5 การพฒันาลเิทยีมไอออนแบตเตอร่ี 
ลิเทียมไอออนแบตเตอร่ีถูกสร้างข้ึนคร้ังแรกโดย Whittingham (1976) ซ่ึงใชว้สัดุ LiTiS2

เป็นขั้วบวกของแบตเตอร่ี และใชโ้ลหะลิเทียมเป็นขั้วลบ จากขอ้จ ากดัทางดา้นความปลอดภยั และ
การสูญเสียค่าความจุไฟฟ้า จึงท าใหว้สัดุดงักล่าวไม่สามารถน ามาท าเชิงอุตสาหกรรมได ้จากนั้นใน
ปี ค.ศ. 1979 Mizushimaและคณะ ไดค้น้พบวสัดุขั้วบวกของแบตเตอร่ีท่ีสามารถชาร์จไดใ้นช่วง4 
โวลต์ โดยใช้สารประกอบ LiCoO2 เป็นขั้วบวกและใช้โลหะลิเทียมเป็นขั้วลบดว้ยความปลอดภยั
และความเสถียรของขั้วบวกชนิดน้ีเม่ือท าปฏิกิริยากบัโลหะลิเทียมและวสัดุอ่ืนๆ ท่ีใช้ท  าขั้วลบ จึง
ท าใหน้กัวจิยัสนใจพฒันาลิเทียมไอออนแบตเตอร่ีระบบใหม่เพิ่มมากข้ึน จนกระทัง่ในปี ค.ศ. 1991 
Sony และ Asahi ไดน้ าลิเทียมไอออนแบตเตอร่ีผลิตออกสู่ตลาดเป็นคร้ังแรกโดยใช ้LiCoO2 เป็น
ขั้วบวก และใชแ้กรไฟตเ์ป็นขั้วลบ  

 

 

 
 
 

รูปท่ี 2.7ชั้นโครงสร้างของ LiCoO2 ท่ีใชเ้ป็นขั้วบวก และชั้นโครงสร้างของแกรไฟตท่ี์ใชเ้ป็นขั้วลบ 
(Available: http://www.electronics-lab.com/articles/Li_Ion_reconstruct/) 

 

รูปท่ี 2.7ชั้นโครงสร้างของ LiCoO2 ท่ีใช้เป็นขั้วบวก และชั้นโครงสร้างของแกรไฟต์ท่ีใช้
เป็นขั้วลบ ในระหวา่งกระบวนชาร์จและดิสชาร์จจะท าให้ลิเทียมไอออนเคล่ือนท่ีจากขั้วบวกไปยงั
ขั้วลบ และจากขั้วลบไปยงัขั้วบวก ตามล าดบัซ่ึงจะมีค่าความจุไฟฟ้าเท่ากบั 140 mAh.g-1มีค่าเฉล่ีย
พลงังานศกัยเ์ท่ากบั 3.8 โวลต ์จนท าให้การพฒันาลิเทียมไอออนแบตเตอร่ีเติบโตไปอยา่งรวดเร็ว 
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โดยลิเทียมไอออนแบตเตอร่ีท่ีสร้างข้ึนนั้นจะถูกน าไปใช้กับอุปกรณ์แบบพกพาชนิดต่างๆ เช่น 
โทรศพัทมื์อถือและคอมพิวเตอร์พกพา เป็นตน้ 

ต่อจากนั้น Padhiet และคณะ (1997) คน้พบสารประกอบใหม่ คือLiFePO4ส าหรับท า
ขั้วบวกของแบตเตอร่ี ซ่ึงมีความต่างศกัยไ์ฟฟ้าสูงข้ึนเป็น3.45โวลต ์ (เม่ือชาร์จ/ดิสชาร์จ) กลไกท่ี
เกิดข้ึนในระหว่างกระบวนชาร์จกบัดิสชาร์จของLiFePO4จะท าให้โครงสร้างเปล่ียนจาก LiFePO4

เป็น FePO4เม่ือลิเทียมไอออนถูกดึงออกไปจากโครงสร้าง จะท าให้มีความจุไฟฟ้า          ในทาง
ทฤษฎีสูงข้ึน (170 mAh.g-1) และมีความเสถียรทางความร้อนสูงจึงท าให้ปลอดภยัเหมาะส าหรับ
น าไปใชก้บัอุปกรณ์อิเล็กทรอนิกส์ได ้โดยโครงสร้างผลึกของ LiFePO4มีโครงสร้างแบบ          โอลิ
วีน(olivine)ท่ีเป็นออร์โทรอมบิก อยู่ในกลุ่มโครงสร้างของ Pnmaดังรูปท่ี 2.8โดยสารประกอบ 
LiFePO4เป็นวสัดุท่ีมีนกัวิจยัศึกษามากมายซ่ึงเหมาะจะน าไปท าเป็นลิเทียมไอออนแบตเตอร่ีในเชิง
พาณิชย ์ดว้ยเหตุผลท่ีวา่มีความปลอดภยัต่อการใชง้าน เป็นมิตรต่อส่ิงแวดลอ้ม และมีตน้ทุนในการ
ผลิตลดลง เม่ือเทียบกบัแบตเตอร่ีแบบLiCoO2จึงเหมาะท่ีจะน าไปท าในเชิงอุตสาหกรรม แต่อยา่งไร
ก็ตามวสัดุดงักล่าวยงัมีค่าความจุไฟฟ้าไม่สูงพอท่ีจะน าไปใชง้านทางดา้นอุตสาหกรรมยานยนต ์จึง
ท าใหน้กัวจิยัคิดคน้หาวสัดุใหม่มาใชแ้ทน LiFePO4โดยคาดวา่จะเพิ่มความจุไฟฟ้าใหสู้งข้ึนได ้ 

 

 
 

รูปท่ี 2.8โครงสร้างโอลิวีนของ LiFePO4(Delacourt etal.,2005) 
 

จนกระทัง่เม่ือ Nyten et al. (2005) คน้พบสารประกอบลิเทียมเหล็กซิลิเกต(Li2FeSiO4)เป็น
สารประกอบท่ีมีความส าคญัเป็นอยา่งยิ่งและก าลงัเป็นสารท่ีนกัวิจยัทางวสัดุศาสตร์และเคมีไฟฟ้า
ให้ความสนใจกนัมากท่ีสุด สารประกอบลิเทียมเหล็กซิลิเกตเป็นสารท่ีมีศกัยภาพท่ีสามารถพฒันา
ได้ส าหรับใช้ท าวสัดุขั้วบวกของลิเทียมไอออนแบตเตอร่ีในอนาคต เพราะมีความหนาแน่นของ
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พลงังานสูงมีค่าโวลตท่ี์เหมาะสม ราคาวตัถุดิบไม่แพง  และมีความเสถียรทางความร้อนสูง ส าหรับ
วิศวกรวสัดุนั้น สารประกอบลิเทียมเหล็กซิลิเกตมีลกัษณะเด่นอยู ่2 ประการ คือ                     1) 
สารประกอบชนิดน้ีสามารถเตรียมไดห้ลายวิธี เช่น solid-statereactions, sol-gel method และ 
hydrothermal synthesis เป็นตน้ และ 2) สารประกอบท่ีสังเคราะห์ไดอ้าจจะมีหลายโครงสร้าง
ข้ึนกบัเง่ือนไขและวธีิการสังเคราะห์ ยกตวัอยา่งเช่น การสังเคราะห์ลิเทียมเหล็กซิลิเกตดว้ยวิธีsolid-
state reactionsท่ีอุณหภูมิ 900 องศาเซลเซียส พบว่ามีโครงสร้างแบบออร์โทรอมบิกอยู่ในกลุ่ม
โครงสร้างของPmnb และท่ีอุณหภูมิ 700 องศาเซลเซียส พบวา่มีโครงสร้างแบบ                    มอโน
คลินิกอยูใ่นกลุ่มโครงสร้างของP21/n ส่วนท่ีอุณหภูมิ 400 องศาเซลเซียส มีโครงสร้างแบบออร์โทร
อมบิกอยู่ในกลุ่มโครงสร้างของPmn21 เป็นตน้ดว้ยลกัษณะโครงสร้างท่ีต่างกนัน้ีจึงน ามาซ่ึงการ
ปรับปรุงและใชว้สัดุท่ีมีอยูใ่หเ้หมาะสม รวมทั้งพฒันาส่วนผสมของระบบใหม่ในสารประกอบน้ีซ่ึง
หากสามารถดึงเอาลิเทียมไอออนทั้ง 2 ตวัออกไปจากโครงสร้างของลิเทียมเหล็กซิลิเกตได ้จะท าให้
สารประกอบดังกล่าวมีความจุไฟฟ้าในทางทฤษฎีสูงถึง330 mAh.g-1จึงเป็นเร่ืองท่ีท้าทาย
ความสามารถของนกัวิจยัเคมีไฟฟ้าและนกัวสัดุศาสตร์ในการศึกษากลไกการเกิดปฏิกิริยารีดอกซ์ 
(redox couple) ของโลหะแทรนซิชนัท่ีอยูใ่นระบบ เช่น Fe2+/Fe3+และ Fe3+/Fe4+และอธิบายเหตุผลท่ี
ท าใหค้วามจุไฟฟ้าเพิ่มข้ึนได ้

วสัดุท าขั้ วบวกในลิเทียมไอออนแบตเตอร่ีในปัจจุบัน ต้องการแบตเตอร่ีท่ีมี
ประสิทธิภาพมากท่ีสุดโดยเฉพาะในงานท่ีตอ้งการความปลอดภยัสูง เช่น อุตสาหกรรมรถยนต์ท่ี
ขบัเคล่ือนดว้ยพลงังานไฟฟ้า แต่สารชนิดน้ียงัมีขอ้ดอ้ยเพราะมีความสามารถในการดึงเอาลิเทียม
ไอออนออกไปประจุไฟไดย้งัไม่ดีพอเท่าท่ีควร และมีการน าไฟฟ้าต ่า แต่ถึงกระนั้นสารน้ียงัถูกเช่ือ
วา่น่าจะเหมาะกบัการน าไปใช้งานท่ีตอ้งการก าลงัไฟฟ้าสูงๆ (high power หรือ rate capability) 
อยา่งเช่นในรถยนตไ์ด ้อยา่งไรก็ตามนกัวสัดุศาสตร์และนกัวิจยัเคมีไฟฟ้าไดพ้ยายามแกปั้ญหาของ
วสัดุน้ีให้มีคุณสมบติัท่ีดีข้ึนดว้ยหลายวิธี เช่น 1) การเติมสารเจือดว้ยไอออนของธาตุท่ีมีประจุ +2 
ถึง +3 เช่น Mg2+, Mn3+, Cr3+เพื่อเพิ่มความจุไฟฟ้า 2) ใชว้ิธีการเคลือบผิวอนุภาคดว้ยคาร์บอนเพื่อ
เพิ่มความน าไฟฟ้า และสังเคราะห์ให้มีขนาดเล็กลงในระดบันาโนเมตรเพื่อช่วยลดระยะการแพร่
ของลิเทียมไอออนในขณะกระบวนชาร์จกบัดิสชาร์จ จนท าให้ค่าการน าไฟฟ้าเพิ่มข้ึน ในปัจจุบนั
ลิเทียมเหล็กซิลิเกตยงัคงอยูใ่นช่วงการท าวจิยัและพฒันายงัไม่สามารถผลิตใชไ้ด ้
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2.6 ปริทศัน์วรรณกรรมและงานวจิัยทีเ่กีย่วข้อง 

2.6.1 การเตรียมสารลเิทยีมเหลก็ซิลเิกตด้วยวธีิ solid-state reactions 
Nyten et al. (2005) ไดเ้ตรียมสารลิเทียมเหล็กซิลิเกตดว้ยวิธี solid-state reactions

จากสารตั้งตน้ของLi2SiO3 กบั FeC2O4„2H2O ท่ีอุณหภูมิ 700 องศาเซลเซียสเพื่อศึกษาประสิทธิภาพ
ทางเคมีไฟฟ้าจากการวเิคราะห์ผงของลิเทียมเหล็กซิลิเกตดว้ยเทคนิคการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์พบวา่มี
โครงสร้างแบบออร์โทรอมบิกมีขนาดของแกน a = 6.2661, b = 5.3295และ c = 5.0148องัสตรอม
ซ่ึงจดัอยู่ในกลุ่มโครงสร้างของ Pmn21 ดงัรูปท่ี 2.9 (a) ผลท่ีไดน้ี้ยืนยนัดว้ยโครงสร้างท่ีมีลกัษณะ
คลา้ยกนักบัLi3PO4 และตรวจสอบรูปร่างของผงอนุภาคดว้ยกลอ้งจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่อง
กราด(SEM)พบว่าผงมีขนาดอนุภาคเฉล่ียประมาณ 150 นาโนเมตร นอกจากนั้นยงัพบความต่าง
ศกัยไ์ฟฟ้าของการชาร์จท่ี 2.8 โวลตแ์ละดิสชาร์จท่ี 2.76 โวลตส์ังเกตไดจ้ากรูปกราฟท่ีเป็นแบบเนิน 
(plateaus pattern) ท่ีอุณหภูมิ 60องศาเซลเซียสดว้ยอตัราเร็วในชาร์จC/16 ดงัรูปท่ี 2.9 (b) ซ่ึงมีความ
แตกต่างกันไม่มาก จึงถือได้ว่าสารประกอบน้ีมีลักษณะท่ีผ ันกลับได้(reversibility)ท่ี ดีใน
กระบวนการทางเคมีไฟฟ้าโดยมีความจุไฟฟ้าของการชาร์จในรอบแรกท่ี165 mAh.g-1 (คิดเป็น 99% 
ของค่าทางทฤษฎี) หลงัจากนั้นผา่นไป 1-2 รอบความจุไฟฟ้าจะคงท่ี140 mAh.g-1(คิดเป็น 84% ของ
ค่าทางทฤษฎี) 

Zaghib et al. (2006) ไดศึ้กษาโครงสร้างและสมบติัทางเคมีไฟฟ้าของ Li2FeSiO4ท่ี
สังเคราะห์ด้วยวิธี solid-state reactionsระหว่าง Li2SiO3 กบั FeC2O4„2H2O ท่ีอุณหภูมิ 800องศา
เซลเซียสจากการวิเคราะห์ผงของลิเทียมเหล็กซิลิเกตด้วยเทคนิคการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์ พบว่ามี
โครงสร้างแบบออร์โทรอมบิกอยู่ในกลุ่มโครงสร้างของ Pmn21 โดยมีโครงสร้างของ Li3PO4ท่ี
อุณหภูมิต ่าเป็นสารตวัอยา่งมาตรฐาน มีขนาดของแลตทิซพารามิเตอร์ท่ีค  านวณไดด้งัน้ี a = 6.263, b 
= 5.331 และ c = 5.015องัสตรอม ดงัรูปท่ี 2.10สอดคลอ้งกบังานวิจยัของ Nyten et al. (2005) ระดบั
ความเป็นผลึกของลิเทียมเหล็กซิลิเกตเช่น รูปร่างของอนุภาค ขนาดของผลึก และขนาดของโดเมน 
สามารถศึกษาได้ด้วย เทคนิคการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์และกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบ                
ส่องกราด พบว่าขนาดเฉล่ียของอนุภาคท่ีค านวณไดเ้ทคนิคการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์ คือ 78 นาโน
เมตร และท่ีค านวณไดจ้ากกลอ้งจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราด คือ80-100 นาโนเมตร จากผล
การวิเคราะห์แรงดนัไฟฟ้ากบักระแสท่ีวดัซ ้ าเป็นรอบ(cyclic voltammogram)พบว่าโครงสร้างมี
ความเสถียรส าหรับพีคของปฏิกิริยารีดอกซ์จะเกิดท่ี 2.8 และ 2.74 โวลตเ์ม่ือชาร์จ/ดิสชาร์จในรอบ
แรก 
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รูปท่ี 2.9 (a) โครงสร้างของลิเทียมเหล็กซิลิเกตตามแนวแกน bและ (b) รูปแบบ plateaus 
ในระหวา่งชาร์จและการดิสชาร์จท่ีอุณหภูมิ 60องศาเซลเซียส 
ดว้ยอตัราเร็วในชาร์จC/16(Nyten et al., 2005) 

  

 
 

รูปท่ี 2.10โครงสร้างผลึกของลิเทียมเหล็กซิลิเกตตามแนวแกน bโดยไอออนบวกทั้งหมดอยูใ่น 
เททระฮีดรัลท่ีมีออกซิเจนอะตอมลอ้มรอบเท่าๆ กนั (Zaghib et al., 2006) 
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Nishimura et al. (2008) ไดศึ้กษาโครงสร้างของลิเทียมเหล็กซิลิเกตท่ีเตรียมดว้ยวิธี 
solid-state reactions ท่ีอุณหภูมิ 800องศาเซลเซียสเม่ือวิเคราะห์ดว้ยเทคนิคการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์ท่ี
มีความละเอียดสูง(high resolution synchrotron XRD) พบว่าโครงสร้างไม่ได้เป็นแบบ                        
ออร์โทรอมบิกท่ีอยูใ่นกลุ่มโครงสร้างของ Pmn21แต่มีโครงสร้างเป็นแบบมอโนคลินิกพื้นฐานท่ีอยู่
ในกลุ่มโครงสร้างของP21 หรือ P21/mเม่ือเปรียบเทียบระหวา่งโครงสร้างแบบ Pmn21 กบั P21 แลว้
จะเห็นส่ิงท่ีแตกต่างกนัคือ การจดัเรียงของรูปพีระมิดฐานสามเหล่ียม (trigonal pyramids) ของ FeO4

กับ SiO4 ไม่ได้อยู่ในแนวเดียวกันตลอดแต่จะข้ึนลงสลับกันเป็นคู่ๆดังรูปท่ี 2.11 (a-c)โดย
โครงสร้างแบบ P21 จะพบไดเ้ม่ือสังเคราะห์ท่ีอุณหภูมิต ่าประมาณ 600องศาเซลเซียส 
 

 
 

รูปท่ี 2.11 (a) การจดัเรียงของ FeO4กบั SiO4 ในแนว 1 มิติ ของโมเดลแบบเดิม (Pmn21), 
(b) โมเดลท่ีเสนอในงานของNishimura(P21) และ (c) โครงสร้างผลึกอยา่ง 
ละเอียดของลิเทียมเหล็กซิลิเกต(Nishimura et al., 2008) 

 

Guo et al. (2009) ไดศึ้กษาการเตรียมลิเทียมเหล็กซิลิเกตท่ีสังเคราะห์ดว้ยวิธี solid-
state reactions จากสารตั้งตน้ของ CH3COOLi, FeC2O4„2H2O และ Si(OC2H5)4 และเคลือบผิว
อนุภาคด้วยซูโครส(sucrose)หรือคาร์บอน(carbon) ท่ีอุณหภูมิการสังเคราะห์650องศาเซลเซียส
หลังจากนั้นวิเคราะห์ด้วยเทคนิคการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์พบว่ามีโครงสร้างแบบออร์โทรอมบิก
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ใกลเ้คียงกบังานวิจยัของ Nyten et al. (2005)จากผลวิเคราะห์ดว้ยกลอ้งจุลทรรศน์อิเล็กตรอน               
แบบส่องกราด พบวา่เม่ือปริมาณคาร์บอนเพิ่มข้ึนจะท าใหข้นาดของอนุภาคลดลง เพราะวา่คาร์บอน
มีส่วนส าคญัในการเขา้ไปขดัขวางการโตของอนุภาคลิเทียมเหล็กซิลิเกตในระหวา่งกระบวนการเผา
โดยคาร์บอนพบท่ีปริมาณ14.5% จะท าให้ไดผ้ลึกท่ีดีและมีการกระจายตวัอยา่งสม ่าเสมอ จึงส่งผล
ไปยงัสมบติัทางเคมีไฟฟ้าท่ีดีเยีย่มดว้ยความจุไฟฟ้าท่ีผนักลบัได(้reversible capacity)144.8 mAh.g-1

และมีประสิทธิภาพการท างานต่อรอบ (cycling performance) ท่ีดีท่ีอุณหภูมิหอ้ง 
Xiaobing et al. (2010) ไดส้ังเคราะห์และศึกษาสมบติัทางเคมีไฟฟ้าของลิเทียม

เหล็กซิลิเกตท่ีสังเคราะห์ดว้ยวิธี solid-state reactionsระหวา่ง Li2CO3, FeC2O4„2H2O และ nano-
SiO2 ท่ีอุณหภูมิ 700องศาเซลเซียสโดยการเติมคาร์บอนจากถ่าน (pith) และกลูโคส(glucose)จากผล
การวิเคราะห์ดว้ยเทคนิคการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์ พบวา่มีโครงสร้างแบบออร์โทรอมบิกใกลเ้คียงกบั
งานวิจยัของ Nyten et al. (2005) เม่ือเปรียบเทียบระหวา่งลิเทียมเหล็กซิลิเกตท่ีเติมและไม่ไดเ้ติม
คาร์บอนพบวา่ความสูงของพีคจะลดลงเม่ือเทียบกบัลิเทียมเหล็กซิลิเกตท่ีเติมคาร์บอน และยงัเป็น
สาเหตุให้ขนาดของอนุภาคเล็กลง โดยสอดคลอ้งกบัผลท่ีวิเคราะห์ดว้ยกลอ้งจุลทรรศน์อิเล็กตรอน
แบบส่องกราด พบว่าการเติมคาร์บอนจะท าให้ไดข้นาดอนุภาคเล็กลง โดยคาร์บอนจากถ่านจะท า
ให้ได้ขนาดอนุภาคท่ีเล็กท่ีสุด เป็นท่ีรู้ดีว่าการเติมคาร์บอนจะไปช่วยขดัขวางการโตของขนาด
อนุภาคในระหว่างกระบวนการเผาและขนาดอนุภาคท่ีเล็กท่ีสุดยงัส่งผลให้มีพื้นท่ีผิวจ าเพาะ 
(specific surface area) มากข้ึนดว้ย หากเปรียบเทียบสมบติัทางเคมีไฟฟ้าของ ลิเทียมเหล็กซิลิเกตท่ี
เติมและไม่ได้เติมคาร์บอนจะพบว่าการเติมคาร์บอนช่วยท าให้ได้ความจุไฟฟ้าในการดิสชาร์จ
เพิ่มข้ึน จากเดิม 13 mAh.g-1เป็น 131 mAh.g-1 เพราะการเคลือบผิวอนุภาคดว้ยคาร์บอนจะท าให้สาร
เกิดการน าไฟฟ้าเพิ่มข้ึนท าให้ระยะการแพร่ของลิเทียมไอออนสั้นลงและท าให้เกิดโพลาไรเซชนั
นอ้ยท่ีสุดในระหวา่งกระบวนการชาร์จและการดิสชาร์จยิ่งไปกวา่นั้นยงัพบวา่การเติมคาร์บอนจาก
ถ่านยงัท าให้ค่าสัมประสิทธ์ิการแพร่ของลิเทียมไอออนมีค่ามากท่ีสุด จึงท าให้ประสิทธิภาพการ
ท างานเป็นของชาร์จและการดิสชาร์จดีข้ึนนอกจากนั้นยงัศึกษาลิเทียมเหล็กซิลิเกตคอมโพซิตดว้ย
การเติม carbon/carbon nano-tube (CNTs) เพื่อเพิ่มประสิทธิภาพทางเคมีไฟฟ้าให้มากข้ึน พบวา่การ
เติม CNTs ไม่สามารถเขา้ไปขดัขวางการโตของขนาดอนุภาคได ้จึงท าให้ได้ขนาดอนุภาคใหญ่แต่
พบว่าการเติม CNTs จะท าให้ได้ประสิทธิภาพการท างานต่อรอบดีกว่าการเติมคาร์บอนหาก
เปรียบเทียบการเติม CNTs จะมีความจุไฟฟ้าเร่ิมตน้ในการการดิสชาร์จ122 mAh.g-1และหลงัจาก
ผา่นไป 100 รอบความจุไฟฟ้าจะลดลงคงท่ี 95.1% เม่ือเทียบกบั                 ตอนเร่ิมตน้ ส่วนการเติม
คาร์บอนจะมีความจุไฟฟ้าเร่ิมตน้ในการดิสชาร์จ118 mAh.g-1และหลงัจากผา่นไป 100 รอบความจุ
ไฟฟ้าจะลดลงคงท่ี 94.2% เม่ือเทียบกบัตอนเร่ิมตน้ 
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Sirisopanaporn et al. (2010) ไดศึ้กษาโครงสร้างแบบใหม่ของลิเทียมเหล็กซิลิเกต
ท่ีเตรียมดว้ยวธีิ solid-state reactions ในบรรยากาศอาร์กอน ท่ีอุณหภูมิ 900องศาเซลเซียสแลว้ท าให้
เย็นลงอย่างรวดเร็ว(quenching) ท่ีอุณหภูมิ 25องศาเซลเซียสแล้ววิเคราะห์ดว้ยกล้องจุลทรรศน์
อิเล็กตรอน(electron microscopy)เทคนิคการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์ และเทคนิคการเล้ียวแบนรังสี
นิวตรอน(neutron diffraction)พบวา่โครงสร้างท่ีไดต่้างไปจากงานวิจยัของ Nishimura et al. (2008) 
เน่ืองจากมีโครงสร้างแบบออร์โทรอมบิกโดยมีโครงสร้างคล้ายกับ Li2CdSiO4 จดัอยู่ใน กลุ่ม
โครงสร้างของ Pmnb มีขนาดของแลตทิซพารามิเตอร์ท่ีค  านวณไดด้งัน้ี a = 6.2836, b = 10.6572 
และ c = 5.0386องัสตรอม เม่ือเปรียบเทียบระหว่างโครงสร้างแบบ P21 กบั Pmnbจะเห็นส่ิงท่ี
แตกต่างกนัคือ การจดัเรียงของพีระมิดฐานสามเหล่ียมของ FeO4กบั SiO4 ไม่ไดข้ึ้นลงสลบักนัเป็น
คู่ๆ แต่จะข้ึนลงสลบักนัไปมาระวา่ง FeO4 และ SiO4 ดงัรูปท่ี 2.12 (a-c) 
 

 
 

รูปท่ี 2.12 (a) โครงสร้างผลึกของลิเทียมเหล็กซิลิเกตท่ีอุณหภูมิ 900องศาเซลเซียส, (b) และ (c)  
เปรียบเทียบการจดัเรียงโครงสร้างแบบเททระฮีดรัลระหวา่งโมเดลท่ีอุณหภูมิ 
700องศาเซลเซียส และโมเดลท่ีอุณหภูมิ900องศาเซลเซียส 
(Sirisopanaporn et al., 2010) 



 

 

 

 

 

 

 

 

21 

2.6.2 การเตรียมสารลเิทยีมเหลก็ซิลเิกตด้วยวธีิ sol-gel method 
Dominko et al. (2006) ไดศึ้กษาโครงสร้างและประสิทธิภาพทางเคมีไฟฟ้าของ 

ลิเทียมแมงกานีสซิลิเกตท่ีสังเคราะห์ดว้ยวิธีmodified Pechini sol-gel ท่ีอุณหภูมิ 700องศาเซลเซียส
ในบรรยากาศอาร์กอน และลิเทียมเหล็กซิลิเกตท่ีสังเคราะห์ดว้ยวิธี hydrothermal จากผลวิเคราะห์
ดว้ยเทคนิคการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์ พบว่าสารทั้งสองมีโครงสร้างท่ีคลา้ยกนัโดยมีโครงสร้างแบบ
ออร์โทรอมบิกในกรณีของลิเทียมเหล็กซิลิเกตจะพบ Fe3O4 เป็นวฏัภาคท่ีเจือปน(second phase) 
ส่วนในกรณีของลิเทียมแมงกานีสซิลิเกตจะพบ MnO และ Li2SiO3เป็นวฏัภาคท่ีเจือปนเม่ือวิเคราะห์
สมบติัทางเคมีไฟฟ้าของสารทั้งสอง พบวา่มีสมบติัการน าไฟฟ้าท่ีไม่ดี และมีความจุไฟฟ้าท่ีสามารถ
ผนักลบัไดต้ ่าท่ีอุณหภูมิหอ้ง 

Dominko (2008) ไดศึ้กษาวสัดุท าขั้วไฟฟ้าของ Li2MSiO4 (M=Fe และMn) ท่ี
สังเคราะห์ด้วยวิธี Pechini sol-gel พบว่าจากเดิมสารทั้งสองมีความเป็นฉนวนทางไฟฟ้าจึงเติม
คาร์บอนเขา้เพื่อจะท าให้สารทั้งสองสามารถน าไฟฟ้าได้ดีข้ึน และท าให้ขนาดของอนุภาคเล็กลง
โดยมีขนาดเพียง 30-50นาโนเมตร โดยลิเทียมเหล็กซิลิเกตมีค่าความจุไฟฟ้าท่ีดีและเสถียรภาพการ
ท างานต่อรอบ(cycling stability) ดีกว่าลิเทียมแมงกานีสซิลิเกตนอกจากนั้นยงัศึกษาอิน-ซิทู ดว้ย
เทคนิคการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์(in-situ XRD)ของสารทั้งสองพบว่าโครงสร้างของ ลิเทียมเหล็กซิลิ
เกตมีเสถียรภาพการท างานต่อรอบดีกว่าลิเทียมแมงกานีสซิลิเกตและพบว่าการดึงลิเทียมเขา้และ
ออกจากโครงสร้าง (Li-ion extraction/insertion)จะท าให้เกิดการเปล่ียนแปลงโครงสร้างจึงได้
ทดลองผสมระหวา่ง Fe และ Mn เพื่อท าให้พฤติกรรมทางเคมีไฟฟ้าเสถียรและให้ค่าความจุไฟฟ้า
สูงข้ึน (200 mAh.g-1)โดยการทดลองอิน-ซิทู ดว้ยเทคนิคการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์พร้อมกบัวดัสมบติั
ทางเคมีไฟฟ้าพบวา่สัดส่วนตามสูตรเคมีน้ีLi2Mn0.25Fe0.75SiO4 จะท าใหไ้ดค้วามจุไฟฟ้ามากท่ีสุดและ
การใชช่้วงตดัของโวลต(์cut-off voltage)สูงๆ จะท าใหเ้สถียรภาพการท างานต่อรอบต ่าลง 

Zhang et al. (2009) ไดศึ้กษาการเตรียมอนุภาคนาโนของลิเทียมเหล็กซิลิเกต
ส าหรับท าขั้วไฟฟ้าของลิเทียมไอออนแบตเตอร่ี โดยวิธี sol-gel ท่ีอุณหภูมิ700องศาเซลเซียสใน
บรรยากาศอาร์กอนโดยใช้กรดซิตริกเป็นตวัเร่งปฏิกิริยาและเป็นแหล่งให้คาร์บอน พบว่าเกิด 
ลิเทียมเหล็กซิลิเกตสองโครงสร้างคือออร์โทรอมบิก (Pmn21) และมอโนคลินิก (P21) จึงตรวจสอบ
ดว้ยการท า Rietveld refinement ดว้ยเทคนิคการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์ โดยใชโ้ครงสร้างมอโนคลินิก 
(P21) เป็นโครงสร้างมาตรฐานพบวา่ไดค้่าแลตทิซพารามิเตอร์ ดงัน้ีa = 8.2148, b = 5.0128 และ c 
= 8.2434องัสตรอม และ = 99.028º ซ่ึงใกลเ้คียงกบังานวิจยัของ Nishimura et al. (2008) และ
พบวา่ขนาดของอนุภาคท่ีสังเคราะห์ไดมี้การกระจายตวัดี โดยมีขนาดอนุภาคเฉล่ียประมาณ80 นา
โนเมตร ซ่ึงสามารถอธิบายถึงการผสมกนัของอนุภาคในระดบัโมเลกุลของเจลท่ีเป็นสารตั้งตน้ได ้
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นอกจากน้ียงัวดัสมบติัทางเคมีไฟฟ้า พบว่าความจุไฟฟ้าของการดิสชาร์จในรอบแรกมีค่าสูงสุดท่ี 
153.6 mAh.g-1และเม่ือผา่นไป 80 รอบค่าความจุไฟฟ้าจะคงท่ีคิดเป็น 98.3% ของค่าความจุไฟฟ้า
ตอนเร่ิมต้น ซ่ึงความจุไฟฟ้าของการดิสชาร์จแสดงถึงประสิทธิภาพทางเคมีไฟฟ้าท่ีดีของสาร
ตวัอยา่ง 

Deng et al. (2010) ไดศึ้กษาการสังเคราะห์ลิเทียมแมงกานีสซิลิเกตและลิเทียม
เหล็กซิลิเกตดว้ยวิธีsol-gel โดยใชก้รดซิตริกช่วยท่ี 700องศาเซลเซียสในบรรยากาศอาร์กอน พบวา่
สารท่ีสังเคราะห์ไดท้ั้งสองมีโครงสร้างแบบออร์โทรอมบิก (Pmn21) ซ่ึงมีโครงสร้างท่ีใกลเ้คียงกบั 
Li3PO4 ท่ีอุณหภูมิต ่าจากสมการของ Scherrerสามารถค านวณหาขนาดของผลึกของลิเทียมเหล็กซิลิ
เกตและลิเทียมแมงกานีสซิลิเกตได4้2 และ 50 นาโนเมตร ตามล าดบัแต่ในความเป็นจริงแลว้ขนาด
ของผลึกจะมีขนาดใหญ่กวา่ท่ีค  านวณไดจ้ากสมการ เพราะอาจจะเกิดความผิดปกติของผลึกเอง เช่น 
เกิดความเคน้ (stress)การเปล่ียนรูป (deformation)การเกิดผลึกแฝด (twinning)และส่วนผสมท่ีไม่
เป็นเน้ือเดียวกนั(inhomogeneous) เม่ือวิเคราะห์สมบติัทางเคมีไฟฟ้าท่ี C/16 จ านวน 50 รอบ พบวา่
ในรอบแรกของชาร์จจะมีศักย์ไฟฟ้าสูงเน่ืองจากว่าเกิดปรากฏการณ์ของการปรับตัวข้ึนใน
โครงสร้างโดยลิเทียมเหล็กซิลิเกตจะมีค่าความจุไฟฟ้าสูงสุดในการดิสชาร์จท่ี 152.8 mAh.g-1และ
เม่ือผ่านไป 50 รอบ จะมีความจุไฟฟ้าคงท่ีคิดเป็น 98.3% ของค่าความจุไฟฟ้าตอนเร่ิมตน้ ส่วน
ลิเทียมแมงกานีสซิลิเกตจะมีค่าความจุไฟฟ้าลดลงอยา่งรวดเร็วและคงท่ี70 mAh.g-1หลงัจากผา่นไป 
20 รอบ และเม่ือผา่นไป50 รอบ จะมีความจุไฟฟ้าคิดเป็น 37% ของค่าความจุไฟฟ้าตอนเร่ิมตน้เม่ือ
วเิคราะห์ dQ/dV ต่อ โวลต ์(เม่ือชาร์จ/ดิสชาร์จ) พบวา่ลิเทียมเหล็กซิลิเกตมีพีคของปฏิกิริยารีดอกซ์
แยกกนัระหวา่งออกซิเดชนัและรีดกัชนัในช่วงแคบ ส่วนลิเทียมแมงกานีสซิลิเกตมีพีคของปฏิกิริยา
รีดอกซ์แยกกนัระหว่างออกซิเดชันและรีดักชันในช่วงกวา้ง ซ่ึงแสดงถึงสมบติัทางเคมีไฟฟ้าท่ี
สามารถผนักลบัไดข้องลิเทียมแมงกานีสซิลิเกตไม่ดีเท่าลิเทียมเหล็กซิลิเกตจึงน ามาซ่ึงเหตุผลท่ีว่า 
ลิเทียมเหล็กซิลิเกตมีเสถียรภาพการท างานต่อรอบสูงกวา่ลิเทียมแมงกานีสซิลิเกตนอกจากนั้นเม่ือ
วิเคราะห์ความตา้นทานเชิงซ้อนทางเคมีไฟฟ้า(electrochemical impedance spectra)พบวา่สามารถ
แบ่งพื้นท่ีออกเป็น 3 บริเวณ คือบริเวณโคง้ท่ีความถ่ีสูง บริเวณคร่ึงวงกลมท่ีความถ่ีปานกลาง และ
บริเวณท่ีเป็นเส้นเอียงท่ีความถ่ีต ่า เม่ือความถ่ีสูงแสดงถึงค่าความต้านทานไฟฟ้า (electronic 
resistance) ท่ีความถ่ีปานกลางแสดงถึงกระบวนการแลกเปล่ียนชาร์จ(charge transfer process) และ
ท่ีความถ่ีต ่าแสดงถึงการแพร่ของลิเทียมไอออนในวสัดุท่ีใชท้  าขั้ว (lithium diffusion) ดงัรูปท่ี 2.13 
จากการศึกษาพบวา่ท่ีความถ่ีสูงและปานกลางของ ลิเทียมแมงกานีสซิลิเกตมีขนาดใหญ่กวา่ลิเทียม
เหล็กซิลิเกตแสดงถึงค่าความตา้นทานไฟฟ้าและความตา้นทานการแลกเปล่ียนชาร์จของลิเทียม
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แมงกานีสซิลิเกตมีค่าสูงกว่าลิเทียมเหล็กซิลิเกตจึงท าให้ประสิทธิภาพทางเคมีไฟฟ้าท่ีท างานต่อ
รอบของลิเทียมแมงกานีสซิลิเกตไม่ดี 

 
 

 
 

รูปท่ี 2.13กราฟ Nyquist ของตวัอยา่งลิเทียมเหล็กซิลิเกตและลิเทียมแมงกานีสซิลิเกต 
(Deng et al., 2010) 

 

Xiaozhen et al. (2012)สังเคราะห์ลิเทียมเหล็กซิลิเกตไดเ้ฟสท่ีมีความบริสุทธ์ิ                
มีโครงสร้างแบบมอโนคลินิก และมีโครงสร้างระดบันาโนเมตร โดยการสังเคราะห์ดว้ยวิธี sol-gel 
ร่วมกบัสารพอลิเมอร์(triblock copolymer, P123)เม่ือวิเคราะห์สมบติัทางเคมีไฟฟ้าพบว่าส าหรับ
กระบวนการดิสชาร์จในรอบแรก ท่ีอตัรารเร็วในการชาร์จ 0.1C (1C = 166 mAh.g-1)ท่ีอุณหภูมิห้อง 
ระหวา่ง 1.5-4.8 V จะไดค้วามจุไฟฟ้า230mAh.g-1และพบวา่เม่ือดิสชาร์จท่ีอตัรารเร็วสูงข้ึน เช่น 1C, 
5C และ 10C จะได้ความจุไฟฟ้า185, 150 และ 120mAh.g-1 ตามล าดับ เหตุผลท่ีท าให้ได ้                          
ความจุไฟฟ้าสูงน่าจะเกิดจากเกิดปฏิกิริยารีดอกซ์ของ Fe2+/Fe3+และ Fe3+/Fe4+จากการวิเคราะห์ผล 
สเปตรัมของ MÖssbauerซ่ึงท าให้ลิเทียมเหล็กซิลิเกตเป็นสารท่ีมีrate capabilityและ cyclabilityท่ีดี
เยยีม โดยจากผลการทดลองทั้งหมดน้ีหวงัเป็นอยา่งยิ่งวา่ลิเทียมเหล็กซิลิเกตน้ีจะเป็นตวัเลือกหน่ึงท่ี
ราคาตน้ทุนการผลิตลดลงและสามารถน าไปสร้างลิเทียมไอออนแบตเตอร่ีใหม่ไดใ้นอนาคต 
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2.6.3 การเตรียมสารลเิทยีมเหลก็ซิลเิกตด้วยวธีิ hydrothermal synthesis 
Dominko et al. (2008) ได้ศึกษาเง่ือนไขในการสังเคราะห์โครงสร้างและ

ประสิทธิภาพของลิเทียมเหล็กซิลิเกตดว้ยวิธีการเตรียมสารจากวิธี hydrothermal synthesis จากสาร
ตั้งตน้ LiOH, FeCl2„4H2O และ SiO2เปรียบเทียบกบัวิธี standard pechini และ modified pechini 
synthesis ท่ีอุณหภูมิต่างๆ กนัทั้งหมด4 ตวัอย่างคือ HTS (hydrothermal), MPS700 (modified 
pechiniท่ี700องศาเซลเซียส), MPS900 (modified pechiniท่ี 900องศาเซลเซียส) และ PS (standard 
pechini) พบวา่ตวัอยา่งท่ีสังเคราะห์ดว้ย PS มีขนาดอนุภาคเฉล่ีย ประมาณ 50 นาโนเมตร วิธี HTS มี
ขนาดอนุภาคเฉล่ีย ประมาณ 100-200 นาโนเมตร และวิธีMPS700 กบัMPS900 มีขนาดอนุภาคเฉล่ีย 
ประมาณ300-500 นาโนเมตรนอกจากนั้นยงัแสดงให้เห็นถึงประสิทธิภาพการท างานต่อรอบของ
ลิเทียมเหล็กซิลิเกตท่ีอตัราชาร์จC/20 ของตวัอยา่งท่ีสังเคราะห์ดว้ย PS มีความเสถียรและมีค่าความจุ
ไฟฟ้าใกลเ้คียงกบัค่าทางทฤษฎีมากท่ีสุด 

Gong et al. (2008) ไดศึ้กษาการเตรียมโครงสร้างนาโนของลิเทียมเหล็กซิลิเกต
โดยใชว้ิธี hydrothermal ช่วยในกระบวนการ sol-gel ให้เรียกวา่เป็นตวัอยา่ง B โดยเปรียบเทียบกบั
วิธี sol-gel แบบธรรมดา ให้เรียกวา่เป็นตวัอยา่ง A พบวา่จากการสังเคราะห์ทั้ง 2 วิธี ไดโ้ครงสร้าง
แบบออร์โทรอมบิก อยูใ่นกลุ่มโครงสร้างของ Pmn21 และตวัอยา่ง A มีขนาดอนุภาคเฉล่ีย 60-120 
นาโนเมตร ส่วนตวัอย่าง B มีขนาดอนุภาคเฉล่ีย 40-80 นาโนเมตร เม่ือวิเคราะห์สมบติัทาง
เคมีไฟฟ้า พบวา่ตวัอยา่ง B มีค่าความจุไฟฟ้าในการดิสชาร์จท่ี 160 mAh.g-1ในรอบแรก (คิดเป็น 
96% ของค่าทางทฤษฎี)ท่ีอตัราการดิสชาร์จC/16 ซ่ึงเป็นผลดี เพราะวา่วฏัภาคมีความบริสุทธ์ิสูง 
ขนาดของอนุภาคเล็กลงและการกระจายตวัอย่างสม ่าเสมอ นอกจากนั้นยงัปรับปรุงการน าไฟฟ้า
ดว้ยการเกิดคาร์บอนท่ีเช่ือมต่อกนัเป็นโครงข่าย จึงท าใหไ้ดลิ้เทียมไอออนแบตเตอร่ีท่ีมีพลงังานสูง 

Sirisopanaporn et al. (2011) ไดศึ้กษาสมบติัทางเคมีไฟฟ้าท่ีมีผลต่อโครงสร้างของ 
ลิเทียมเหล็กซิลิเกตดว้ยวิธีการเตรียมสารจากวิธี hydrothermal synthesis ท่ีอุณหภูมิต่างๆ คือ 200, 
700 และ 900องศาเซลเซียส พบวา่ทั้ง 3 อุณหภูมิไดส้ารท่ีมีโครงสร้างแตกต่างกนั คือ Pmn21, P21/n 
และ Pmnb ตามล าดบั จากการวิเคราะห์ดว้ยเทคนิค galvanostatic intermittent titration technique 
(GITT)และ potentiostatic intermittent titration technique (PITT) ดงัรูปท่ี 2.14 (a-b) พบว่า
ศกัยไ์ฟฟ้าของออกซิเดชนัแรก (first oxidation potential)เพิ่มข้ึนจากโครงสร้างท่ี 900องศาเซลเซียส
 700องศาเซลเซียส 200องศาเซลเซียสโดยมีค่าพลงังานศกัยไ์ฟฟ้าท่ี2.9, 3.0 และ 3.1 โวลต์
ตามล าดบั (เม่ือชาร์จ/ดิสชาร์จ) นอกจากน้ียงัพบวา่การเปล่ียนโครงสร้างของลิเทียมเหล็กซิลิเกตจะ
ข้ึนกับการท างานต่อรอบของโครงสร้าง(cycling structure)อัตราเร็วของการท างานต่อรอบ 
(cyclingrate)และข้ึนกบัอุณหภูมิดว้ย 
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รูปท่ี 2.14 (a) สมดุลพลงังานท่ีวดัจาก GITT และ (b) อนุพนัธ์ของPITT ในศกัยไ์ฟฟ้าของ 
ออกซิเดชนัแรกทั้ง 3 โครงสร้าง (Sirisopanaporn et al., 2011) 
 

Rangappa et al. (2012) ไดศึ้กษาการสังเคราะห์ลิเทียมเหล็กซิลิเกตและลิเทียม
แมงกานีสซิลิเกตใหเ้ป็นแบบแผน่บาง(nano-sheet) เพื่อให้มีความจุไฟฟ้าสูงข้ึน โดยสังเคราะห์ดว้ย
วิธี supercritical fluid (hydrothermal) ท่ี 400องศาเซลเซียสพบวา่ไดส้ารท่ีเป็นแผน่บางขนาด 3 นา
โนเมตร จากผลการวิเคราะห์ดว้ยเทคนิคการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์พบว่าไดว้ฏัภาคท่ีมีโครงสร้างเป็น
แบบออร์โทรอมบิกท่ีอยูใ่นกลุ่มโครงสร้างของPmn21 ส าหรับลิเทียมเหล็กซิลิเกตและมีโครงสร้าง
เป็นมอโนคลินิกท่ีอยูใ่นกลุ่มโครงสร้างของ P21/n ส าหรับลิเทียมแมงกานีสซิลิเกตนอกจากนั้นเม่ือ
น าสารทั้งสองตวัอยา่งไปวิเคราะห์สมบติัทางเคมีไฟฟ้าพบวา่สามารถดึงลิเทียมไอออนออกไปจาก
โครงสร้างไดม้ากกวา่1 ตวัต่อสูตรเคมี จึงท าให้ไดค้วามจุไฟฟ้าในรอบแรกท่ี340 mAh.g-1และ 350 
mAh.g-1ส าหรับลิเทียมเหล็กซิลิเกตและลิเทียมแมงกานีสซิลิเกตตามล าดบั ท่ีอุณหภูมิ 45±5องศา
เซลเซียสดว้ยอตัราการดิสชาร์จC/50 เหตุผลส าคญัท่ีท าให้สามารถดึงลิเทียมไอออนออกไปได้
มากกวา่ 1 ตวัต่อสูตรเคมี เป็นเพราะรูปร่างท่ีมีลกัษณะเป็นแผน่บาง และมีประสิทธิภาพท่ีท างานต่อ
รอบดี15-20 รอบ 

 

2.7 ทฤษฎีและการทดลอง อนิ-ซิทู ด้วยเทคนิคสเปกโทรสโกปีการดูดกลนืรังสีเอกซ์ 

(in-situ X-Ray Absorption Spectroscopy) 

เทคนิคสเปกโทรสโกปีการดูดกลืนรังสีเอกซ์เป็นการศึกษาการดูดกลืนรังสีเอกซ์ของ
อะตอมในตวัอย่าง โดยการให้พลงังานรังสีเอกซ์เขา้ไปกระตุน้เพื่อให้เกิดปฏิริยาการเปล่ียนแปลง
ของชั้นอิเล็กตรอนในระดบัลึกซ่ึงเป็นฟังก์ชนักบัพลงังานโฟตอน แลว้อิเล็กตรอนสามารถกระโดด
ออกไปยงัชั้นพลงังานวาเลนซ์ท่ีมีพลงังานสูงกวา่ จึงท าให้เกิดสภาวะท่ีวา่งในชั้นพลงังานระดบัลึก
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วนัทนา คลา้ยสุบรรณ์ (2552) กล่าวว่า “รังสีเอกซ์ท่ีใช้ส าหรับการทดลองจะตอ้งมีความยาวคล่ืน
เด่ียวท่ีสามารถปรับค่าได ้และมีพลงังานโฟตอนท่ีอยูใ่นช่วงพลงังานการดูดกลืนของอะตอมหรือ
ใกลเ้คียงกบัค่าพลงังานยึดเหน่ียวของอิเล็กตรอนในอะตอม” ดงัรูปท่ี 2.15โดยเร่ิมตน้เม่ือมีพลงังาน
โฟตรอนเขา้มากระตุน้และท าปฏิริยากบัอิเล็กตรอนในชั้นระดบัลึก ซ่ึงมีค่าพลงังานเท่ากบัหรือ
ใกลเ้คียงกบัค่าพลงังานยดึเหนียวของอิเล็กตรอนในอะตอม จะส่งผลใหอิ้เล็กตรอนสามารถกระโดด
ออกไปยงัชั้นพลงังานวาเลนซ์ท่ีมีพลงังานสูงกวา่ จึงท าให้เกิดสภาวะท่ีวา่งในชั้นพลงังานระดบัลึก 
ถา้หากพลงังานโฟตอนท่ีเขา้มากระตุน้มีค่าพลงังานเท่ากบัพลงังานยึดเหนียวของอิเล็กตรอนในชั้น 
Kของอะตอม จะเรียกการดูดกลืนรังสีเอกซ์ของอะตอมตามสภาวะท่ีว่างท่ีเกิดข้ึนในชั้นพลงังาน
ระดบัลึกน้ีว่า การดูดกลืนชั้น K (K-edge absorption)และในชั้นอ่ืนๆ ท่ีเกิดสภาวะท่ีว่างในชั้น
พลงังานระดบัลึกก็ใชช่ื้อเรียกในลกัษณะเดียวกนั  
 

 
 

รูปท่ี 2.15 สถานะพลงังานชั้นวาเลนซ์ของการดูดกลืนชั้น K (K-edge absorption) และการดูดกลืน 
ชั้น L1, L2และ L3 (L1, L2, L3-edge absorption) (Jalilehvand, 2002) 
 

ในทางปฏิบติัเราสามารถเลือกการวดัสเปกตรัมการดูดกลืนรังสีเอกซ์ของสารตวัอยา่งได ้3 วธีิ คือ 
1) การวดั XAS แบบทะลุผา่น (transmission XAS) 
2) การวดั XAS แบบเรืองแสง (fluorescent XAS) 
3) การวดั XAS แบบกระแสอิเล็กตรอน (electron-yield XAS) 
โดยในแต่ละวธีิก็มีความเหมาะสมและประสิทธิภาพส าหรับวิเคราะห์สารตวัอยา่ง

ท่ีแตกต่างกนัไป เช่น องคป์ระกอบทางเคมี ลกัษณะทางกายภาพ ความเขม้ขน้ของสารการน าไฟฟ้า
ของสารตวัอย่าง เป็นตน้การวดัการดูดกลืนรังสีเอกซ์แบบทะลุผ่าน ดงัรูปท่ี 2.16 (a) จะวดัการ
ดูดกลืนรังสีเอกซ์จากความเขม้ของรังสีท่ีลดลงหลงัจากทะลุผ่านตวัอย่าง โดยความเขม้ของรังสี
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ก่อนทะลุผ่านตวัอย่าง(I0) และหลงัทะลุผ่านตวัอย่าง (I)มีความสัมพนัธ์ตามสมการท่ี (4)เหมาะ
ส าหรับการวดัตวัอยา่งท่ีเป็นผงและมีความเขม้ขน้ของสารในปริมาณสูง 

 
 

รูปท่ี 2.16 วธีิการวดัสเปกตรัม XAS ในแบบต่าง ๆ (a) transmission (b) fluorescentและ (c) กบั (d)  
electron-yield(วนัทนา คลา้ยสุบรรณ์, 2552) 

 

     
                       (2.4) 

 

โดยท่ีตวัแปร  และ x คือสัมประสิทธ์ิการดูดกลืนรังสีเอกซ์และความหนาของตวัอยา่ง ตามล าดบั 
ส่วนการวดัในอีกสองวิธีคือการวดัสัญญาณเรืองแสง Ifดังรูปท่ี 2.16 (b) และการวดัสัญญาณ
อิเล็กตรอน Ieดงัรูปท่ี 2.16 (c-d) ซ่ึงเป็นฟังกช์นักบัพลงังานโฟตอนของรังสีเอกซ์เช่นเดียวกนั      แต่
การวดัในสองวิธีน้ีจะเหมาะส าหรับตวัอยา่งท่ีมีความหนามากๆ ซ่ึงรังสีอเอกซ์ไม่สามารถทะลุผา่น
ได ้และสามารถวดัตวัอยา่งท่ีมีความเขม้ขน้ของสารในปริมาณนอ้ยได ้อย่างไรก็ตามสัมประสิทธ์ิ
การดูดกลืนรังสีเอกซ์ ( ) ในสมการท่ี 5จะแตกต่างกบัสมการท่ี 4คือ 
 

                            (2.5)                                             
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จากการทดลองวดัและวิเคราะห์สารตวัอยา่งดว้ยเทคนิคสเปกโทรสโกปีการดูดกลืนรังสีเอกซ์ไม่วา่
จะวดัด้วยวิธีไหนก็ตามผลของสเปกตรัมท่ีไดค้วรจะมีลกัษณะท่ีเหมือนกนัหากเป็นสารตวัอย่าง
ชนิดเดียวกนั รูปท่ี 2.17 เป็นสเปกตรัมของการดูดกลืนรังสีเอกซ์ท่ีอะตอมแมงกานีส ซ่ึงสเปกตรัม
จะประกอบไปดว้ยโครงสร้างหลกัสองชนิด คือ โครงสร้าง X-ray Absorption Near Edge Structure 
(XANES) และโครงสร้าง Extended X-ray Absorption Fine Structure (EXAFS)  
 

 
 

รูปท่ี 2.17 สเปกตรัมการดูดกลืนรังสีเอกซ์ในชั้น K ของอะตอม Mn ซ่ึงแสดงโครงสร้าง XANES 
และEXAFS สเปกตรัมน้ีไดจ้ากการวดัตวัอยา่ง Mn2O3 (ตวัอยา่งผง) ท่ีสถานี XAS ของ  
Beamline 8 ในสถาบนัวจิยัแสงซินโครตรอน (วนัทนา คลา้ยสุบรรณ์, 2552) 

 
Deb et al. (2005) ไดศึ้กษาสาร LiFePO4โดยใชเ้ทคนิคสเปกโทรสโกปีการดูดกลืนรังสี

เอกซ์ในชั้น K ของอะตอมเหล็กท่ีสภาวะต่างๆ ของการชาร์จเพื่อหาต าแหน่งของอะตอม (local 
atomic)โครงสร้างทางไฟฟ้า (electronic structure) และเสถียรภาพทางเคมีไฟฟ้าท่ีท างานต่อรอบ
(stability electrochemical cycling) โดยศึกษาLiFePO4ท่ีสังเคราะห์ดว้ยวิธี sol-gel พบวา่เกิดการ
เล่ือนต าแหน่งขอบการดูดกลืนของสเปกตรัมซ่ึงเป็นการเปล่ียนสถานะอิเล็กตรอนจาก1s 4p และ 
1s  continuum transition ในระหวา่งกระบวนชาร์จโดยสถานะเร่ิมตน้ของ LiFePO4ก่อนการชาร์จ
(0.0 mAh) มีความเป็น Fe2+และเปล่ียนเป็น Fe3+ เม่ือชาร์จเสร็จ (3 mAh)เพราะวา่อิเล็กตรอน 1s ของ
โลหะ Fe3+ มีพนัธะระหว่างอนุภาคของเหล็กท่ีแข็งแรงกว่า Fe2+จึงส่งผลให้ขอบการดูดกลืนของ
สเปกตรัมมีการเปล่ียนแปลงนอกจากน้ียงัพบวา่มีการแยกสปิน(spin)ของเหล็กออกเป็นสองสถานะ 
คือ Fe (II), d6และ Fe (III), d5 ซ่ึงสภาวะน้ีเกิดจากออกซิเจนอะตอมเบ่ียงเบนไปจากระยะพิกดัปกติ
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ของออกตะฮีดรัล (ระยะระหว่าง Fe-O เปล่ียนไป 0.2 องัสตรอม) ซ่ึงเป็นการเบ่ียงเบนไปจาก
สมมาตรของออกตะฮีดรัลโดยปฏิกิริยาการโคจรของ O 2p กบั Fe 3d เป็นสาเหตุให้เกิดการแยกตวั
ของสภาวะน้ี การอธิบายน้ีจึงน าไปสู่ขอ้สรุปท่ีวา่ เม่ือโครงสร้างเปล่ียนแปลงจาก LixFePO4 ไปเป็น 
FePO4 โดย Fe2+ถูกออกซิไดส์ท่ีสภาวะเร่ิมตน้ (A) ไปเป็น Fe3+ ท่ีสภาวะสุดทา้ย (E)ดงัรูปท่ี 2.18
โดยสเปกตรัมของตวัอยา่งในระหวา่งชาร์จของอิน-ซิทู ดว้ยเทคนิคสเปกโทรสโกปีการดูดกลืนรังสี
เอกซ์ของ Fe ใน LixFePO4 ท่ีสภาวะชาร์จท่ีต่างๆ กนั แสดงใหเ้ห็นวา่สาร LiFePO4นั้นมีโครงสร้างท่ี
ดีท่ีสามารถน ามาชาร์จไดห้ลายรอบเม่ือน าไปใชง้าน 

 

 

 

รูปท่ี 2.18Normalized ของ XANES สเปกตรัมท่ีการดูดกลืนรังสีเอกซ์ในชั้น K ของอะตอมเหล็ก 
ในระหวา่งชาร์จA (0 mAh), B (0.75 mAh), C (1.50 mAh), D (2.25 mAh), และ E 
(3.0mAh) แสดงถึงสภาวะชาร์จท่ีต่างๆ กนั ในขณะวดัรังสีเอกซ์ (Deb et al., 2005) 

 
Dominko et al. (2009) ไดศึ้กษาอิน-ซิทู ดว้ยเทคนิคสเปกโทรสโกปีการดูดกลืนรังสีเอกซ์

ของลิเทียมแมงกานีสซิลิเกตและลิเทียมเหล็กซิลิเกตสังเคราะห์ดว้ยวิธี standard Pechini sol-gel 
ศึกษาในการชาร์จและดิสชาร์จรอบแรกทั้งออกซิเดชนัและรีดกัชนัโดยใชเ้ทคนิคสเปกโทรสโกปี
การดูดกลืนรังสีเอกซ์และเทคนิคสเปกโทรสโกปีMössbauer เพื่อศึกษาถึงการเปล่ียนแปลง
โครงสร้างของเหล็กและแมงกานีสพบวา่สารตวัอยา่งเหล็กในลิเทียมเหล็กซิลิเกตมีความเสถียรใน
การชาร์จและดิสชาร์จสามารถผนักลับได้ (reversibility)โดย XANESสเปกตรัมของเหล็กใน
ระหวา่งรอบท่ี 1 กบัรอบท่ี 5 ของการชาร์จและการดิสชาร์จไม่ไดแ้ตกต่างกนัเลย ส่วนในกรณีของ
แมงกานีสในลิเทียมแมงกานีสซิลิเกต ลกัษณะ XANESสเปกตรัมของแมงกานีสเม่ือชาร์จไปรอบ
แรก พบว่าต าแหน่งอะตอมรอบๆ อะตอมของแมงกานีสเกิดการเปล่ียนแปลงในระหว่าง
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กระบวนการออกซิเดชนั โดยถูกจ ากดัอยูใ่นช่วงของ Mn2+ กบั Mn3+เพราะการเปล่ียนแปลงต าแหน่ง
อะตอมรอบๆ อะตอมของแมงกานีส จึงท าให้ลิเทียมแมงกานีสซิลิเกตไม่สามารถมีโครงสร้างท่ีผนั
กลบัได ้ 

Dongping et al. (2011) ไดศึ้กษาการสังเคราะห์ลิเทียมเหล็กซิลิเกตท่ีเคลือบผิวอนุภาคดว้ย
คาร์บอนแบบใหม่ เพื่อให้มีความจุไฟฟ้าสูงข้ึนดว้ยการสังเคราะห์จากวิธี solution polymerization 
sol-gel ท่ีอุณหภูมิ 600องศาเซลเซียสในบรรยากาศอาร์กอนจากผลการวิเคราะห์ดว้ย XANES ท่ีการ
ดูดกลืนรังสีเอ็กซ์ในชั้น Kของอะตอมเหล็กพบว่าลิเทียมเหล็กซิลิเกตท่ีเคลือบผิวอนุภาคด้วย
คาร์บอนมีออกซิเดชนัของเหล็กทั้ง Fe2+ และ Fe3+ ในโครงสร้าง โดย Fe2+จะอยูท่ี่บริเวณการดูดกลืน
รังสีเอกซ์ท่ี7120 eV จดัอยูใ่นแนวเดียวกนักบั FeO ส่วน Fe3+จะอยูท่ี่บริเวณการดูดกลืนรังสีเอกซ์ 
7122 eV จดัอยูใ่นแนวเดียวกนักบั Fe2O3 เพราะเกิดการออกซิไดส์กบัอากาศในระหวา่งการวดั เม่ือ
สังเกตท่ีจุดสูงสุดของpre-edge จะพบว่าลิเทียมเหล็กซิลิเกตมีระยะพิกดั (coordination) ของ เหล็ก
เป็นเททระฮีดรัลและจากการวิเคราะห์ผลดว้ยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องกราดพบว่ามี
ขนาดของอนุภาคเฉล่ียประมาณ40-50 นาโนเมตร ส่วนผลท่ีวิ เคราะห์ด้วยเทคนิค                            
การเล้ียวเบนรังสีเอกซ์พบวา่ไดส้ารท่ีมีโครงสร้างเป็นแบบมอโนคลินิก (P21/n) เม่ือวิเคราะห์สมบติั
ทางเคมีไฟฟ้าของลิเทียมเหล็กซิลิเกตท่ีเคลือบผวิอนุภาคดว้ยคาร์บอนพบวา่ค่าความจุไฟฟ้าของการ
ดิสชาร์จรอบแรกอยูท่ี่ 225 mAh.g-1โดยลิเทียมไอออนสามารถกลบัเขา้มาในโครงสร้างได ้1.36 โมล 
ต่อ หน่ึงหน่วยโครงสร้างและพบความต่างศกัยไ์ฟฟ้าท่ี3.2 V และ 4.3 V ในชาร์จของรอบแรก 
นอกจากนั้นในกระบวนการชาร์จยงัไดศึ้กษาex-situ Mössbauer พบว่าท่ี 3.8 V สารประกอบ 
Li2FeSiO4 จะเปล่ียนเป็น LiFeSiO4 เม่ือลิเทียมไอออนออกไปจากโครงสร้าง จะได้ความจุไฟฟ้า
ประมาณ 100 mAh.g-1ซ่ึงเป็นการเปล่ียนออกซิเดชนัของ Fe2+/Fe3+ จากนั้นท่ี 4.2 V โครงสร้างของ 
LiFeSiO4จะเปล่ียนเป็น FeSiO4 ซ่ึงเป็นการเปล่ียนออกซิเดชันของ Fe3+/Fe4+ดงัรูปท่ี 2.19 (a-c) 
นอกจากน้ียงัสามารถปรับเปล่ียนอตัราเร็วในชาร์จโดยไดค้่าความจุไฟฟ้า 135 mAh.g-1และ 100 
mAh.g-1ส าหรับอตัราเร็วในการชาร์จท่ี 1C และ 10C ตามล าดบั ซ่ึงประสบผลส าเร็จในการ
สังเคราะห์ลิเทียมเหล็กซิลิเกตไดร้ะดบันาโนเมตรและการน าไฟฟ้าท่ีความต่างศกัยสู์ง (4.8 V) 
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รูปท่ี 2.19 สเปกตรัม Mössbauer ของลิเทียมเหล็กซิลิเกตท่ีเคลือบผวิอนุภาคดว้ยคาร์บอน 
(a) OCP (opencircuit potential) (b) ชาร์จท่ี4.2 V และ (c) ชาร์จท่ี 4.6 V 
(Dongping et al., 2011) 
 

Dongping et al. (2013)ได้ศึกษาสมบติัทางเคมีไฟฟ้าของลิเทียมเหล็กซิลิเกตกับ
ความสามารถในการผันกลับได้ของโครงสร้างท่ีสามารถดึงลิเทียมไอออนเข้าและออก 
(insertion/extraction) จากโครงสร้างได้มากกว่าหน่ึงตวัต่อหน่ึงหน่วยโครงสร้าง โดยใช้เทคนิค        
อิน-ซิทู ดว้ยเทคนิคสเปกโทรสโกปีการดูดกลืนรังสีเอกซ์และดว้ยเทคนิคการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์ซ่ึง
เป็นเทคนิคพิเศษท่ีสามารถแก้ไขขอ้จ ากดัของการศึกษาการเปล่ียนโครงสร้างแบบเดิม (ex-situ 
method) โดยการศึกษาขอบการดูดกลืนรังสีเอกซ์ของเหล็ก พบวา่ไอออนของเหล็กในลิเทียมเหล็ก
ซิลิเกตเกิดการเปล่ียนแปลงออกซิเดชนัอยา่งต่อเน่ืองไปท่ีสภาวะท่ีมีออกซิเดชนัสูงกวา่ในระหวา่ง
กระบวนการชาร์จ โดยใชค้วามต่างศกัยไ์ฟฟ้าท่ี 4.8 V ซ่ึงแสดงถึงความสามารถในการผนักลบัได้
ของโครงสร้างในวสัดุน้ีเป็นไปไดสู้ง ส่วนในการทดลองอิน-ซิทู ดว้ยเทคนิคการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์ 
และการใชท้ฤษฎีของ first principle มาค านวณการเปล่ียนแปลงโครงสร้างของลิเทียมเหล็กซิลิเกต
ท่ีมีความจุไฟฟ้าสูงระหวา่งกระบวนการชาร์จและดิสชาร์จ ผลท่ีไดท้ั้งการทดลองและทฤษฎีพบวา่
สอดคลอ้งกนั และบ่งบอกวา่ลิเทียมเหล็กซิลิเกตมีการเปล่ียนแปลงโครงสร้างสองช่วงเม่ือชาร์จไปท่ี 
4.8 V ดงัรูปท่ี 2.20 
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รูปท่ี 2.20 การเปล่ียนแปลงโครงสร้างของลิเทียมเหล็กซิลิเกตจาก Li2FeSiO4เป็น LiFeSiO4 
 และเป็น Li0.5FeSiO4เม่ือชาร์จไปท่ี 4.8 V(Dongping et al., 2013) 

 
 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

บทที ่3 
วธีิการด าเนินการวจิยั 

 

3.1 บทน า 
งานวจิยัน้ีมุ่งเนน้ในการศึกษาการเปล่ียนแปลงโครงสร้างของสารประกอบลิเทียมเหล็กซิลิ

เกต ท่ีเกิดข้ึนระหว่างกระบวนการชาร์จและดิสชาร์จด้วยเทคนิคอิน–ซิทู สเปกโทรสโกปีการ
ดูดกลืนรังสีเอกซ์ โดยในงานวิจัย น้ีได้ศึกษาวิธีการสังเคราะห์สารประกอบลิเทียมเหล็ก                   
ซิลิเกต ดว้ยวิธี 1) solid-state reactions2) sol-gel method และ3)hydrothermal synthesis เพื่อหา
วิธีการสังเคราะห์และปรับปรุงสมบัติทางเคมีไฟฟ้าของสารประกอบลิเทียมเหล็กซิลิเกต                              
ใหมี้ความจุไฟฟ้าเพิ่มข้ึน โดยการเกิดกลไกการแลกเปล่ียนลิเทียมไอออนเขา้และออกในโครงสร้าง
(Li+insertion/extraction)ของ Li2-xFeSiO4ไดม้ากข้ึน เม่ือ 0 < x < 2 ดว้ยวิธีต่าง ๆ เช่นการเคลือบผิว
อนุภาคดว้ยสารคาร์บอน ซ่ึงจะท าใหส้ารประกอบลิเทียมเหล็กซิลิเกตมีการน าไฟฟ้าท่ีดีข้ึนโดยปกติ
แลว้สารประกอบลิเทียมเหล็กซิลิเกตมีค่าการน าไฟฟ้าต ่า 6 10-14 S cm-1(Dominko, 2008) 
เพราะฉะนั้นนกัวจิยัส่วนใหญ่จึงนิยมน าสารคาร์บอนมาเคลือบท่ีผิวของอนุภาค ซ่ึงจะท าให้เกิดการ
น าไฟฟ้าเพิ่มข้ึนและท าให้เกิดการแลกเปล่ียนลิเทียมไอออนในโครงสร้างไดดี้ข้ึน ผลจึงท าให้เกิด
ความจุไฟฟ้าเพิ่มข้ึนอีกวิธีหน่ึงท่ีนักวิจัยส่วนใหญ่นิยมใช้ คือ การลดขนาดของอนุภาคหาก
เปรียบเทียบระหว่างวิธีการสังเคราะห์ดว้ย 1) solid-state reactions2) sol-gel method และ 3) 
hydrothermal synthesis ซ่ึงทั้ง3 วิธีจะสังเคราะห์ไดข้นาดอนุภาคท่ีต่างกนั โดยวิธี1) solid-state 
reactions จะสามารถสังเคราะห์สารประกอบลิเทียมเหล็กซิลิเกตไดข้นาดอนุภาคเฉล่ีย 150 นาโน
เมตร (Nyten et al., 2005)2) วิธีsol-gel จะสามารถสังเคราะห์สารประกอบลิเทียมเหล็กซิลิเกตได้
ขนาดอนุภาคเฉล่ีย 50 นาโนเมตร(Dominko, 2008) และ3) วิธี hydrothermal synthesisจะสามารถ
สังเคราะห์สารประกอบลิเทียมเหล็กซิลิเกตไดข้นาดอนุภาคเฉล่ีย 200-300 นาโนเมตร (Dominko 
et al., 2008) ซ่ึงทั้งสามวิธีจะให้สมบติัทางเคมีไฟฟ้าท่ีต่างกนั เน่ืองจากขนาดของอนุภาคจะมีผล
โดยตรงกบัระยะการเคล่ือนท่ีของลิเทียมไอออนในโครงสร้าง (Li+ diffusion path)เพราะถา้หาก
ขนาดของอนุภาคเล็กจะท าให้ระยะการเคล่ือนท่ีของลิเทียมไอออนในโครงสร้างสั้นลง จึงท าให้
ลิเทียมไอออนเคล่ือนท่ีออกและเขา้ในโครงสร้างไดเ้ร็วข้ึน และท าให้ความจุไฟฟ้าเพิ่มข้ึน นกัวิจยั
จึงนิยมปรับปรุงสมบัติของสารประกอบลิเทียมเหล็กซิลิเกตด้วยทั้ งสองวิธีดังกล่าวข้างต้น
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เพื่อให้มีความสามารถในการน าไฟฟ้าและสามารถแลกเปล่ียนลิเทียมไอออนเข้าและออกใน
โครงสร้างได้อย่างดียิ่งระหว่างกระบวนชาร์จและดิสชาร์จจากการศึกษาลิเทียมเหล็กซิลิเกตของ
นกัวจิยัท่ีผา่นมาโดยส่วนใหญ่เป็นการศึกษาเฉพาะผลของการเติมสารคาร์บอนเช่น การเติมsucrose 
และ L-ascorbic acid (Zipenget al., 2012)และการลดขนาดของอนุภาค(Gonget al., 2008)ท่ีมีผลต่อ
สมบติัทางเคมีไฟฟ้า ซ่ึงพบวา่สารประกอบลิเทียมเหล็กซิลิเกตท่ีมีการเติมสารคาร์บอนL-ascorbic 
acidมีความจุไฟฟ้าท่ีดิสชาร์จ135 mAh.g-1และท่ีเติมสารคาร์บอน sucroseมีความจุไฟฟ้าท่ี
ดิสชาร์จ125 mAh.g-1โดยใชอ้ตัราการดิสชาร์จต ่า (C/16) ส่วนงานวิจยัท่ีลดขนาดอนุภาคพบว่า
สามารถลดขนาดอนุภาคได้40-80 นาโนเมตร จะท าให้ไดค้วามจุไฟฟ้าท่ีดิสชาร์จ160 mAh.g-1 
ซ่ึงคิดเป็น96% ของค่าความจุไฟฟ้าในทางทฤษฎี และนอกจากน้ียงัมีการศึกษาการเปล่ียนแปลง
โครงสร้างของลิเทียมเหล็กซิลิเกตระหว่างกระบวนการชาร์จและดิสชาร์จด้วยเทคนิคอิน-ซิทู 
สเปกโทรสโกปีการดูดกลืนรังสีเอกซ์ (Dominko et al., 2009)โดยศึกษาท่ีขอบการดูดกลืนของ
เหล็กในชั้น K(Fe K-edge)ซ่ึงพบว่าโครงสร้างของลิเทียมเหล็ก                 ซิลิเกต เกิดการ
เปล่ียนแปลงสภาวะออกซิเดชันของเหล็กท าให้สามารถอธิบายกลไกในการแลกเปล่ียนลิเทียม
ไอออนเข้าและออกในโครงสร้างได้ โดยในระหว่างกระบวนการชาร์จลิเทียมไอออนจะถูกดึง
ออกไปจากโครงสร้างท าให้สภาวะออกซิเดชันของเหล็กเปล่ียนจาก Fe2+เป็น Fe3+และเม่ือ
กระบวนการดิสชาร์จลิเทียมไอออนจะถูกดึงกลบัเขา้ไปในโครงสร้างท าให้สภาวะออกซิเดชนัของ
เหล็กเปล่ียนจาก Fe3+เป็น Fe2+และพบว่าโครงสร้างท่ีได้มีความเสถียรต่อกระบวนการชาร์จและ
ดิสชาร์จและสามารถผนักลบัไดแ้ต่ยงัไม่สามารถอธิบายถึงการเปล่ียนแปลงสภาวะออกซิเดชนัของ
เหล็กจาก Fe3+เป็น Fe4+ ได ้

ในงานวิจยัน้ีผูว้ิจยัจึงเลือกใช้เทคนิคอิน-ซิทู สเปกโทรสโกปีการดูดกลืนรังสีเอกซ์ เป็น
เทคนิคหลกัในการศึกษาพฤติกรรมการเปล่ียนแปลงโครงสร้างท่ีเกิดข้ึนระหวา่งกระบวนการชาร์จ
และดิสชาร์จของสารประกอบ Li2FeSiO4/C ในการศึกษาการเปล่ียนแปลงโครงสร้างของ 
Li2FeSiO4/C นอกจากนั้นยงัไดศึ้กษาการเปล่ียนแปลงโครงสร้างของLi2FeSiO4/Cดว้ยเทคนิคเอกซ์-
ซิทู สเปกโทรสโกปีการดูดกลืนรังสีเอกซ์ (ex-situ X-ray absorption spectroscopy) โดยใชเ้ทคนิค
การดึงลิเทียมไออนออกไปจากโครงสร้าง (Dodd et al., 2006) เพื่อให้เกิดการเปล่ียนแปลงภายใน
โครงสร้างท่ีปริมาณของลิเทียมแตกต่างกัน และได้ผลเป็นท่ีน่ายอมรับในการอธิบายการ
เปล่ียนแปลงโครงสร้างท่ีเกิดข้ึน นอกจากน้ียงัใช้เทคนิค ExtendedX-ray Absorption Fine 
Spectroscopy (EXAFS) ท่ีใชอ้ธิบายการเปล่ียนแปลงโครงสร้างได้เช่นกนั เปรียบเทียบกบังานวิจยั
ของ Dominko et al.(2009) ซ่ึงสามารถอธิบายต าแหน่งการเปล่ียนแปลงของอะตอมเหล็กใน
โครงสร้างไดอ้ยา่งดีนอกจากนั้นยงัไดว้ิเคราะห์วฏัภาค(phase) ของสารประกอบ Li2FeSiO4/Cดว้ย
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เทคนิคการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์ (XRD) แบบ Rietveld refinementซ่ึงสามารถหาปริมาณสารเจือปน
ในการสังเคราะห์ได ้และถ่ายภาพอนุภาคของสารประกอบ Li2FeSiO4/C ดว้ยกลอ้งจุลทรรศน์แบบ
ทะลุผา่น (high resolutiontransmission electron microscopy) เพื่อหาขนาดของอนุภาคระดบันาโน
เมตร และวดัสมบติัทางเคมีไฟฟ้าดว้ยเทคนิคการวดัแบบ galvanostatic cycling (เป็นการให้ความ
หนาแน่นของกระแสท่ีต่างๆ กนั ในช่วงตั้งแต่ 1.5-4.8 V ท่ีอุณหภูมิหอ้ง) 

โดยแนวทางในงานวิจยัน้ีไดแ้บ่งการทดลองออกเป็น 3 ส่วน คือ 1) ศึกษาการสังเคราะห์ 
Li2FeSiO4/C ดว้ยวิธี 1) solid-state reactions 2) sol-gel method และ3)hydrothermal synthesis โดย
ปรับปรุงสมบติัดา้นการน าไฟฟ้าด้วยการเคลือบผิวอนุภาคด้วยคาร์บอน2) ศึกษาความสัมพนัธ์
ระหว่างโครงสร้างอญัรูป (polymorph) และสมบติัทางเคมีไฟฟ้าของLi2FeSiO4/C3) ศึกษา
พฤติกรรมการเปล่ียนเฟส (phase transition) ในขณะกระบวนชาร์จและดิสชาร์จของแต่ละอญัรูปใน
Li2-xFeSiO4เม่ือ 0  x  2ระหวา่งท่ีลิเทียมไอออนถูกดึงออกไป (extraction) และถูกน ากลบัเขา้ไป
(insertion) ในโครงสร้าง โดยการศึกษาอิน-ซิทูดว้ยเทคนิคสเปกโทรสโกปีการดูดกลืนรังสีเอกซ์
เพื่อหาการเปล่ียนแปลงวฏัภาคของLi2FeSiO4/C ในขณะกระบวนชาร์จและดิสชาร์จและค านวณหา
ค่าความหนาแน่น (density) เม่ือปริมาณลิเทียมไอออนถูกดึงออกไปจากโครงสร้าง เพื่อหาการ
เปล่ียนแปลงโครงสร้างในหน่ึงหน่วย (unit cell) ในกระบวนการเกิดเฟส (phase diagram)ของ 
Li2FeSiO4/C ได ้แผนงานวิจยัทั้งหมด ดงัรูปท่ี 3.1 รายละเอียดขั้นตอนของการทดลองและวิธีการ
ทดสอบดงัจะไดก้ล่าวในหวัขอ้ถดัไป 
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รูปท่ี 3.1 แผนภาพแสดงขั้นตอนการด าเนินงานวิจยั 
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3.2 การเตรียมตัวอย่างและสารเคมี 
ในงานวจิยัน้ีการเตรียมสารประกอบ Li2FeSiO4/C จะเตรียมตวัอยา่งดว้ยวิธีท่ีแตกต่างกนั 3

วิธี คือ 1) solid-state reactions2) sol-gel methodและ 3) hydrothermal synthesis เน่ืองจากตาม
แผนการด าเนินงานวิจยั ดังรูปท่ี 3.1 ได้แบ่งการทดลองออกเป็น 3ส่วน และขั้นตอนในการ
สังเคราะห์สารตวัอยา่งก็แบ่งออกเป็น 3วิธี ซ่ึงจะไดอ้ธิบายรายละเอียดขั้นตอนการสังเคราะห์สาร
ตวัอยา่งแต่ละวธีิดงัต่อไปน้ี 

3.2.1 การสังเคราะห์สารประกอบLi2FeSiO4/C ด้วยวธีิ solid-state reactions 
การสังเคราะห์สารประกอบ Li2FeSiO4/C ดว้ยวิธี solid-state reactionsดงัรูปท่ี 3.2

เป็นวธีิท่ีใชก้นัแพร่หลายในการสังเคราะห์สารตวัอยา่งทางเซรามิกและวสัดุศาสตร์โดยใชส้ารตั้งตน้
ในรูปของสารประกอบออกไซด์ คือ ลิเทียมคาร์บอเนต(Li2CO3)(99%, Acros Organics)เหล็ก
ออกไซด์ (Fe2O3) (99.6%, Baker Analyzed) ซิลิกอนไดออกไซด์ (SiO2) (99.8%, Carlo Erba)ไอโซ
โพรพิวแอลกอฮอล์ (99.7%, Carlo Erba) และเอทิลีนไกลคอล(C2H6O2) (99.5%, Carlo Erba) โดยมี
ขั้นตอนการสังเคราะห์ดงัต่อไปน้ี 

 

 
 

รูปท่ี 3.2 ขั้นตอนการเตรียมสาร Li2FeSiO4/C ดว้ยวธีิsolid-state reactions 
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1) ลา้งขวดบดสาร ดว้ยการบดสารประกอบลิเทียมคาร์บอเนตบริสุทธ์ิ ปริมาณ10 
กรัม ในสารละลายไอโซโพพิวแอลกอฮอล์โดยใช้ลูกบด stabilized-ZrO2 บด
เป็นเวลา 30 นาทีใชร้างบดดงัรูปท่ี 3.3 

2) ล้างลิเทียมคาร์บอเนตออกจากขวดบดให้หมดด้วยน ้ าปราศจากไอออน
(deionized water) 
 

 
 

รูปท่ี 3.3 รางบดสารตวัอยา่ง 
 

3) น าขวดบดไปตากแดดใหแ้หง้ ส่วนลูกบดสามารถน าเขา้เตาอบไดอ้บให้แห้งท่ี
อุณหภูมิ 100 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 6 ชัว่โมง 

4) ชั่งส่วนผสมตามสูตรท่ีได้ค  านวณไวด้ังตารางท่ี 3.1ด้วยเคร่ืองชั่งละเอียด
ทศนิยม 4 ต าแหน่ง และอตัราส่วนโดยโมล (mole fraction) ระหวา่ง Li : Fe : 
Si เป็น1 : 0.5 : 1ใส่ส่วนผสมทั้งหมดและไอโซโพรพิวแอลกอฮอล์ พร้อมทั้ง
ใส่ลูกบดลงไปในขวดบด ใหมี้ท่ีวา่งภายในขวดบดอยา่งนอ้ย 1 ใน 4 ส่วนของ
ขวดบด 

5) ปิดฝาขวดบดใหแ้น่น น าหนงัยางไปรัดรอบ ๆ ขวดบด เพื่อให้ขวดบดหมุนได้
ในรางบด 

6) น าขวดไปใส่ในรางบดบดเป็นเวลา 48 ชัว่โมง 
7) กรองเอาผงท่ีบดไดอ้อกให้หมด ใส่ในบีกเกอร์อยา่ให้ติดลูกบดมาก ใชไ้อโซ

โพรพิวแอลกอฮอลฉี์ดลา้งขวดบดและลูกบดใหส้ะอาด 
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8) น าบีกเกอร์ไปใหค้วามร้อนท่ีอุณหภูมิ 80องศาเซลเซียสและกวนผสม (stirrer) 
เพื่อไล่สารไอโซโพรพิวแอลกอฮอลอ์อก จนกระทัง่ไดผ้งท่ีแหง้ของสารตั้งตน้ 

9) น าผงแห้งของสารตั้ งต้นท่ีได้ไปเผาให้ความร้อนท่ีอุณหภูมิ 900 องศา
เซลเซียส เป็นเวลา 12ชั่วโมงในบรรยากาศแก๊สอาร์กอนบริสุทธ์ิ (99.999% 
purity)เพื่อควบคุมบรรยากาศในการเผาให้ความร้อนซ่ึงเหล็กจะถูกเผาใน
ปฏิกิริยารีดกัชนั (reduction) โดยใชอ้ตัราการให้ความร้อน (heating) และการ
เย็นตวั (cooling) เท่ากับ 5 องศาเซลเซียสต่อนาทีดังรูปท่ี 3.4 จะได้
สารประกอบLi2FeSiO4/Cท่ีท าปฏิกิริยากนัเสร็จสมบูรณ์ 

10) น าสารท่ีสังเคราะห์ไดไ้ปตรวจสอบวฏัภาคดว้ยเคร่ือง X-ray diffractometer 
ยี่ห้อ Bruker รุ่น D2ของศูนย์เคร่ืองมือวิทยาศาสตร์และเทคโนโลย ี
มหาวทิยาลยัเทคโนโลยสุีรนารี 

11) น าผงตัวอย่างไปวิ เคราะห์การเป ล่ียนแปลงโครงสร้างด้วยRietveld 
refinementX-Ray diffractionและถ่ายรูปอนุภาคด้วยกล้องhigh resolution 
transmission electron microscopy (HR-TEM) 

 
ตารางท่ี 3.1การค านวณสูตรส่วนผสมของLi2FeSiO4/Cท่ีเติมสารคาร์บอน10% โดยน ้าหนกั 
      ท่ีสังเคราะห์ดว้ยวธีิsolid-state reactions 

สารตน้ตน้ 
มวลโมเลกุล  

(g/mol) 
ปริมาณในการสังเคราะห์ 10 กรัม 

(batch wt.) 
ปริมาณท่ีชัง่ 

(g) 
1) Li2CO3 73.8909 [(73.8909100/99)215.0067] 10  3.4714 
2) Fe2O3 159.6882 [(159.6882/2100/99.6)  215.0067] 10 3.7285 
3) SiO2 60.0843 [(60.0843100/99.8)  215.0067] 10 2.8001 
4) C2H6O2 62.0676 10% โดยน ้าหนกัของปริมาณท่ีใช ้(1+2+3) 1 
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รูปท่ี 3.4 วธีิการเผาใหค้วามร้อน (heat treatment) สารท่ีสังเคราะห์ดว้ยวธีิ solid-state reactions 
ท่ีอุณหภูมิ900 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 12 ชัว่โมงในบรรยากาศแก๊สอาร์กอนบริสุทธ์ิ

3.2.2 การสังเคราะห์สารประกอบLi2FeSiO4/C ด้วยวธีิ sol-gelmethod 
การสังเคราะห์สารเซรามิกดว้ยวิธี sol-gel สามารถสังเคราะห์สารให้มีความเป็น

ผลึกท่ีสมบูรณ์ มีความเป็นเน้ือเดียวกนัสูง และไดอ้นุภาคขนาดระดบันาโนเมตรนกัวิจยัส่วนใหญ่จึง
นิยมสังเคราะห์สารเซรามิกดว้ยวิธีน้ี นอกจากนั้นยงัสามารถใชส้ังเคราะห์ในปริมาณมากๆ และใช้
เวลาน้อยกว่าวิธีทางเซรามิกแบบเดิม ในส่วนของงานวิจัยน้ีจะเลือกใช้วิธีการสังเคราะห์ 
Li2FeSiO4/Cดว้ยวิธีแบบ sol-gel หรือท่ีเรียกว่า polymeric sol-gel(Xiaozhen et al., 2012)โดย
สารเคมีท่ีใชใ้นการสังเคราะห์มีดงัต่อไปน้ีคือ ลิเทียมแอซีเทตไดไฮเดรต(LiC2H5O22H2O) (98%, 
Acros Organics) เฟอร์ริคไนเทรต(Fe(NO3)39H2O) (98%, Acros Organics) เททระเอทิลออร์โทซิลิ
เกต(C8H20O4Si) (98%, Acros organics) PluronicP-123((C3H6OC2H4O)x)(Sigma-Aldrich)และเอ
ทานอล(C2H6O) (99.8%, Carlo Erba)ดงัรูปท่ี 3.5โดยมีขั้นตอนการสังเคราะห์ดงัต่อไปน้ี 
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รูปท่ี 3.5 ขั้นตอนการเตรียมสารLi2FeSiO4/Cดว้ยวธีิ sol-gel method 

 
1) ชัง่สารเคมีตามสูตรส่วนผสมท่ีไดค้  านวณไว ้ดงัตารางท่ี 3.2โดยใชป้ริมาณใน

การสังเคราะห์0.002โมล ของLi2FeSiO4/Cและอัตราส่วนโดยโมล(mole 
fraction) ระหวา่ง Li : Fe : Si เป็น 2 : 1 : 1 
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ตารางท่ี 3.2 สูตรส่วนผสมของLi2FeSiO4/Cท่ีสังเคราะห์ดว้ยวธีิ polymeric sol-gel method

สารตน้ตน้ 
มวลโมเลกุล  

(g/mol) 
ปริมาณในการสังเคราะห์0.002โมล 

ปริมาณท่ีใช ้ 
(g) 

1) LiC2H5O22H2O 102.0200 (102.0200100/98)0.004 0.4164 
2) Fe(NO3)39H2O 404.0200 (404.0200100/98)  0.002 0.8245 
3) C8H20O4Si 208.3300 (208.3300100/98) 0.002 0.4252 
4) PluronicP-123 5,800  1 

 

 
2) ใช้เคร่ืองกวนผสมPluronicP-123ปริมาณ 1 กรัม ในสารละลายabsolute 

alcoholปริมาณ 20 มิลลิลิตร ท่ีอุณหภูมิห้อง ให้ละลายเป็นสารเน้ือเดียวกนัจะ
ไดส้ารละลายใสดงัรูปท่ี 3.6 

 

  
 

รูปท่ี 3.6 ผสมPluronicP-123 ในสารละลายabsolute alcoholจนไดส้ารละลายใส 
 

3) เติมสารละลายเททระเอทิลออร์โทซิลิเกต (TEOS)ปริมาณ 2 มิลลิโมลผสมต่อ
ท่ีอุณหภูมิหอ้งเป็นเวลา 10 นาที จนละลายเป็นสารเน้ือเดียวกนั 

4) เติมลิเทียมแอซีเทตไดไฮเดรตกบัเฟอร์ริคไนเทรต ตามล าดบัในปริมาณตาม
ตารางท่ี 3.2ผสมต่อท่ีอุณหภูมิห้องเป็นเวลา 2ชัว่โมง จนละลายเป็นสารเน้ือ
เดียวกนัจะไดส้ารละลายใสสีแดงเขม้ (crimson)ดงัรูปท่ี 3.7 (a) 
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5) เทสารละลายท่ีสังเคราะห์ไดล้งในจานเพาะเล้ียง (petri dish) ปล่อยให้ alcohol 
ระเหยออกไปท่ีอุณหภูมิห้องเป็นเวลาอย่างนอ้ย 5 ชัว่โมงจะไดเ้จลสีแดงเขม้
(crimson gel)ดงัรูปท่ี 3.7 (b) 

 

(a)  (b)  
 

รูปท่ี 3.7(a) สารละลายของสารตั้งตน้ท่ีเตรียมไดจ้ากการเติมลิเทียมแอซีเทตไดไฮเดรตกบั 
เฟอร์ริคไนเทรตจะไดส้ารละลายใสสีแดงเขม้ (crimson) (b) เจลสีแดงเขม้ 
หลงัจากปล่อยใหa้lcohol ระเหยออกไป 

 
 
 

6) น าเจลท่ีได้ไปอบแห้งในเตาอบสุญญากาศ(oven vacuum) ท่ีอุณหภูมิ 100             
องศาเซลเซียส เป็นเวลา 1 คืนจะไดเ้จลแหง้สีแดงเขม้ ดงัรูปท่ี 3.8 (a) และ (b) 

7) น าไปบดดว้ยโกร่งบดสาร (agate mortar) ดงัรูปท่ี 3.8 (c) 
8) เผาท่ีอุณหภูมิ650องศาเซลเซียสเป็นเวลา 12 ชั่วโมง ในบรรยากาศแก๊ส

อาร์กอนบริสุทธ์ิ (99.999% purity) โดยใช้อตัราการให้ความร้อน (heating) 
และการเยน็ตวั (cooling) เท่ากบั 3องศาเซลเซียสต่อนาทีดงัรูปท่ี 3.9และ 3.10 
จะไดส้ารประกอบLi2FeSiO4/C ท่ีท าปฏิกิริยากนัเสร็จสมบูรณ์ 
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(a) (b)  

(c)  
 

รูปท่ี 3.8 (a) เตาอบสุญญากาศ (oven vacuum) (b) เจลแห้งสีแดงเขม้และ (c) บดดว้ยโกร่งบดสาร  
 

 
 

รูปท่ี 3.9 วธีิการเผาใหค้วามร้อน (heat treatment) สารท่ีสังเคราะห์ดว้ยวธีิ sol-gel method 
ท่ีอุณหภูมิ 650องศาเซลเซียส เป็นเวลา 12 ชัว่โมงในบรรยากาศแก๊สอาร์กอน 
บริสุทธ์ิ 
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รูปท่ี 3.10 เตาไฟฟ้าท่ีใชใ้นการเผาใหค้วามร้อนสารประกอบ Li2FeSiO4/C 

 
9) น าสารท่ีสังเคราะห์ไดไ้ปตรวจสอบวฏัภาคดว้ยเคร่ือง X-ray diffractometer 

ยี่ห้อ Bruker รุ่น D2ของศูนย์เคร่ืองมือวิทยาศาสตร์และเทคโนโลย ี
มหาวทิยาลยัเทคโนโลยสุีรนารี 

10) น าผงตัวอย่างไปวิ เคราะห์การเป ล่ียนแปลงโครงสร้างด้วยRietveld 
refinementX-Ray diffractionและถ่ายรูปอนุภาคด้วยกลอ้ง high resolution 
transmission electron microscopy (HR-TEM) 

3.2.3 การสังเคราะห์สารประกอบLi2FeSiO4/C ด้วยวธีิ hydrothermal synthesis 
การสังเคราะห์ดว้ยวิธี hydrothermal synthesis เป็นการสังเคราะห์สารให้มีความ

เป็นผลึกภายใตค้วามร้อนและแรงดนัไปพร้อมๆ กนั โดยหลกัการสังเคราะห์ดว้ยวิธี hydrothermal 
synthesisจะสังเคราะห์ในภาชนะท่ีเป็นระบบปิด โดยส่วนใหญ่นิยมใชชุ้ด teflon-line stainless steel 
autoclave เป็นอุปกรณ์หลกัในสังเคราะห์ดว้ยวิธีน้ี ดงัรูปท่ี 3.11ส่วนประกอบของชุด teflon-line 
stainless steel autoclaveส าหรับในงานวิจยัน้ีใชข้ั้นตอนการสังเคราะห์แบบ hydrothermal synthesis
จากงานวจิยัของ Dominko et al., (2008) โดยสารเคมีท่ีใชใ้นการสังเคราะห์มีดงัต่อไปน้ีคือลิเทียมไฮ
ดรอกไซด์ (LiOH) (98%, Acros organics) นาโนซิลิกอนไดออกไซด์ (nano-SiO2) (99.8%, 
Aerozil®200)เฟอร์รัสคลอไรด์เททระไฮเดรต (Cl2Fe4H2O) (99+%, Acros organics) และกลูโคส 
(C6H12O6) (Acros organics)ดงัรูปท่ี 3.12  
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รูปท่ี 3.11 ส่วนประกอบของชุดสังเคราะห์สารแบบ hydrothermal synthesis 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

   
 
 
 
 
 

รูปท่ี 3.12 ขั้นตอนการเตรียมสารLi2FeSiO4/Cดว้ยวธีิ hydrothermal synthesis 
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โดยมีขั้นตอนการเตรียมสังเคราะห์และวิเคราะห์ขอ้มูลต่าง ๆ ของสารตวัอย่าง 
Li2FeSiO4/Cท่ีสังเคราะห์ดว้ยวธีิ hydrothermal synthesis ดงัขั้นตอนการสังเคราะห์ต่อไปน้ี 

 
1) ชัง่สารเคมีตามสูตรส่วนผสมท่ีไดค้  านวณไว ้ดงัตารางท่ี 3.3โดยใชป้ริมาณใน

การสังเคราะห์0.005โมล ของLi2FeSiO4/C และอตัราส่วนโดยโมล(mole 
fraction) ระหวา่งLi : Fe : Si เป็น 4 : 1 : 1เน่ืองจากสารตั้งตน้ท่ีให้ลิเทียม
ไอออน คือ LiOH มีความว่องไวในการระเหยสูงจึงใส่ในอตัราโดยโมลท่ี
มากกวา่เป็นสองเท่า 

 
ตารางท่ี 3.3 สูตรส่วนผสมของLi2FeSiO4/Cท่ีสังเคราะห์ดว้ยวธีิ hydrothermal synthesis

สารตน้ตน้ 
มวลโมเลกุล  

(g/mol) 
ปริมาณในการสังเคราะห์ 0.002โมล 

ปริมาณท่ีใช ้ 
(g) 

1) LiOH 23.9500 (23.9500100/98) 0.02 0.4888 
2) Cl2Fe4H2O 198.8100 (198.8100100/99)  0.005 1.0041 
3) nano-SiO2 60.1000 (60.1000100/99.8) 0.005 0.3011 
4) C2H12O6 180.1600 (180.1600) 0.005 0.9008 

 
2) ละลายlithium hydroxide (LiOH) ในน ้ า deionized  ปริมาณ 2มิลลิลิตร เป็น

เวลา 30 นาที ด้วยเคร่ืองกวนผสมท่ีอุณหภูมิห้อง ให้ละลายเป็นสารเน้ือ
เดียวกนั 

3) เตรียมกระจาย (dispersed)nano-SiO2โดยน ามาผสมกบัน ้ า deionized ปริมาณ 
8 มิลลิลิตร แลว้เขยา่ดว้ยultrasonic เป็นเวลา 1 ชัว่โมงให้อนุภาคของ SiO2เกิด
การกระจายตวัเป็นสารเน้ือเดียวกนั(homogeneous solution) 

4) ละลาย iron (II) chloride tetrahydrate (Cl2Fe4H2O) ในน ้ า deionized  ปริมาณ 
4มิลลิลิตรเป็นเวลา 15 นาทีท่ีอุณหภูมิหอ้ง 

5) ละลาย glucose (C2H12O6) ในน ้า deionized  ปริมาณ 2มิลลิลิตร 
6) ผสม nano-SiO2ท่ีเตรียมไดก้บัสารละลาย iron (II) chloride tetrahydrate ใน 

glove bag ท่ีควบคุมบรรยากาศดว้ยอาร์กอนแก๊สเพื่อป้องกนัไม่ให้ Fe2+ท่ีอยู่
ในสารตั้งตน้ถูก oxidized เป็น Fe3+ผสมกนัเป็นเวลา 5 นาที พร้อมกบัใส่ฟอง
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แก๊สอาร์กอน(Ar bubble gas)ลงไปในสารละลายท่ีผสมกนัจะไดส้ารละลายสี
เขียว 

7) รีบเติมสารละลาย lithium hydroxideและ glucose ลงไปในสารละลายท่ีผสม
กันก่อนหน้า จนสารละลายทั้งหมดกลายเป็นสีเทา พร้อมกับใส่ฟองแก๊ส
อาร์กอน(Ar bubble gas)ลงไปในสารละลายท่ีผสมกนัตลอดเวลา โดยผสมกนั
เป็นเวลา 45 นาที ใน Teflon  

8) จากนั้นน า Teflon ใส่ลงใน stainless steel reactor (ใชชุ้ด Teflon-line stainless 
steel autoclave ของบริษทั Parr acid digestion vessel model 4749 สามารถ
สังเคราะห์สารไดท่ี้อุณหภูมิสูงสุดไม่เกิน 250 องศาเซลเซียส และสังเคราะห์
ได้ท่ีละ15 มิลลิลิตร)ภายในระบบจะประกอบไปด้วยแก๊สอาร์กอนและ
สารละลายตั้งตน้ ดงัรูปท่ี3.13 
 

 
 

รูปท่ี 3.13 Teflon และ stainless steel autoclave ส าหรับกระบวนการสังเคราะห์ 
แบบ hydrothermal synthesis 

 
9) น าไปอบท่ี 180องศาเซลเซียสเป็นเวลา 12ชั่วโมงจากนั้นจะไดส้ารสีเทาอม

เขียวดงัรูปท่ี 3.14 
10) ลา้งด้วยน ้ า deionized 450 มิลลิลิตรประมาณ 3-4 รอบ โดยใช้ป๊ัมดูด

สุญญากาศดงัรูปท่ี 3.15 ใชก้ระดาษกรองสารขนาด 9 cm (watchman#42) จะ
ไดผ้ลึกของสารLi2FeSiO4/C ท่ีคา้งบนกระดาษกรอง 
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รูปท่ี 3.14 สารละลายLi2FeSiO4/C ผา่นกระบวนการ hydrothermal synthesis ท่ีอุณหภูมิ 
180องศาเซลเซียสเป็นเวลา12ชัว่โมง 

 

 
 

รูปท่ี 3.15 ขั้นตอนการกรองสารดว้ยป๊ัมสุญญากาศ 
 

11) น าผงท่ีไดไ้ปอบแห้งในเตาอบสุญญากาศ (oven vacuum) ท่ีอุณหภูมิ 80 องศา
เซลเซียส เป็นเวลา 24 ชัว่โมงจะไดผ้งสีเทาด า  

12) เผาท่ีอุณหภูมิ450องศาเซลเซียสเป็นเวลา 12 ชั่วโมง ในบรรยากาศแก๊ส
อาร์กอนบริสุทธ์ิ (99.999% purity) โดยใช้อตัราการให้ความร้อน (heating) 
และการเยน็ตวั (cooling) เท่ากบั 3องศาเซลเซียสต่อนาทีดงัรูปท่ี 3.16จะได้
สารประกอบLi2FeSiO4/C ท่ีท าปฏิกิริยาและเกิดผลึกกนัเสร็จสมบูรณ์ 
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13) น าสารท่ีสังเคราะห์ไดไ้ปตรวจสอบวฏัภาคดว้ยเคร่ือง X-ray diffractometer 
ยี่ห้อ Bruker รุ่น D2ของศูนย์เคร่ืองมือวิทยาศาสตร์และเทคโนโลย ี
มหาวทิยาลยัเทคโนโลยสุีรนารี 

14) น าผงตัวอย่างไปวิ เคราะห์การเป ล่ียนแปลงโครงสร้างด้วยRietveld 
refinementX-Ray diffractionและถ่ายรูปอนุภาคด้วยกลอ้ง high resolution 
transmission electron microscopy (HR-TEM) 
 

 
 

รูปท่ี 3.16 วธีิการเผาใหค้วามร้อน (heat treatment) สารท่ีสังเคราะห์ดว้ยวธีิ hydrothermal synthesis 
ท่ีอุณหภูมิ 450องศาเซลเซียส เป็นเวลา 12 ชัว่โมงในบรรยากาศแก๊สอาร์กอนบริสุทธ์ิ 
 

3.3 การดึงลเิทยีมออกจากโครงสร้างด้วยวธิีทางเคม ี(chemical delithiation) 
เตรียมการทดลอง chemical delithiation โดยน าสารท่ีสังเคราะห์ไดด้้วยวิธี solid-state 

reactions มาผสมกบั potassium persulfate (K2S2O8) ตามสมการท่ี 3.1 
 
Li2FeSiO4 + y(K2S2O8)  (1-y)Li2FeSiO4 + FeSiO4 + y(K2SO4 + Li2SO4), 0 ≤ y ≤ 1             (3.1) 
 
 โดยใชว้ิธีเดียวกนักบังานวิจยัของ Dodd et al., (2006) ซ่ึงใชห้ลกัการเกิดปฏิกิริยา  รีดอกซ์
ของ K2S2O8/ K2SO4 และมีค่าพลงังานความต่างศกัยไ์ฟฟ้าประมาณ 5 V เม่ือชาร์จและดิสชาร์จ ซ่ึง
เพียงพอต่อการเกิดปฏิกิริยารีดอกซ์ลิเทียมเหล็กซิลิเกตท่ีสามารถดึงลิเทียมออกจากโครงสร้างได้
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มากท่ีสุดสองตวัต่อหน่ึงหน่วยโครงสร้าง (full delitiation) โดยผสมสารละลายpotassium persilfate 
กบัผงของ Li2FeSiO4/C ท่ีอุณหภูมิ 50 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 24 ชั่วโมง ภายใตก้ารควบคุม
บรรยากาศให้เป็นอาร์กอนแก๊ส โดยการเปล่ียนแปลงอัตราส่วนโดยโมลระหว่างK2S2O8ต่อ
Li2FeSiO4/C จะไดต้วัอยา่งท่ีมีอตัราส่วนโดยโมลของลิเทียมท่ีแตกต่างกนัตามสมการ 
 

3.4 การวเิคราะห์ตัวอย่างด้วยเคร่ืองX-ray diffractometer 
การวเิคราะห์ตวัอยา่งดว้ยเทคนิคการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์ ดงัรูปท่ี 3.17จะสามารถช่วยยืนยนั

ไดว้า่สารประกอบท่ีสังเคราะห์มานั้น มีวฏัภาคท่ีบริสุทธ์ิหรือมีวฏัภาคอ่ืนปนรวมอยูด่ว้ย ในงานวิจยั
น้ีจะวเิคราะห์ทั้งวฏัภาคและการวเิคราะห์โครงสร้างของสารตวัอยา่ง Li2FeSiO4/Cท่ีสังเคราะห์ไดท้ั้ง 
3 วธีิ 

3.4.1 การวเิคราะห์วฏัภาคของ Li2FeSiO4/C 
ท าการตรวจสอบวฏัภาคของสารประกอบLi2FeSiO4/Cท่ีสังเคราะห์ไดจ้ากทั้ง 3 วิธี 

โดยวิเคราะห์วฏัภาคของสารประกอบดงักล่าว เร่ิมตั้งแต่ 2ท่ี 10ถึง 80 ใช้ step sizeเท่ากบั 0.02 
องศา ต่อ stepและ scan step timeเท่ากบั 0.5วินาที ต่อ step โดย rotation เท่ากบั 15 รอบ ต่อ นาที
divergence slit size เท่ากบั 1 และ receivingslitsize เท่ากบั 0.1 ในทุกตวัอยา่งแลว้ใชโ้ปรแกรม 
Diffrac.EVA ในการวเิคราะห์วฏัภาค 
 

 

 
 

รูปท่ี 3.17 เคร่ือง X-ray diffractometer ยีห่อ้ Bruker รุ่น D2ท่ีศูนยเ์คร่ืองมือวทิยาศาสตร์และ 
เทคโนโลยมีหาวทิยาลยัเทคโนโลยสุีรนารี 
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3.4.2 การวเิคราะห์โครงสร้าง Li2FeSiO4/C 
ตรวจสอบโครงสร้างของสารประกอบLi2FeSiO4/Cท่ีสังเคราะห์ได้แต่ละอญัรูป 

(polymorph)โดยท าการวเิคราะห์วฏัภาคของสารประกอบดงักล่าวดว้ยการวดัแบบละเอียดเร่ิมตั้งแต่ 
2ท่ี 10 ถึง 90ใช ้step sizeเท่ากบั 0.01 องศา ต่อ stepและscan step timeเท่ากบั 2.5วินาที ต่อ step 
โดยrotation เท่ากบั 15 รอบ ต่อ นาที divergence slit sizeเท่ากบั 1 และ receiving slitsizeเท่ากบั 0.1
ในทุกตวัอย่างแลว้ใชโ้ปรแกรม PANalytical X'Pert HighScore Plus version 2.2 (PANalytical, 
2006)วเิคราะห์โครงสร้าง 

 

3.5 การวเิคราะห์ตัวอย่างด้วยกล้องจุลทรรศน์อเิลก็ตรอนแบบส่องผ่าน 
การวิเคราะห์ตวัอยา่งดว้ยกลอ้งจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องผา่นดงัรูปท่ี 3.18สามารถท่ี

จะช่วยยืนยนัและอธิบายลกัษณะของโครงสร้างของสารประกอบของ Li2FeSiO4/Cท่ีสังเคราะห์ได้
โดยศึกษาโครงสร้างในระดบันาโนเมตรของผลึก นอกจากนั้นยงัสามารถหาลกัษณะเฉพาะของผลึก
นั้นๆ ดว้ยการวิเคราะห์แบบselected area electron diffraction (SEAD) และ energy dispersive 
spectroscopy (EDS) ซ่ึงจะช่วยยืนยนัลักษณะเฉพาะของผลึกและสัดส่วนทางเคมีของสารท่ี
สังเคราะห์ไดโ้ดยอาศยัล าแสงอิเล็กตรอนท่ีเกิดจากการผา่นกระแสไฟฟ้าแรงสูงเขา้ไปใน filament 
จะท าใหอิ้เล็กตรอนวิง่ออกมาจากส่วนปลายของ filament ไปยงัวตัถุ ซ่ึงล าแสงอิเล็กตรอนท่ีวิ่งผา่น
วตัถุจะวิ่งไปยงัเลนส์ใกลว้ตัถุ (objective lens) และจะถูกขยายสัญญาณให้ใหญ่ข้ึน ท าให้เกิดเป็น
ภาพ 2 มิติ  

 

 
 

รูปท่ี 3.18 กลอ้งจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องผา่น ของบริษทั FEI รุ่น TECNAI G2 20 
ภาควชิาฟิสิกส์ คณะวทิยาศาสตร์ มหาวทิยาลยัขอนแก่น 

http://materials.mit.edu/index.php?PID=267&depth=2&page_type=equipment&task=view_one&item_id=58


 

 

 

 

 

 

 

 

53 

3.6 การวเิคราะห์สมบัติทางเคมไีฟฟ้าของตัวอย่างแบตเตอร่ี 
3.6.1 การเตรียมประกอบแบตเตอร่ีแบบกระดุม (coin cell battery) 

การเตรียมประกอบแบตเตอร่ีจากสารประกอบLi2FeSiO4/C ท่ีสังเคราะห์ไดด้ว้ยวิธี

ต่างๆ มีขั้นตอนการเตรียมประกอบเป็นแบตเตอร่ีดงัขั้นตอนต่อไปน้ี 

1) ผสมผงของสารประกอบLi2FeSiO4/Cกบั conductive carbon black (super P) 

และ binder (Kynar 2801) โดยสัดส่วนโดยน ้าหนกั 79:10:11  

2) น าไปบดด้วยเคร่ืองบดแบบเร็ว(speed mill)เป็นเวลา4 ชั่วโมงโดยใช้

สารละลาย N-methyl-2-pyrolidene (NMP) เป็นตวัท าละลาย 

3) หลงัจากนั้นน าไปปาดลงบนแผน่อลูมิเนียมบาง (Al-foil current collector) 

ดว้ยใบมีด ดงัรูปท่ี 3.19(a) และ (b) 

 

   
 

รูปท่ี 3.19 (a) การเตรียมแผน่อลูมิเนียมบางส าหรับเตรียมอิเล็กโทรด  (b)สารท่ีผสมกนัดีแลว้ 

ปาดลงบนแผน่อลูมิเนียมบางดว้ยใบมีด 
 

4) น าไปอบท่ี 80องศาเซลเซียสเป็นเวลา 10 ชัว่โมง ในตูอ้บสุญญากาศ จะได้

อิเล็กโทรดส าหรับท าขั้วบวกท่ีประกอบด้วยวสัดุกมัมนัต(์active materials)

ประมาณ 3-5 mg/cm2 
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5) จากนั้นน าอิเล็กโทรดท่ีไดไ้ปประกอบเป็นแบตเตอร่ีใน inert glove box โดย

เตรียมส่ิงท่ีจะน าเขา้ไป คือ1) อิเล็กโทรด (cathode) 2) micro porous polymer 

(celgard 2400) เป็นแผน่กั้นในแบตเตอร่ี 3) โลหะลิเทียมแผน่บาง (lithium 

metal foil)ส าหรับท าแอโนด(anode)และ4) สารละลายอิเล็กโทรไลต์(liquid 

electrolyte)ท่ีประกอบด้วย ethylene carbonate : dimethyl carbonate 

(EC:DMC) or ethylene carbonate : diethyl carbonate (EC:DEC) ในสัดส่วน

โดยโมล 1:1: 1 

6) น าส่วนประกอบต่างๆ วางลงในแบตเตอร่ีแบบกระดุม (coin cell battery) ดงั

รูปท่ี 3.20 (a) โดยมีล าดบัชั้นดงัรูปท่ี 3.20 (b) 

7) รูปท่ี 3.20 (a) ส่วนประกอบต่างๆ ของแบตเตอร่ีแบบกระดุมโดยI = ตวั

แบตเตอร่ี (cell can) II = แหวน (gasket) III = spacer IV = สปริง (spring)  V 

= ฝาบน (cap) VI = แบตเตอร่ีแบบกระดุมท่ีประกอบเสร็จแลว้ 

8) รูปท่ี 3.20 (b) ชั้นของวสัดุท่ีประกอบอยูใ่นแบตเตอร่ีแบบกระดุมโดย A = cell 

can ท ามาจาก stainless steel เป็นขั้วบวก B = Li2FeSiO4/C ท่ีเคลือบอยูบ่น

แผน่อลูมิเนียม C = แผน่พอลิเมอร์ (separator) D = แหวนพลาสติก E = โลหะ

ลิเทียมบริสุทธ์ิ F = spacer G = สปริง (spring) 
 

 
 

รูปท่ี 3.20 (a) ส่วนประกอบต่างๆ ของแบตเตอร่ีแบบกระดุม (coin cell battery) (b) ชั้นของวสัดุ 

ท่ีประกอบอยูใ่นแบตเตอร่ีแบบกระดุม 
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9) วางชั้นของวสัดุต่างๆ ตามล าดบั A B C และ D จากนั้นก่อนวางชั้นของโลหะ

ลิเทียมบริสุทธ์ิ (E) ให้หยดสารละลายอิเล็กโทรไลตล์งไป 1-2 หยด เพื่อให้

เป็นตัวกลางท่ีจะท าให้โลหะลิ เทียมเกิดการเคล่ือนท่ีของไอออนใน

กระบวนการชาร์จและดิสชาร์จเม่ือประกอบแลว้เสร็จจะไดด้งัรูป 3.20(a) 

10) จากนั้นวางชั้นของวสัดุต่างๆ ลงในแบตเตอร่ีแบบกระดุมให้ครบแลว้น าไปใส่

ในเคร่ืองอดัท่ีมีแม่แบบเฉพาะส าหรับพบัฝาบนให้ปิดกบัตวัแบตเตอร่ีจะได้

แบตเตอร่ีแบบกระดุมส าหรับน าไปทดสอบสมบติัทางเคมีไฟฟ้า 

11) เม่ือประกอบแบตเตอร่ีเสร็จแลว้ใหน้ าวสัดุต่างๆ ออกจาก glove box 

12) เก็บท าความสะอาดใหเ้รียบร้อย 

 

3.6.2 การเตรียมประกอบแบตเตอร่ีแบบข้อต่อตรง (Swagelok battery) 

ขั้นตอนการเตรียมอิเล็กโทรด เหมือนกบัหวัขอ้ท่ี 3.5.1 ขอ้ท่ี 1-5 

6) น าส่วนประกอบต่างๆ วางลงในแบตเตอร่ีแบบขอ้ต่อตรง (Swagelok battery) 

ดงัรูปท่ี 3.21 (a) และ (b) 

7) รูปท่ี 3.21 (a) ส่วนประกอบต่างๆ ของแบตเตอร่ีแบบขอ้ต่อตรงโดย A =  แท่ง 

stainless steel ส าหรับเป็นขั้วบวก B = แหวน Teflon(gasket)   C = ตวัอยา่ง 

Li2FeSiO4/C บนแผน่อลูมิเนียมบาง D = แผน่พอลิเมอร์กั้น (separator) E = 

โลหะลิเทียมบริสุทธ์ิ F = แท่นวางโลหะลิเทียม stainless steel                    G = 

สปริง (spring) H = ขอ้ต่อตรง Teflon I = แท่ง stainless steel ส าหรับเป็นขั้ว

ลบ 

8) วางชั้นของวสัดุต่างๆ ตามล าดบั ดงัน้ีI G FE และ Dจากนั้นก่อนวางชั้นของ

ตวัอย่าง Li2FeSiO4/C(C) ให้หยดสารละลายอิเล็กโทรไลต์ลงไป 1-2 หยด 

เพื่อให้เป็นตวักลางท่ีจะท าให้โลหะลิเทียมเกิดการเคล่ือนท่ีของไอออนใน

กระบวนการชาร์จและดิสชาร์จเม่ือประกอบแลว้เสร็จจะไดด้งัรูป 3.21 (a) 
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รูปท่ี 3.21 (a) ส่วนประกอบต่างๆ ของแบตเตอร่ีแบบขอ้ต่อตรง (Swagelok) (b) ชั้นของวสัดุ 

ท่ีประกอบอยูใ่นแบตเตอร่ีขอ้ต่อตรง (Swagelok) 
 

3.6.3 การเตรียมวดัและวเิคราะห์แบตเตอร่ี 

การวดัวิเคราะห์สมบติัทางเคมีไฟฟ้าเช่นวดัความจุไฟฟ้าวดัการท างานเป็นรอบ

ของแบตเตอร่ีและรอบต่ออายกุารใชง้านดว้ยเคร่ืองวดัสมบติัทางเคมีไฟฟ้าโดยการวดั galvanostatic 

(เป็นการใหค้วามหนาแน่นของกระแสท่ีต่างๆ กนั ในช่วงตั้งแต่ 1.5-4.8 V ท่ีอุณหภูมิหอ้ง) 

 

3.7 การวเิคราะห์ตัวอย่างด้วยเทคนิคสเปกโทรสโกปีการดูดกลนืรังสีเอกซ์ (XAS) 
การวิเคราะห์ด้วยเทคนิคการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์ท่ีผ่านมา เป็นการวิเคราะห์ท่ีช่วยยืนยนั

ความบริสุทธ์ิของวฏัภาคท่ีสังเคราะห์ไดเ้ท่านั้น แต่ยงัไม่สามารถอธิบายการเปล่ียนแปลงโครงสร้าง
ระหวา่งกระบวนการชาร์จและดิสชาร์จของแบตเตอร่ีท่ีสังเคราะห์ไดผู้ว้ิจยัจึงใชเ้ทคนิคสเปกโทรส
โกปีการดูดกลืนรังสีเอกซ์ ในสถานีทดลองของระบบล าเลียงแสงbeamline 8 และ beamline 2.2 ท่ี
สถาบนัวิจยัแสงซินโครตรอน (องค์การมหาชน) ซ่ึงเทคนิคน้ีเป็นอีกทางเลือกหน่ึงท่ีสามารถช่วย
อธิบายการเปล่ียนแปลงโครงสร้างท่ีเกิดข้ึนในระหวา่งกระบวนการชาร์จและดิสชาร์จของแบตเตอร่ี
โดยไดว้ิเคราะห์โครงสร้างของสารประกอบลิเทียมเหล็กซิลิเกต ท่ีขอบการดูดกลืนของ Fe K-edge 
โดยการทดลองแบบ ex-situและ in-situ XAS และเลือกวดัสเปกตรัม XAS แบบทะลุผ่าน 
(transmission) ซ่ึงขั้นตอนและวธีิการทดลองวดัสเปกตรัม XAS มีดงัต่อไปน้ี 
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3.7.1 การเตรียมตัวอย่างแบบผงส าหรับการทดลองแบบex-situ XAS 
  เตรียมความพร้อมของสถานีการทดลองด้วยการเลือกใช้ผลึกและติดตั้งผลึกใน
เคร่ือง double crystal monochromator (DCM) เป็นตวัคดัเลือกพลงังานแสง โดยในงานวิจยัน้ี
เลือกใชผ้ลึกของGe(220)พร้อมเตรียมระบบแก๊สดว้ยการเติมแก๊สอาร์กอน 39มิลลิบาร์ผสมกบัแก๊ส
ฮีเลียมให้ไดค้วามดนับรรยากาศปกติ (998 มิลลิบาร์) ในส่วนของionization chamberแรก(I0)และ
เติมแก๊สอาร์กอน214มิลลิบาร์ผสมกับแก๊สฮีเลียม ให้ได้ความดันบรรยากาศปกติในส่วนของ
ionization chamber ท่ีสอง (I1) ดงัรูปท่ี 3.22ซ่ึงขั้นตอนการเตรียมตวัอยา่งแบบผงเพื่อวดัสเปกตรัม 
ex-situXAS แบบทะลุผา่น(วนัทนาคลา้ยสุบรรณ์, 2552)มีดงัต่อไปน้ี 

1) ตดัแผน่เฟรมให้มีขนาด ยาว 12 มิลลิเมตร กวา้ง 6 มิลลิเมตร โดยใช้แผน่ใส
ถ่ายเอกสารดงัรูปท่ี 3.23 (a) 

2) ติดเทปกาวหน้าเดียวท่ีท าจากวสัดุโพลีเอไมด์หรือเทป kapton ลงบนแผ่น
เฟรมท่ีเตรียมเอาไว ้ดงัรูปท่ี 3.23 (b) 

3) น าสารตวัอยา่งแบบผงมาบดให้ละเอียดดว้ยครกบดสาร (ceramic หรือ agate 
mortar) เพื่อใหก้ลายเป็นผงท่ีละเอียดข้ึนและเกิดความเป็นเน้ือเดียวกนั 
 

 
 

รูปท่ี 3.22 เคร่ืองวดัสเปกตรัมในสถานีการทดลอง XAS ของระบบล าเลียงแสง beamline 8 
ท่ีสถาบนัแสงซินโครตรอน (องคก์ารมหาชน) 
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รูปท่ี 3.23 (a) แผน่เฟรมท่ีใชใ้นการเตรียมตวัอยา่ง (b) การติดเทปกาว 
 

4) เคาะเบา ๆ เพื่อก าจดัผงส่วนเกินท่ีไม่ติดกาวออกไป ท าความสะอาดแผน่เฟรม
ให้เรียบร้อย ตรวจสอบความสม ่าเสมอของการเตรียมตวัอย่างโดยส่องดูใต้
แสงสวา่ง ควรหลีกเล่ียงการเตรียมตวัอยา่งท่ีมีช่องวา่งหรือรูเขม็ 

5) เม่ือทาตวัอยา่งลงบนแผน่เฟรมเสร็จแลว้จึงใชเ้ทปกาวปิดทบัดา้นบน จากนั้น
ใชก้า้นส าลีกดรีดใหเ้รียบทัว่บริเวณ 

3.7.2 การเตรียมตัวอย่างแบตเตอร่ีส าหรับการทดลองแบบ in-situ XAS 
ขั้นตอนการเตรียมตวัอยา่งแบตเตอร่ีเพื่อวดัสเปกตรัม in-situXAS แบบทะลุผา่นมี

ขั้นตอนการทดลองวดัสเปกตรัม XAS ดงัต่อไปน้ี 
1) ออกแบบตวัอยา่งแบตเตอร่ีท่ีสามารถวดัสเปกตรัม XAS แบบทะลุผา่นได ้ดงั

รูปท่ี 3.24โดยเจาะรูตรงกลางแบตเตอร่ีทั้งสองดา้นเพื่อให้แสงซินโครตรอน
สามารถทะลุผ่านไดแ้ลว้ใช้แผ่น kapton ปิดรูทั้งสองดา้นเพื่อป้องกนัไม่ให้
อากาศเขา้ไปในแบตเตอร่ี ซ่ึงจะท าให้โลหะลิเทียม สารละลายอิเล็กโทรไลต ์
และสารประกอบลิเทียมเหล็กซิลิเกตเส่ือม จะท าใหแ้บตเตอร่ีไม่สามารถชาร์จ
และดิสชาร์จได ้

2) น าตวัอย่างแบตเตอร่ีท่ีออกแบบส าหรับวดั in-situ XAS ใส่เขา้ไปในช่องใส่
ตวัอยา่ง ดงัรูปท่ี 3.25 

3) เช่ือมสายไฟขั้วบวกกบัขั้วลบของแบตเตอร่ีเขา้กบัเคร่ือง galvanostatic  

4) ชาร์จและดิสชาร์จดว้ยกระแสไฟฟ้าท่ีคงท่ี (0.2C) ดงัรูปท่ี 3.25 (a) และ (b) 
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รูปท่ี 3.24 ภาพตดัขวางของแบตเตอร่ีท่ีออกแบบส าหรับวดั in-situ XAS (a) ขั้วบวกท ามาจาก 
stainless steel(b) ล าตวัท ามาจาก Teflon(c) ขั้วลบท ามาจาก stainless steel 

 

 
 

รูปท่ี 3.25 (a) ภาพการติดตั้งแบตเตอร่ีท่ีออกแบบส าหรับวดั in-situ XAS แบบทะลุผา่น โดยลูกศร 
แสดงถึงทิศทางของแสงซินโครตรอนท่ีทะลุผา่นตวัอยา่งในระหวา่งกระบวนการชาร์จ 
และดิสชาร์จ(b) ชุดอุปกรณ์ส าหรับวดัและเก็บขอ้มูลกระบวนชาร์จและดิสชาร์จของ 
แบตเตอร่ีท่ีออกแบบส าหรับวดั in-situ XAS แบบทะลุผา่น 
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3.7.3 การวดัสเปกตรัมของตัวอย่างและการวเิคราะห์ผลด้วยเทคนิค in-situXAS 
วดัสเปกตรัมของตวัอยา่งแบตเตอร่ีตามขอบการดูดกลืนของFe K-edge (E0 = 7112 

eV)โดยวดัค่าพลงังานการดูดกลืนตั้งแต่ช่วงพลงังาน-30 ถึง 80 eV จากค่าพลงังานเร่ิมตน้ (E0) ใช ้
energy step เท่ากบั 0.2 eV และ time step เท่ากบั 1 วินาที ในการวดัตวัอยา่งแบตเตอร่ี ท่ีความต่าง
ศกัยไ์ฟฟ้าต่างๆ กนั ในระหว่างกระบวนการชาร์จและดิสชาร์จโดยการวดัวิเคราะห์แบบ XANES 
แลว้น าไปวิเคราะห์ผลดว้ยโปรแกรม IFFEFIT version 1.2.11 (Ravel and Newville, 2005)เพื่อ
วเิคราะห์โครงสร้าง  
 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

บทที ่4 
ผลการศึกษาและการวเิคราะห์ผล 

 
4.1 บทน า 

บทน้ีจะเป็นการน าเสนอผลการศึกษาการสังเคราะห์สารประกอบลิเทียมเหล็กซิลิเกตดว้ย
วิธีการสังเคราะห์ท่ีแตกต่างกัน คือ วิธี1) solid-state reactions2) sol-gelmethod และ3) 
hydrothermalsynthesis ซ่ึงจะเป็นวธีิต่างๆ ท่ีใชใ้นการทดลองเพื่อเตรียมสารประกอบลิเทียมเหล็กซิ
ลิเกตให้มีความบริสุทธ์ิและมีสมบติัการน าไฟฟ้าท่ีดี จะท าให้ไดส้ารท่ีมีโครงสร้างอญัรูป ท่ีต่างๆ 
กนั จากผลการสังเคราะห์ท่ีอุณหภูมิและวธีิต่างกนัพร้อมทดสอบสมบติัทางเคมีไฟฟ้า เพื่อให้ไดส้าร
ตวัอยา่งท่ีเหมาะกบัการน าไปประกอบเป็นตวัอยา่งแบตเตอร่ีท่ีมีความจุไฟฟ้าสูง แลว้จึงน าไปศึกษา
พฤติกรรมการเปล่ียนเฟสในขณะกระบวนชาร์จและดิสชาร์จของแต่ละอญัรูปโดยการศึกษาอิน-ซิทู
ดว้ยเทคนิคสเปกโทรสโกปีการดูดกลืนรังสีเอกซ์นอกจากนั้นยงัศึกษากระบวนการเกิดเฟสของ
ลิเทียมเหล็กซิลิเกต ในช่วงอุณหภูมิ 180-900องศาเซลเซียสจากกระบวนการสังเคราะห์ดว้ยวิธีต่างๆ 
และศึกษาความสัมพนัธ์ระหว่างปริมาณลิเทียมไอออนท่ีถูกดึงออกไปจากโครงสร้างกับความ
หนาแน่น โดยการวิเคราะห์ด้วยเทคนิคการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์ ซ่ึงจะสามารถอธิบายถึงการ
เปล่ียนแปลงโครงสร้างในหน่ึงหน่วยของลิเทียมเหล็กซิลิเกตได ้

 
4.2 การวเิคราะห์วฏัภาคด้วยเทคนิคการเลีย้วเบนรังสีเอกซ์  

4.2.1 วเิคราะห์วฏัภาคของตัวอย่างทีสั่งเคราะห์ด้วยวธีิ solid-state reactions 
เม่ือน าสารตวัอย่างท่ีสังเคราะห์ไดด้ว้ยวิธี solid-state reactionsเผาให้ความร้อนท่ี

อุณหภูมิ 600-900 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 12ชัว่โมง ในบรรยากาศแบบรีดกัชนัไปวิเคราะห์วฏัภาค
ดว้ยเทคนิคการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์พบวา่ท่ีอุณหภูมิ 600 องศาเซลเซียสเกิดวฏัภาคคือ ลิเทียมเหล็ก
ออกไซด์ (LiFeO2) เป็นวฏัภาคหลกัและลิเทียมซิลิเกต(Li2SiO3) เป็นวฏัภาครองแต่ยงัไม่พบวฏัภาค
ของลิเทียมเหล็กซิลิเกต (Li2FeSiO4/C) โดยวฏัภาคหลกัเกิดจากปฏิกิริยาระหวา่งลิเทียมคาร์บอเนต 
(Li2CO3) กบัเหล็กออกไซด์ (Fe2O3) ดงัรูปท่ี 4.1สอดคลอ้งกบังานวิจยัของ Hirayama H และคณะ 
(2011) โดยการสังเคราะห์ลิเทียมเหล็กออกไซด ์จากสารตั้งตน้ลิเทียมคาร์บอเนตและเหล็กออกไซด์
ท่ีอุณหภูมิ 600 องศาเซลเซียส พบว่าเกิดลิเทียมเหล็กออกไซด์ท่ีมีโครงสร้างแบบรอมโบฮีดรัล 
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(rhombohedral)จดัอยูใ่นกลุ่มโครงสร้างของ R-3mจากนั้นเม่ือเพิ่มอุณหภูมิเป็น700 องศาเซลเซียส 
พบว่าเกิดวฏัภาคใหม่ด้วยกัน 2วฏัภาค คือ ลิเทียมเหล็กซิลิเกต(Li2FeSiO4/C)และลิเทียมซิลิเกต 
(Li2SiO3) โดยต าแหน่งของ 2 ท่ี 18.92, 27.00 และ 38.60 องศา แสดงถึงลกัษณะเฉพาะของ
โครงสร้างแบบออร์โทรอมบิกพื้นฐาน (based-centered orthorhombic)ของลิเทียมซิลิเกตจดัอยู่ใน
กลุ่มโครงสร้างของ Ccm21(JCPDS no. 29-0828 ภาคผนวก ก)ซ่ึงเป็นวฏัภาคท่ีเกิดจากลิเทียม
คาร์บอเนตท าปฏิกิริยากบัซิลิกา (SiO2) เกิดเป็นสารประกอบของลิเทียมซิลิเกตส่วนวฏัภาคของ
Li2FeSiO4/Cท่ีเกิดจากปฏิกิริยาระหว่างสารตั้ งต้นลิเทียมคาร์บอเนตเหล็กออกไซด์ และซิลิกา 
สอดคลอ้งกบัต าแหน่ง 2ของลิเทียมเหล็กซิลิเกตท่ีมีโครงสร้างแบบออร์โทรอมบิก จดัอยูใ่นกลุ่ม
โครงสร้างของ Pnmaจากนั้นเม่ือเพิ่มอุณหภูมิสูงข้ึนจะท าให้intensityท่ีต าแหน่ง 2ของลิเทียมซิลิเก
ตลดลง พบว่าหากเพิ่มอุณหภูมิท่ี 900องศาเซลเซียส จะท าให้วฏัภาคของลิเทียมซิลิเกตหายไปแต่
ยงัคงมีวฏัภาคของลิเทียมเหล็กออกไซดเ์หลืออยู ่
 

 
 

รูปท่ี 4.1 กราฟเอกซ์เรยดิ์ฟแฟรกชนัของสารตวัอยา่ง Li2FeSiO4/Cท่ีสังเคราะห์โดยวธีิsolid-state  
 reactionsท่ีอุณหภูมิ 600, 700, 800 และ 900 องศาเซลเซียส 
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หากเขียนสมการแสดงการเกิดปฏิกิริยาท่ีอุณหภูมิต่างๆ ในบรรยากาศแบบรีดกัชนั
ไดด้งัสมการท่ี 4.1-4.3 

 
                   

    
→                                          (4.1) 

 
                      

    
→                                                     (4.2) 

 
                     

    
→                                           (4.3)

      
จากสมการท่ี 4.1-4.3 ปฏิกิริยาเกิดข้ึนในบรรยากาศแบบรีดกัชนั จึงท าให้สารคาร์บอนยงัคงเหลืออยู่
ในสารประกอบท่ีสังเคราะห์ได ้โดยสังเกตจากผลการทดลองดว้ยเทคนิคการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์         
จากผลการทดลองสังเคราะห์สารประกอบของLi2FeSiO4/Cท่ีอุณหภูมิต่างๆ พบว่าท่ีอุณหภูมิ 900 
องศาเซลเซียส จะไดส้ารประกอบLi2FeSiO4/Cท่ีมีลิเทียมเหล็กออกไซด์เป็นสารเจือปน ดงัรูปท่ี 4.1
จากนั้ นเม่ือน าตัวอย่างLi2FeSiO4/Cท่ีสังเคราะห์ท่ีอุณหภูมิ 900องศาเซลเซียส ไปวิเคราะห์
โครงสร้างอย่างละเอียดเชิงปริมาณ(Quantitative refinement) ดว้ยเทคนิคการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์          
ดงัรูปท่ี 4.2 พบวา่สามารถระบุโครงสร้างของลิเทียมเหล็กซิลิเกตท่ีสังเคราะห์ได ้โดยมีโครงสร้าง
แบบออร์โทรอมบิก ท่ีจัดอยู่ในกลุ่มโครงสร้างของ Pnmaและมีแลตทิซพารามิเตอร์ (lattice 
parameter) ท่ีไดจ้ากวิเคราะห์โครงสร้างอยา่งละเอียดคือ a = 10.6671(3)อังสตรอม,b =6.2689(2)
อังสตรอม และ c = 5.0042(2)อังสตรอมโดยใช้ข้อมูลโครงสร้างต้นแบบจากผลวิจยัของ
Sirisopanaporn C และคณะ (2010) และ Hirayama H และคณะ (2011)ส าหรับเป็นขอ้มูลโครงสร้าง
ตน้แบบ(model structure)ของลิเทียมเหล็กซิลิเกตและลิเทียมเหล็กออกไซด์ ตามล าดบั ซ่ึงผลการ
วิ เคราะห์โครงสร้าง ท่ีได้มีค่ า ท่ีใกล้ เ คียงกับผลวิจัยของ Sirisopanaporn Cและคณะ 
(2010)นอกจากนั้นความแตกต่างระหวา่งกราฟเอกซ์เรยดิ์ฟแฟรกชนัท่ีไดจ้ากการทดลองและกราฟ
เอกซ์เรยดิ์ฟแฟรกชนัท่ีไดจ้ากการค านวณ เม่ือน ามาลบกนัจะไดก้ราฟแสดงความแตกต่างของผล
การวิเคราะห์ ดงัรูปท่ี 4.2 พบว่าความแตกต่างจะอยูใ่นช่วง -100 ถึง 100 แสดงถึงคุณภาพของผล
การวเิคราะห์ท่ีดี เพราะยิ่งอยูใ่นช่วงท่ีต ่าลงยิ่งเป็นผลท่ีดี(ไม่เกิน -1000 ถึง 1000)แต่ความแตกต่างน้ี
จะข้ึนอยูก่บัคุณภาพของสัญญาณbackground และ intensityของเคร่ืองมือX-ray diffractometer ท่ีใช้
วิเคราะห์ นอกจากนั้นตารางท่ี 4.1เปรียบเทียบผลวิจยัท่ีไดก้บัผลวิจยัของ Sirisopanaporn C และ
คณะ (2010)พบว่าโครงสร้างมีลกัษณะแบบออร์โทรอมบิกเหมือนกนั แต่แกน a และ b สลบักนั 
หากเปรียบเทียบค่าท่ีค  านวณได้จะสอดคล้องและใกล้เคียงกัน ซ่ึงเป็นส่ิงท่ีช่วยยืนยนัได้ว่าการ
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สังเคราะห์Li2FeSiO4/Cท่ีอุณหภูมิ 900 องศาเซลเซียส จะท าให้ไดโ้ครงสร้างแบบออร์โทรอมบิก
เกิดข้ึนนอกจากน้ีผลการวิเคราะห์โครงสร้างอยา่งละเอียดเชิงปริมาณยงัพบวา่ประกอบดว้ยวฏัภาค
ของLi2FeSiO4/C ปริมาณ91.5เปอร์เซ็นต์ และวฏัภาคของลิเทียมเหล็กออกไซด์8.5เปอร์เซ็นต์อน่ึง
ในการวิเคราะห์โครงสร้างอยา่งละเอียดเชิงปริมาณ พบวา่มีค่า Rwp 22.45 เปอร์เซ็นต ์ค่า Rexp 21.43 
เปอร์เซ็นต ์
 

 
 

รูปท่ี 4.2 กราฟเอกซ์เรยดิ์ฟแฟรกชนัท่ีวเิคราะห์โครงสร้างอยา่งละเอียดเชิงปริมาณของสารตวัอยา่ง  
Li2FeSiO4/Cสังเคราะห์โดยวิธีsolid-state reactionsท่ีอุณหภูมิ 900 องศาเซลเซียส 

 
จากทฤษฎีของ Rietveld H M (1969) ใชห้ลกัการบนพื้นฐานของสมการท่ี 4.4             

เม่ือ     คือ intensity รวมทั้งหมดค านวณท่ีจุด i ใน XRD pattern     คือ intensity ของ background  
    คือ รูปร่างของพีคท่ีท าให้เป็นปกติ     คือ intensity ของ Bragg reflection ท่ี k ต่างๆ โดย k              
จะข้ึนกบั intensity ของจุดท่ี i และ p คือ ความเป็นไปไดข้องวฏัภาคท่ีเกิดข้ึนในตวัอยา่ง โดยตวัช้ีวดั
ค่าท่ียอมรับ ไดแ้ก่ ค่า Rwpเป็นค่าทางสถิติ (residual) ท่ีแสดงถึงการวิเคราะห์ขอ้มูล ดงัสมการท่ี 4.5   
เม่ือ     คือ intensity ของกราฟท่ีไดจ้ากการทดลอง     คือ intensity ของกราฟท่ีไดจ้ากการค านวณ
และ ค่า Rexpเป็นค่าท่ีแสดงถึงคุณภาพของขอ้มูลท่ีวดัได ้ดงัสมการท่ี 4.6 เม่ือ N คือ จ านวนของการ
ทดลอง P คือ จ านวนตวัแปรของ least-square ท่ีได้จากการประมาณ ส่วนค่า goodness of fit             
แสดงถึงคุณภาพของการฟิตขอ้มูลโดยเปรียบเทียบระหว่างค่า Rwpและ Rexpดงัสมการท่ี 4.7โดยถา้
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หากค่า goodness of fitเท่ากบั 1.0 จะเป็นค่าท่ีดีท่ีสุดท่ีสามารถฟิตขอ้มูลได ้โดยจากผลการวิเคราะห์
ขอ้มูลอยา่งละเอียดแบบเชิงปริมาณพบวา่ค่า Rexp ค่อนขา้งสูง (บ่งบอกถึงคุณภาพของขอ้มูลท่ีวดัได ้
ซ่ึงค่า Rexp จะข้ึนกบัคุณภาพของเคร่ือง Diffractometer D5005 เป็นหลกั) แต่เน่ืองจากใชเ้วลาใน
การสเกนนานถึง 8 ชัว่โมงซ่ึงเป็นค่าท่ีดีท่ีสุดเท่าท่ีเคร่ืองมือจะสามารถท าได ้และมีค่า goodness of 
fitจากการฟิตขอ้มูลมีค่าเท่ากบั 1.09ซ่ึงใกลเ้คียงกบัค่าท่ีดีท่ีสุดท่ีสามารถฟิตขอ้มูลได ้นอกจากนั้นยงั
หาขนาดอนุภาคเฉล่ียจากการวเิคราะห์โครงสร้างอยา่งละเอียดเชิงปริมาณไดเ้ท่ากบั 178 นาโนเมตร 
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ตารางท่ี 4.1 ผลการวเิคราะห์โครงสร้างอยา่งละเอียดของตวัอยา่งLi2FeSiO4/Cท่ีสังเคราะห์ดว้ยวธีิ    
       solid-state reactions เปรียบเทียบกบัผลงานวจิยัของ Sirisopanaporn C และคณะ  
       (2010) 

 ในงานวจิยัน้ี 
Sirisopanaporn C และคณะ (2010) 

(quenched to RT) 
แลตทิตพารามิเตอร์ orthorhombic orthorhombic 
a (องัสตรอม) 10.6671(3) 6.2853(5) 
b (องัสตรอม) 6.2689(2) 10.6592(8) 
c (องัสตรอม) 5.0042(2) 5.0367(4) 
กลุ่มโครงสร้าง Pnma Pmnb 
ขนาดอนุภาค (ไมโครเมตร) 0.2-0.3 25 
วฏัภาคเจือปน LiFeO2 - 
ค่าความจุไฟฟ้าท่ี first 
discharge(mAh.g-1) 

5 - 



 

 

 

 

 

 

 

 

66 

4.2.2 วเิคราะห์วฏัภาคของตัวอย่างทีสั่งเคราะห์ด้วยวธีิ sol-gel method 
เม่ือน าสารตวัอย่างท่ีสังเคราะห์ดว้ยวิธี sol-gel เผาให้ความร้อนท่ีอุณหภูมิ 650

องศาเซลเซียส เป็นเวลา 12ชัว่โมง ในบรรยากาศแบบรีดกัชนัไปวิเคราะห์วฏัภาคดว้ยเทคนิคการ
เล้ียวเบนรังสีเอกซ์พบวา่เกิดLi2FeSiO4/Cท่ีเป็นสารประกอบหลกัของลิเทียมไอออนแบตเตอร่ีซ่ึงมี
โครงสร้างแบบมอโนคลินิกจดัอยูใ่นกลุ่มโครงสร้างของP21เม่ือวิเคราะห์โครงสร้างอย่างละเอียด
เชิงปริมาณ พบว่ามี Li2FeSiO4/C ปริมาณ 92.5 เปอร์เซ็นต ์นอกจากนั้นยงัพบสารประกอบเหล็ก
ออกไซด์(Fe3O4)ท่ีอยู่ในรูปของสารแม่เหล็กแมกนีไทต์(magnetite) เป็นสารเจือปนท่ีได้จากการ
สังเคราะห์ปริมาณ7.5 เปอร์เซ็นตด์งัรูปท่ี 4.3อน่ึงการวิเคราะห์เชิงปริมาณตอ้งมีขอ้มูลตน้แบบของ
โครงสร้างท่ีมีลกัษณะเดียวกนัหรือสารประกอบชนิดเดียวกนั ในงานวิจยัน้ีเลือกผลงานวิจยัของ 
Nishimura S I และคณะ (2008) เป็นขอ้มูลโครงสร้างตน้แบบส าหรับการวิเคราะห์โครงสร้างอยา่ง
ละเอียดเชิงปริมาณ จากผลการวิเคราะห์พบวา่ พบวา่มีขนาดแลตทิซพารามิเตอร์ a = 8.2504(1) 
อังสตรอม b = 5.0029(5) อังสตรอม c = 8.2131(6) อังสตรอมและbeta angle () = 98.56(1)องศา
ซ่ึงผลการวิเคราะห์โครงสร้างท่ีได้มีค่าท่ีใกล้เคียงกับผลวิจยัของ Nishimura S.I. และคณะ 
(2008)นอกจากนั้นความแตกต่างระหวา่งกราฟเอกซ์เรยดิ์ฟแฟรกชนัท่ีไดจ้ากการทดลองและกราฟ
เอกซ์เรยดิ์ฟแฟรกชนัท่ีไดจ้ากการค านวณ เม่ือน ามาลบกนัจะไดก้ราฟแสดงความแตกต่างของผล
การวิเคราะห์ ดงัรูปท่ี 4.3 พบว่าความแตกต่างจะอยูใ่นช่วง -500 ถึง 500 แสดงถึงคุณภาพของผล
การวเิคราะห์ท่ีดี เพราะยิง่อยูใ่นช่วงท่ีต ่าลงยิง่เป็นผลท่ีดี (ไม่เกิน -1000 ถึง 1000)แต่ความแตกต่างน้ี
จะข้ึนอยูก่บัคุณภาพของสัญญาณ background และ intensityนอกจากนั้นตารางท่ี 4.2เปรียบเทียบผล
วิจยัท่ีไดก้บัผลงานวิจยัของ Nishimura S.I. และคณะ (2008)พบวา่โครงสร้างมีลกัษณะแบบมอโน
คลินิกเหมือนกัน โดยเฉพาะค่าท่ีค  านวณได้สอดคล้องและใกล้เคียงกันซ่ึงช่วยยืนยนัได้ว่าการ
สังเคราะห์Li2FeSiO4/Cท่ีอุณหภูมิ 650 องศาเซลเซียสจะท าใหไ้ดโ้ครงสร้างแบบมอโนคลินิกเกิดข้ึน
อน่ึงในการวิเคราะห์โครงสร้างอยา่งละเอียดเชิงปริมาณ พบว่ามีค่า Rwp 4.57 เปอร์เซ็นต์ ค่า Rexp 
2.75 เปอร์เซ็นตแ์ละค่า goodness of fit เท่ากบั 2.77 ซ่ึงค่าท่ีไดจ้ากค านวณสามารถยอมรับได ้
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รูปท่ี 4.3 กราฟเอกซ์เรยดิ์ฟแฟรกชนัท่ีวเิคราะห์โครงสร้างอยา่งละเอียดเชิงปริมาณของสารตวัอยา่ง  
Li2FeSiO4/Cสังเคราะห์โดยวิธี sol-gel method ท่ีอุณหภูมิ 650 องศาเซลเซียส 

 
ตารางท่ี 4.2 ผลการวเิคราะห์โครงสร้างอยา่งละเอียดของตวัอยา่ง Li2FeSiO4/Cท่ีสังเคราะห์ดว้ยวธีิ  
       sol-gel method เปรียบเทียบกบัผลงานวจิยัของ Nishimura S I และคณะ (2008) 
 ในงานวจิยัน้ี Nishimura S I และคณะ (2008) 
แลตทิตพารามิเตอร์ monoclinic monoclinic 
a (องัสตรอม) 8.2504(1) 8.22898(18) 
b (องัสตรอม) 5.0029(5) 5.02002(4) 
c (องัสตรอม) 8.2131(6) 8.23335(18) 
มุมเบตา้ () (°) 98.56(1) 99.2027(5) 
กลุ่มโครงสร้าง P21 P21 
ขนาดอนุภาค (นาโนเมตร) 40-50 200 
วฏัภาคเจือปน Fe3O4 - 
ค่าความจุไฟฟ้าท่ี first 
discharge(mAh.g-1) 

165 125 
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4.2.3 วเิคราะห์วฏัภาคของตัวอย่างทีสั่งเคราะห์ด้วยวธีิ hydrothermal synthesis 
เม่ือน าสารตวัอยา่งท่ีสังเคราะห์ดว้ยวิธี hydrothermal เผาให้ความร้อนท่ีอุณหภูมิ 

450องศาเซลเซียส เป็นเวลา 12ชัว่โมง ในบรรยากาศแบบรีดกัชนัไปวเิคราะห์วฏัภาคดว้ยเทคนิคการ
เล้ียวเบนรังสีเอกซ์ดงัรูปท่ี 4.4 พบวา่สามารถระบุโครงสร้างของLi2FeSiO4/Cท่ีสังเคราะห์ได ้โดยมี
โครงสร้างแบบออร์โทรอมบิก ท่ีจดัอยูใ่นกลุ่มโครงสร้างของ Pmn21และมีแลตทิซ        พารามิเตอร์ 
ท่ีไดจ้ากการวิเคราะห์โครงสร้างอยา่งละเอียดคือ a = 6.2643(3)อังสตรอมb =5.3384(2)อังสตรอม 
และ c = 4.9580(2)อังสตรอม โดยใช้ขอ้มูลโครงสร้างตน้แบบจากผลวิจยัของ Sirisopanaporn C 
และคณะ (2011) ส าหรับเป็นขอ้มูลโครงสร้างตน้แบบของลิเทียมเหล็กซิลิเกตและสารประกอบ
เหล็กออกไซด์(Fe3O4)เป็นวฏัภาคเจือปนซ่ึงผลการวิเคราะห์โครงสร้างท่ีไดมี้ค่าท่ีใกล้เคียงกบัผล
วิจยัของ Sirisopanaporn C และคณะ (2011) นอกจากนั้นความแตกต่างระหวา่งกราฟเอกซ์เรยดิ์ฟ
แฟรกชนัท่ีไดจ้ากการทดลองและกราฟเอกซ์เรยดิ์ฟแฟรกชนัท่ีไดจ้ากการค านวณ เม่ือน ามาลบกนั
จะไดก้ราฟแสดงความแตกต่างของผลการวิเคราะห์ ดงัรูปท่ี 4.4พบวา่ความแตกต่างจะอยูใ่นช่วง -
1000 ถึง 1000 แสดงถึงคุณภาพของผลการวิเคราะห์ท่ียอมรับได้ เพราะยิ่งอยูใ่นช่วงท่ีต ่าลงยิ่งเป็น
ผลท่ีดี (ไม่เกิน -1000 ถึง 1000)แต่ความแตกต่างน้ีจะข้ึนอยู่กบัคุณภาพของสัญญาณ background 
และ intensity นอกจากนั้น ตารางท่ี 4.3เปรียบเทียบผลวิจยัท่ีไดก้บัผลงานวิจยัของ Sirisopanaporn 
C และคณะ (2011) พบวา่โครงสร้างมีลกัษณะแบบออร์โทรอมบิกเหมือนกนั หากเปรียบเทียบค่าท่ี
ค  านวณไดจ้ะสอดคลอ้งและใกลเ้คียงกนั ซ่ึงเป็นส่ิงท่ีช่วยยืนยนัไดว้า่การสังเคราะห์Li2FeSiO4/Cท่ี
อุณหภูมิ 450 องศาเซลเซียส จะท าให้ไดโ้ครงสร้างแบบออร์โทรอมบิกเกิดข้ึน นอกจากน้ีผลการ
วเิคราะห์โครงสร้างอยา่งละเอียดเชิงปริมาณยงัพบวา่ประกอบดว้ยวฏัภาคของLi2FeSiO4/C ปริมาณ
97.7 เปอร์เซ็นต ์และวฏัภาคของเหล็กออกไซด์(Fe3O4) ปริมาณ2.3เปอร์เซ็นต์อน่ึงในการวิเคราะห์
โครงสร้างอยา่งละเอียดเชิงปริมาณ พบวา่มีค่า Rwp 8.38เปอร์เซ็นต ์ค่า Rexp 3.72เปอร์เซ็นตแ์ละค่า 
goodness of fit เท่ากบั 5.00ซ่ึงค่าท่ีไดจ้ากค านวณสามารถยอมรับไดเ้น่ืองจากเป็นค่าท่ีดีท่ีสุดเท่าท่ี
เคร่ืองมือจะสามารถท าไดใ้นการทดลอง 
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รูปท่ี 4.4 กราฟเอกซ์เรยดิ์ฟแฟรกชนัท่ีวเิคราะห์โครงสร้างอยา่งละเอียดเชิงปริมาณของสารตวัอยา่ง  
Li2FeSiO4/Cสังเคราะห์โดยวิธี hydrothermal synthesis ท่ีอุณหภูมิ 450 องศาเซลเซียส 

 
ตารางท่ี 4.3 ผลการวเิคราะห์โครงสร้างอยา่งละเอียดของตวัอยา่งLi2FeSiO4/Cท่ีสังเคราะห์ดว้ยวธีิ  
       hydrothermal synthesis เปรียบเทียบกบัผลงานวจิยัของ Sirisopanaporn C และคณะ  
       (2011) 
 ในงานวจิยัน้ี Sirisopanaporn C และคณะ (2011)@200* 
แลตทิตพารามิเตอร์ orthorhombic orthorhombic 
a (องัสตรอม) 6.2643(3) 6.2705(4) 
b (องัสตรอม) 5.3384(2) 5.3415(1) 
c (องัสตรอม) 4.9580(2) 4.9621(1) 
กลุ่มโครงสร้าง Pmn21 Pmn21 
ขนาดอนุภาค (นาโนเมตร) 70-100 - 
วฏัภาคเจือปน Fe3O4 - 
ค่าความจุไฟฟ้าท่ี first 
discharge(mAh.g-1) 

117 - 

*@200คือ การสังเคราะห์ท่ีอุณหภูมิ 200 องศาเซลเซียส 
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4.2.4 วิเคราะห์วัฏภาคของตัวอย่างที่ศึกษาการดึงลิเทียมออกจากโครงสร้าง (chemical 
delithiation) 
กราฟเอกซ์เรยดิ์ฟแฟรกชนัของตวัอยา่งท่ีถูกดึงลิเทียมออกจากโครงสร้างดงัรูปท่ี 

4.5 สภาวะการดึงลิเทียมออกจากโครงสร้างของตวัอย่าง Li2-xFeSiO4/C จะถูกน าไปวิเคราะห์
สัดส่วนทางเคมีด้วยเทคนิคสเปกโทรสโกปีการดูดกลืนรังสีของอะตอม(atomic absorption 
spectroscopy) หลงัจากดึงลิเทียมออกจากโครงสร้างแลว้สารตวัอย่างมีองค์ประกอบทางเคมีเป็น 
Li2.16FeSiO4, Li1.62FeSiO4,Li1.53FeSiO4 และ Li0.12FeSiO4แสดงให้เห็นว่าโครงสร้างเป็นแบบออร์
โทรอมบิกท่ีอยูใ่นกลุ่มโครงสร้างของ Pnmaเม่ือระดบัของการดึงลิเทียมออกจากโครงสร้างเพิ่มข้ึน 
intensity ของพีคหลกัในโครงสร้างของLi2.16FeSiO4จะลดลง แสดงถึงโครงสร้างมีการเปล่ียนแปลง
และข้ึนกบัการดึงลิเทียมไอออนออกจากโครงสร้างโดยต าแหน่งพีคยงัคงเดิมส่วนพีคหลกัท่ีเป็นวฏั
ภาคเจือปน (LiFeO2) ไม่มีการเปล่ียนแปลงintensity จึงท าให้รู้วา่การดึงลิเทียมออกจากโครงสร้าง
ไม่มีผลต่อวฏัภาคเจือปนน้ี การดึงลิเทียมออกจากโครงสร้างของ Li2FeSiO4/C ท าให้เกิดการบิดตวั
ของโครงสร้าง จากการสังเกตพบวา่สามารถดึงลิเทียมออกจากโครงสร้างไดม้ากวา่ 1 ตวั และพบวา่ 
backgroundของกราฟเอกซ์เรยดิ์ฟแฟรกชนัจะเพิ่มข้ึนซ่ึงแสดงถึงขนาดของผลึกเกิดการเปล่ียนรูป
ไปเป็นแบบวสัดุอสัญฐาน สุดท้ายเม่ือลิเทียมไอออนถูกดึงออกไปจากโครงสร้างเกือบหมด 
(Li0.12FeSiO4)โครงสร้างจะเป็นแบบอสัญฐานท่ีสมบูรณ์ และพบเพียงแต่พีคของวฏัภาคเจือปน
(LiFeO2) เท่านั้น 
 

 
 

รูปท่ี 4.5 กราฟเอกซ์เรยดิ์ฟแฟรกชนัของการดึงลิเทียมออกจากโครงสร้างโดยใชส้ารเคมีของ 
ตวัอยา่ง Li2FeSiO4/C : Li2.16FeSiO4, Li1.62FeSiO4, Li1.54FeSiO4และ Li0.12FeSiO4 
โดยวเิคราะห์สัดส่วนทางเคมีดว้ยเทคนิคatomic absorption spectroscopy 
(Kamon-in O และคณะ, 2013) 
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4.3 การวเิคราะห์โครงสร้างของสารตัวอย่างด้วยกล้องจุลทรรศน์อเิลก็ตรอนแบบ 
 ส่องผ่าน 

4.3.1 วเิคราะห์จุลโครงสร้างของตัวอย่างทีสั่งเคราะห์ด้วยวธีิ solid-state reactions 
การวิเคราะห์จุลโครงสร้างของสารประกอบLi2FeSiO4/Cท่ีสังเคราะห์ไดโ้ดยใช้

กลอ้งจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องผา่นดงัรูปท่ี 4.6(a) ผลการวเิคราะห์จุลโครงพบวา่เป็นแบบออร์
โทรอมบิก (Pnma) ดว้ยเทคนิคselected area electron diffraction (SAED) โดยภาพประกอบแลตทิซ 
ดงัรูปท่ี 4.6 (a) คือ ระยะห่างระหวา่งระนาบของผลึก(d-spacing) เช่น 3.65,3.15 และ 2.70 นาโน
เมตร โดยระยะห่างระหว่างระนาบของผลึกเหล่าน้ีสอดคลอ้งกบัชุดขอ้มูล hkl ท่ีอา้งอิงถึงระนาบ
ของผลึกท่ี (2 0 1) (2 1 1) และ (2 2 0) ตามล าดบัซ่ึงจดัอยูใ่นกลุ่มแกน (zone axis)   ̅   ซ่ึงจากผล
การวเิคราะห์โครงสร้างดว้ยเทคนิค SAED พบวา่สอดคลอ้งกบัผลการทดลองจากเทคนิค           การ
เล้ียวเบนรังสีเอกซ์นอกจากนั้นยงัสังเกตเห็นชั้นของคาร์บอนท่ีเคลือบบนผิวของอนุภาคส่วนรูปท่ี 
4.6 (b) รูปร่างของอนุภาคของLi2FeSiO4/Cท่ีมีลกัษณะแบบไม่เป็นระเบียบ (irregular morphology) 
ซ่ึงมีขนาดเฉล่ียโดยประมาณ 200-300 นาโนเมตร สอดคล้องกบัผลวิเคราะห์โครงสร้างอย่าง
ละเอียดเชิงปริมาณดว้ยเทคนิคการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์ จากรูปท่ี 4.2 

 

 
 

รูปท่ี 4.6 (a) จุลโครงสร้างของ Li2FeSiO4/Cสังเคราะห์ดว้ยวธีิ solid-state reactionsท่ีอุณหภูมิ  
900 องศาเซลเซียส พร้อมภาพประกอบการวิเคราะห์หา hklดว้ยเทคนิค SAED 
(b) ขนาดอนุภาคของลิเทียมเหล็กซิลิเกต 
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4.3.2 วเิคราะห์จุลโครงสร้างของตัวอย่างทีสั่งเคราะห์ด้วยวธีิ sol-gel method 
การวิเคราะห์จุลโครงสร้างของสารประกอบLi2FeSiO4/Cท่ีสังเคราะห์ไดโ้ดยใช้

กลอ้งจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องผ่าน ดงัรูปท่ี 4.7 (a) พบว่าอนุภาคของLi2FeSiO4/Cมีขนาด
เฉล่ียประมาณ 15-20 นาโนเมตรมีรูปร่างแบบไม่เป็นระเบียบ นอกจากนั้นยงัพบวา่ชั้นของคาร์บอน
เคลือบท่ีผิวของอนุภาค ซ่ึงแสดงให้เห็นไดอ้ยา่งชดัเจนในรูปท่ี 4.7 (b)ซ่ึงชั้นคาร์บอนท่ีไดเ้กิดจาก
การเติมสารประกอบพอลิเมอร์PluronicP-123ท่ีให้เกิดปริมาณคาร์บอนสูงหลงัเผาในบรรยากาศ
รีดกัชนั นอกจากนั้นสารประกอบดงักล่าวยงัท าหนา้ท่ีเป็นทั้งตวัช่วยรีดิวซ์บรรยากาศในการเผาและ
ท าหนา้ท่ีเป็นตวัน าไฟฟ้าเคลือบผิวอนุภาคหลงัเผา ท าให้สารประกอบLi2FeSiO4/Cมีสมบติัการน า
ไฟฟ้าท่ีดีข้ึนสอดคลอ้งกบัผลวิจยัของXiaozhen และคณะ(2012)ส่วนรูปท่ี 4.7 (c) และ (d) การหา
ระนาบระหว่างอะตอมท่ี d110ซ่ึงมีระยะห่างระหว่างระนาบเท่ากบั 0.407 นาโนเมตร พบว่ามี
ความสัมพนัธ์กบัการค านวณหา hklดว้ยเทคนิค SAED ท่ีต าแหน่งระนาบ (1 1 0)นอกจากนั้นผลการ
วิเคราะห์ SAED ท่ีต าแหน่งระนาบ (1 0 1) (1 1 0)และ (111) สอดคลอ้งกบัผลวิเคราะห์ดว้ยเทคนิค
การเล้ียวเบนรังสีเอกซ์ ท่ีต าแหน่งพีค2เท่ากบั 16.44,20.76 และ 24.24 องศาตามล าดบัซ่ึงช่วย
ยนืยนัวา่มีโครงสร้างเป็นแบบมอโนคลินิก (P21)จากรูปท่ี 4.3 
 

 
 

รูปท่ี 4.7(a) ขนาดอนุภาคของ Li2FeSiO4/Cสังเคราะห์ดว้ยวธีิ sol-gel methodท่ีอุณหภูมิ 650 
องศาเซลเซียส (b) คาร์บอนท่ีเคลือบผวิอนุภาค (c) ระยะห่างระหวา่งระนาบ 
ของผลึกของLi2FeSiO4/C (d) การวเิคราะห์หา hkl ดว้ยเทคนิค SAED 
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4.3.3 วเิคราะห์จุลโครงสร้างของตัวอย่างทีสั่งเคราะห์ด้วยวธีิ hydrothermalsynthesis 
การวิเคราะห์จุลโครงสร้างของสารประกอบLi2FeSiO4/Cท่ีสังเคราะห์ไดโ้ดยใช้

กลอ้งจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องผ่าน ดงัรูปท่ี 4.8 (a) พบว่าโดยส่วนใหญ่อนุภาคจะเกิดการ
รวมกนัเป็นกลุ่มกอ้น(agglomerate) และมีขนาดอนุภาคเฉล่ียประมาณ 70-100 นาโนเมตร เม่ือใช้
ก าลงัขยายสูงข้ึนในการวิเคราะห์จะพบวา่Li2FeSiO4/Cท่ีสังเคราะห์ได ้มีรูปร่างแบบไม่เป็นระเบียบ
และมีคาร์บอนเคลือบบนผิวอนุภาคของLi2FeSiO4/C ดงัรูปท่ี 4.8 (b) นอกจากนั้นผลวิเคราะห์จาก
energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX) พบวา่สัดส่วนระหวา่ง Fe : Si มีค่าใกลเ้คียง 1 : 0.8 
จากการค านวณ ซ่ึงเป็นส่ิงท่ีช่วยยนืยนัวา่สารตั้งตน้เกิดปฏิกิริยาไดส้มบูรณ์เป็นสารประกอบลิเทียม
เหล็กซิลิเกตท่ีมีสัดส่วนระหวา่ง Fe : Si เท่ากบั1 : 1 ดงัรูปท่ี 4.8 (c) เพื่อให้ไดข้อ้มูลยืนยนัมากข้ึนจึง
ค านวณหา hklดว้ยเทคนิค SAEDท่ีต าแหน่งระนาบ (0 1 1) ดงัรูปท่ี 4.8 (d) ซ่ึงสอดคลอ้งกบัผล
วิเคราะห์ด้วยเทคนิคการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์ ท่ีต าแหน่งพีค 2เท่ากบั 24.44 องศา ช่วยยืนยนัว่า
โครงสร้างเป็นแบบออร์โทรอมบิก(Pmn21)จากรูปท่ี 4.4เน่ืองจากในสารตวัอย่างLi2FeSiO4/Cถูก
เคลือบท่ีผวิดว้ยคาร์บอนจึงท าให้จุดกระเจิงของอิเล็กตรอน(electron diffraction spots) มองเห็นเป็น
จุดไม่ชดัเจน แต่มีลกัษณะคลา้ยวงแหวนกระเจิงออกไปตามแนวรัศมี อย่างไรก็ตามสารประกอบ
ลิเทียมเหล็กซิลิเกตยงัคงมีความเป็นผลึกอยู่ เพราะจากผลวิเคราะห์ดว้ยเทคนิคการเล้ียวเบนรังสี
เอกซ์ แสดงให้เห็นว่าลักษณะความกวา้งของพีคยงัคงแคบจึงไม่เป็นของแข็งแบบอสัญฐาน 
(amorphous solid) 

 

 
 
รูปท่ี 4.8(a) ขนาดอนุภาคของ Li2FeSiO4/Cสังเคราะห์ดว้ยวธีิ hydrothermal synthesis ท่ีอุณหภูมิ 

450 องศาเซลเซียส(b) คาร์บอนท่ีเคลือบผวิอนุภาค (c) การวเิคราะห์ผล EDX  
ของสารประกอบลิเทียมเหล็กซิลิเกต (d) การวเิคราะห์หาhkl ดว้ยเทคนิค SAED 
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4.3.4 วิเคราะห์จุลโครงสร้างของตัวอย่างที่ศึกษาการดึงลิเทียมออกจากโครงสร้าง 
(chemical delithiation) 
การศึกษาโดยใชก้ลอ้งจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบส่องผา่นเป็นการแสดงให้เห็นถึง

การเปล่ียนแปลงลิเทียมไอออนในระดบัอนุภาคของโครงสร้างLi2-xFeSiO4/Cรูปท่ี 4.9 (a) ภาพของ
ต าแหน่งอะตอมท่ีสอดคลอ้งกบัรูปแบบของ SEAD (ภาพประกอบ) ของโครงสร้างแบบออร์โทรอม
บิก (Pnma) ของสารประกอบ Li2.16FeSiO4 เม่ือทุกจุดท่ีแสดงผลอธิบายถึงระยะห่างระหวา่งระนาบ
ท่ีระยะห่าง 3.65,3.15และ 2.70 นาโนเมตร จากจุดอา้งอิง ซ่ึงสามารถอธิบายไดอ้ยา่งชดัเจนวา่ดชันี
ของ hklท่ีอา้งอิงถึงระนาบในระบบผลึกของ (201),(2 11)และ(220)จดัอยู่ในกลุ่มแกนของ[ ̅12]
ตามล าดบั โดยขอ้มูลของโครงสร้างท่ีไดจ้าก SEAD มีความสอดคล้องกบัผลการวิเคราะห์จาก
เทคนิคการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์ท่ีผ่านมา รูปท่ี 4.9 (b) รูปแบบ SEAD    (ภาพประกอบ) ของ
สารประกอบ Li1.62FeSiO4จุดท่ีค านวณแสดงถึงระยะห่างระหว่างระนาบท่ีระยะห่าง 5.34,3.91และ 
3.14 นาโนเมตร จากจุดอ้างอิง ซ่ึงแสดงถึงดัชนีของ hklท่ีอา้งอิงถึงระนาบในระบบผลึกของ 
(200),(0 11)และ(020) จดัอยูใ่นกลุ่มแกนของ [0 ̅1]ตามล าดบัรูปท่ี 4.9 (c)ภาพของต าแหน่งอะตอม
ของสารประกอบ Li1.54FeSiO4 ท่ีบริเวณผิวของอนุภาคถูกเคลือบด้วยสารคาร์บอน สามารถ
สังเกตเห็นการแยกส่วนของชั้นคาร์บอนท่ีเคลือบผิวไดอ้ย่างชดัเจน รูปแบบของการกระจายของ
ล าแสงอิเล็กตรอน (ภาพประกอบ) แสดงถึงจุดท่ีอธิบายถึงระยะห่างระหว่างระนาบท่ีระยะห่าง 
3.91,3.65และ 3.15 นาโนเมตร ซ่ึงแสดงถึงดชันีของ hklท่ีอา้งอิงถึงระนาบในระบบผลึกของ 
(011),(201)และ(211) จดัอยูใ่นกลุ่มแกนของ [12 ̅] ตามล าดบัรูปท่ี 4.9 (d) ภาพถ่ายHR-TEM ของ
สารประกอบ Li0.12FeSiO4 ซ่ึงแสดงถึงการบิดรูปของโครงสร้างท่ีระดบัสูง โดยรูปแบบ SEAD ก็
แสดงถึงการบิดรูปเน่ืองจากพื้นท่ีโดยส่วนใหญ่เป็นแบบวงแหวนจึงถือว่าเป็นรูปแบบของวฏัภา
คอสัญฐาน(amorphousphase) ท่ีสอดคลอ้งกบัผลของ เทคนิคการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์ ดงัรูปท่ี 4.5 
การเปล่ียนวฏัภาคของโครงสร้างจากรูปแบบผลึกไปเป็นรูปแบบอสัญฐาน สามารถสังเกตไดจ้าก
งานวจิยัของ Nyten A และคณะ (2006) ท่ีเกิดข้ึนระหวา่งการดึงลิเทียมไอออนออกจากโครงสร้างได้
มากกวา่ 1 ตวั จากโครงสร้างของ Li2FeSiO4/C ถึงแมว้า่รายละเอียดของการศึกษาน้ีจะไม่สามารถใช้
ประโยชน์ไดก้บังานวจิยัน้ี เน่ืองจากคุณภาพของขอ้มูลไม่ดีจากการวดัอิน-ซิทู เอกซ์เรยดิ์ฟแฟรกชนั
และผลท่ีได้น้ีไม่เป็นท่ีน่าแปลกใจเน่ืองจากการดึงลิเทียมออกจากโครงสร้างของ Li2FeSiO4/C ท่ี
สมบูรณ์จะไดโ้ครงสร้างในรูปแบบของMSiO4ซ่ึงจะมีรูปแบบท่ีเป็นอสัญฐาน ส่วนในงานวิจยัน้ีการ
บิดรูปหรือการเปล่ียนเป็นวฏัภาคอสัญฐาน จะสังเกตไดเ้ม่ือลิเทียมไอออนออกไปจากโครงสร้าง
อย่างน้อย 1 ตวั ต่อหน่ึงหน่วยโครงสร้าง ถึงแม้ว่าในทางทฤษฎีการเกิดปฏิกิริยาทางเคมีและ
กระบวนการทางเคมีไฟฟ้าอาจจะท าให้เกิดวฏัภาคสุดท้ายได้เหมือนกัน แต่อัตราเร็วของการ
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เปล่ียนแปลงวฏัภาคเป็นส่ิงท่ีประเมินได้ยาก ในกระบวนการทางเคมีไฟฟ้าของการชาร์จและ
ดิสชาร์จ โดยใชว้ิธีวดัแบบgalvanostaticซ่ึงเป็นการประยุกตใ์ชก้บัการดึงลิเทียมออกจากโครงสร้าง
ไดอ้ยา่งสม ่าเสมอ อยา่งไรก็ตามไอออนและอิเล็กตรอนทั้งหลายท่ีถูกเคล่ือนยา้ยในกระบวนการดึง
ลิเทียมออกจากโครงสร้างดว้ยวิธีทางเคมีจะควบคุมไดย้ากข้ึนกบัเวลา สารเคมีท่ีใชเ้ป็นตวัท ากิริยา 
และขนาดอนุภาคท่ีสัมผสั นอกจากนั้นยงัข้ึนกบัความเขม้ขน้ของสารเคมีท่ีใช้เป็นตวัท ากิริยาดว้ย 
เพราะฉะนั้นผลท่ีไดจ้ากกระบวนการดึงลิเทียมไอออนออกจากโครงสร้างดว้ยวิธีทางเคมี อาจจะไม่
เกิดการเปล่ียนแปลงได้โดยตรงไปยังพลังงานจลนศาสตร์เหมือนกับท่ีเกิดข้ึนในระหว่าง
กระบวนการดึงลิเทียมออกจากโครงสร้างดว้ยวิธีทางเคมีไฟฟ้าในปัจจุบันโดยทัว่ไปเทคนิคอิน-ซิทู 
จะถูกน ามาใช้เพื่อศึกษาผลกระทบของกระบวนการดึงลิเทียมไอออนออกจากโครงสร้างและ
น ากลบัเขา้มาใหม่ในโครงสร้างดว้ยวธีิทางเคมีไฟฟ้า  

 

 
 

รูปท่ี 4.9 ภาพถ่าย TEM พร้อมภาพประกอบของรูปแบบการกระจายของล าแสงอิเล็กตรอน (SEAD)  
ของสารประกอบ Li2-xFeSiO4/C(0x2) (Kamon-in O และคณะ, 2013) 
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4.4 การวเิคราะห์พนัธะของตัวอย่างทีศึ่กษาการดึงลเิทยีมออกจากโครงสร้าง  
(chemical delithiation) ด้วยเทคนิค FT-IR(Fourier transform infrared) 
ผลการวเิคราะห์ดว้ย FT-IR(Fourier transform infrared)ดงัรูปท่ี 4.10สเปกตรัมของตวัอยา่ง

ท่ีสภาวะการดึงลิเทียมออกจากโครงสร้างท่ีต่างกนั ส าหรับตวัอยา่ง Li2.16FeSiO4 และ Li1.53FeSiO4 
ต  าแหน่งการดูดกลืนรังสีของพีคท่ีสูงท่ีสุดจะอยู่ท่ีประมาณ 890 cm-1ซ่ึงเป็นการดูดกลืนรังสีท่ีสูง
ท่ีสุดและแสดงถึงการสั่นของพนัธะระหวา่ง Si–Oท่ีอยูใ่นรูปของสมมาตรแบบ SiO4ซ่ึงโดยปกติจะ
ปรากฏท่ีช่วงประมาณ 900-930 cm-1 (Ganesan M และคณะ, 2007) ส่วนสเปกตรัม IR ของตวัอยา่ง 
Li0.14FeSiO4จะแสดงต าแหน่งการดูดกลืนรังสีของพีคท่ีสูงท่ีสุดจะอยู่ท่ีประมาณ 1070 cm-1ซ่ึง
สามารถบอกถึงลกัษณะพีคของการดูดกลืนรังสีของพนัธะระหว่าง Si–O–Si ซ่ึงมาจากโครงสร้าง
ของ Li2SiO3 (Cruz D และคณะ, 2005) ดงันั้นจึงสามารถสรุปไดว้่าโครงสร้างแบบอสัญฐานท่ี
เกิดข้ึนระหวา่งกระบวนการดึงลิเทียมออกจากโครงสร้าง (สอดคลอ้งกบัผลท่ีแสดงดว้ยเทคนิคการ
เล้ียวเบนรังสีเอกซ์และภาพถ่ายจากกลอ้งจุลทรรศน์อิเล็กตรอนแบบทะลุผา่นจากรูปท่ี4.5 และ 4.9d)
มีลกัษณะคลา้ยกบั Li2SiO3เป็นท่ีรู้ดีว่าผลึกของ Li2SiO3 เป็นตวัน าไฟฟ้าส าหรับลิเทียมไอออน ซ่ึง
เป็นช่องทางในการแพร่ของลิเทียมไอออนได้เร็วข้ึน ดงันั้นผลท่ีได้จึงท าให้การแพร่ของลิเทียม
ไอออนเพิ่มข้ึนในสารประกอบ Li2FeSiO4/C แต่ในกรณีน้ี Li2SiO3จากการดึงลิเทียมออกจาก
โครงสร้างของ Li2FeSiO4/C จะอยู่ในรูปแบบอสัญฐาน เพราะฉะนั้นรูปแบบผลึกและรูปอสัญฐาน
ของสารประกอบLi2SiO3จึงมีผลต่อประสิทธิภาพทางเคมีไฟฟ้าของสารประกอบ Li2FeSiO4/C 
 

 
 

รูปท่ี 4.10 สเปกตรัม FT-IR ของตวัอยา่ง Li2FeSiO4/C ท่ีสภาวะต่างๆ ของการดึงลิเทียมออกจาก 
โครงสร้าง ซ่ึงแสดงต าแหน่งพีคท่ีแทนพนัธะระหวา่ง Si–OหรือSi–O–Si 
 (Kamon-in O และคณะ, 2013) 
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4.5 การวเิคราะห์โครงสร้างของสารประกอบลเิทยีมเหลก็ซิลเิกตด้วยเทคนิคสเปกโท 
รสโกปีการดูดกลนืรังสีเอกซ์ 
การวิเคราะห์โครงสร้างของสารประกอบLi2FeSiO4/Cด้วยเทคนิคสเปกโทรสโกปีการ

ดูดกลืนรังสีเอกซ์ เป็นการวเิคราะห์หาลกัษณะโครงสร้างท่ีเกิดข้ึนเม่ือมีการมีเปล่ียนแปลงสถานะวา
เลนซ์(valence state) ในโครงสร้างของสารประกอบลิเทียมเหล็กซิลิเกต โดยในการทดลองน้ีได้
วิเคราะห์ลกัษณะโครงสร้างของสารประกอบลิเทียมเหล็กซิลิเกตท่ีสังเคราะห์ด้วยวิธี solid-state 
reactionsแบบ ex-situด้วยเทคนิค XANESและ EXAFS (Kamon-in O และคณะ, 2013)และ
วิเคราะห์โครงสร้างของตวัอย่างท่ีสังเคราะห์ดว้ยวิธี sol-gel และ hydrothermal แบบin-situดว้ย
เทคนิค XANESเพื่อศึกษาพฤติกรรมการเปล่ียนเฟสในขณะกระบวนชาร์จและดิสชาร์จ 

4.5.1 การวิเคราะห์โครงสร้างของ Fe ในสารประกอบลิเทียมเหล็กซิลิเกต แบบ ex-situ 
ด้วยเทคนิค XANES ของตัวอย่างทีศึ่กษาการดึงลเิทยีมออกจากโครงสร้าง 
การศึกษา XANES ของโครงสร้างเฉพาะท่ี (local structure) ดว้ยการแปรผนั

ปริมาณไอออนของเหล็กระหว่างกระบวนการดึงลิเทียมไอออนออกจากโครงสร้างด้วยวิธีเคมี 
(chemical delithiation) ดงัรูปท่ี 4.11พบวา่จากการสังเกตสเปกตรัม XANES ของตวัอยา่งท่ีสภาวะ
ต่างๆ ของการดึงลิเทียมไอออนออกจากโครงสร้าง จะเกิดการเปล่ียนแปลงท่ีต าแหน่ง pre-edge และ 
edge ของสเปกตรัม โดยเทคนิค XANES จะมีความไวต่อสภาวะออกซิเดชนัของเหล็กไอออนและ
การจดัเรียงตวัของออกซิเจนท่ีอยู่โดยรอบเหล็กไอออน จากขอ้มูลของ XANES จึงน ามาซ่ึงการ
แสดงความเปล่ียนแปลงทางเคมีและโครงสร้างเน่ืองการดึงลิเทียมไอออนออกไปจากโครงสร้างรูป
ท่ี 4.12บริเวณ pre-edge ของสเปกตรัมในตวัอย่างท่ีขอบการดูดกลืนรังสีเอกซ์ของเหล็ก สังเกตว่า
ลกัษณะเฉพาะของ pre-edge โดยส่วนใหญ่มีความสัมพนัธ์กบัการเปล่ียนสภาวะของอิเล็กตรอนจาก 
1s  3d ของเหล็กไอออน จากขอ้มูลท่ีแสดงแนวโนม้การเล่ือนต าแหน่งพีคของ pre-edge ไปท่ี
พลงังานท่ีสูงข้ึนสอดคลอ้งกบัปริมาณลิเทียมไอออนท่ีลดลง ซ่ึงแสดงถึงสภาวะของเหล็กเกิดการ
เปล่ียนแปลงจาก Fe2+ไปสู่สภาวะท่ีมีออกซิเดชนัสูงกวา่ สอดคลอ้งกบังานวิจยัของDeb A และคณะ 
(2005) และ Nam K W และคณะ (2009)นอกจากนั้นการเล่ือนไปท่ีพลงังานท่ีสูงข้ึนของ edge ซ่ึง
เป็นผลมาจากอิเล็กตรอนท่ีอยูใ่นชั้นวาเลนซ์ของเหล็กไอออนมีจ านวนนอ้ยกวา่จึงท าให้แรงคูลอมบ ์
(coulomb)ระหวา่งอิเล็กตรอนในชั้น 1s กบันิวเคลียสและอิเล็กตรอนท่ีเหลือของเหล็กไอออนนั้น
เพิ่มข้ึน จึงท าให้ลักษณะของ edge เล่ือนไปท่ีพลังงานท่ีสูงข้ึนได้ เพราะฉะนั้นเราจะสามารถ
สังเกตเห็นไดใ้นตวัอย่างท่ีมีการดึงลิเทียมไอออนออกไปจนหมดในโครงสร้าง (full delithiation) 
ซ่ึงจะประกอบดว้ยเหล็กไอออนท่ีอยูใ่นสภาวะ Fe3+หรือมากกวา่ จะมีแรงคูลอมบ์ท่ีมากกวา่ตวัอยา่ง
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ท่ีไม่มีการดึงลิเทียมออกจากโครงสร้าง ซ่ึงจะประกอบไปดว้ยเหล็กไอออนท่ีอยูใ่นสภาวะ Fe2+เป็น
ส่วนใหญ่ 

 

 
 

รูปท่ี 4.11 การวเิคราะห์สเปกตรัม Normalized ท่ีขอบการดูดกลืนรังสีเอกซ์ของเหล็กในชุดขอ้มูล 
ของสารประกอบ Li2-xFeSiO4/C (0 x 2)ซ่ึงใชว้ธีิ chemical delithiation  
กบัสารตวัอยา่ง Li2.16FeSiO4และเปรียบเทียบกบัสารตวัอยา่งมาตรฐาน:  
Fe2O3 (Fe3+), Fe3O4 (Fe2+/3+) และ FeO (Fe2+) 

 

 
 

รูปท่ี 4.12 ลกัษณะเฉพาะท่ีต าแหน่งpre-edge ของสเปกตรัมของ XANES ท่ีขอบการดูดกลืน 
รังสีเอกซ์ของเหล็กของสารประกอบ Li2.16FeSiO4, Li1.53FeSiO4, Li0.14FeSiO4และ 
สารตวัอยา่งมาตรฐาน 
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ปริมาณของสภาวะออกซิ เดชันของเหล็กในตัวอย่างของ Li2-xFeSiO4/Cมี
ความสัมพนัธ์กบัการเปล่ียนแปลงจุดศูนยถ่์วง (centroid) ของพลงังานอิเล็กตรอนท่ี 1s  3d ท่ี
ต าแหน่ง pre-edgeซ่ึงจะพบวา่มีความสัมพนัธ์กบัสภาวะออกซิเดชนัแบบเป็นเส้นตรง จากวิธีการหา
สภาวะออกซิเดชนัท่ีอธิบายตามงานวจิยัของ Berry A J และคณะ (2003) วา่ท าการปรับ background 
ใหเ้ป็นเส้นตรงโดยค านวณดว้ยการลบเส้นฐาน(baseline) ของความชนัท่ีอยูต่  ่ากวา่ pre-edgeแลว้ใช้
ฟังก์ชนั spline ในการก าหนดความเรียบของเส้นโคง้ผา่นขอบการดูดกลืน (absorption edge) จาก
การเลือกค่าอิเล็กตรอนโวลต์โดยรอบ จนกระทัง่ได้เส้นฐานท่ีแบนราบต ่ากว่า pre-edge ซ่ึงมี
ขอ้จ ากดั คือเส้นโคง้ท่ีไดจ้ะตอ้งมีค่าเป็นบวกและมีค่าเท่ากบัเส้นฐานก่อนการรวมกนั หลงัจากท า
การลบขอบของ background แลว้ จะท าการฟิตขอ้มูลพีคของ pre-edge ดว้ยพีค Gaussian สองพีคท่ี
ความกวา้งของพีคเดียวกนัจุด centroid คือ คร่ึงหน่ึงของพลงังานทั้งหมดท่ีไดจ้ากการหาอินทิกรัล 
(integral) ความสูงของการฟิตขอ้มูลท่ีต าแหน่ง pre-edge 

 

 
 

รูปท่ี 4.13 การฟิตขอ้มูลพีคของ pre-edge (a) สารประกอบมาตรฐาน (b) ตวัอยา่ง Li2-xFeSiO4/C 
หลงัจากท าการลบ background โดยใชพ้ีค Gaussian สองพีคในการหาค่าของการฟิต 
ขอ้มูลท่ีดีท่ีสุด ซ่ึงต าแหน่งพีคของGaussian ไม่ไดแ้สดงถึงปริมาณของสภาวะ 
ออกซิเดชนัของFe2+และ Fe3+แต่ค านวณพลงังานท่ีจุดศูนยถ่์วงของ pre-edge  
แทน โดยค่าพลงังานท่ีจุดศูนยถ่์วง (เส้นประ) สามารถใชป้ระมาณปริมาณของ 
สภาวะออกซิเดชนัได ้(Kamon-in O และคณะ, 2013) 
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ตารางท่ี 4.4  จุดศูนยถ่์วงของพลงังาน 1s  3d ของลกัษณะ pre-edge และสภาวะออกซิเดชนัของ    
       เหล็กจากการหาอนุพนัธ์ของ edge ในสเปกตรัม XANES ส าหรับตวัอยา่ง Li2FeSiO4/C       
       ท่ีสังเคราะห์ดว้ยวธีิ solid-state reactions และสารมาตรฐานตวัเลขท่ีอยูใ่น วงเล็บ คือ     
       ความไม่แน่นอนของจุดทศนิยมต าแหน่งสุดทา้ย                     

sample first peak second peak centroid 

energy (eV) 

edge 

energy (eV) 

area (A1) center 

energy 

(eV) 

(X1) 

area (A2) center 

energy 

(eV) 

(X2) 

         

     
 

 

Fe2O3 0.119(5) 7113.9(1) 0.040(5) 7116.4(1) 7114.5 7125.5 

Fe3O4 0.217(7) 7113.4(1) 0.033(7) 7115.5(1) 7113.7 7122.6 

FeO 0.113(5) 7112.2(1) 0.020(5) 7113.8(1) 7112.4 7118.8 

Li0.14FeSiO4 0.128(1) 7113.9(1) 0.005(1) 7116.2(1) 7114.0 7125.4 

Li1.53FeSiO4 0.159(1) 7112.4(1) 0.084(1) 7114.1(1) 7113.0 7119.1 

Li2.16FeSiO4 0.137(1) 7112.2(1) 0.037(1) 7113.9(1) 7112.6 7118.8 

 

รูปท่ี 4.13 แสดงผลของเส้นฐานและการปรับ pre-edge ของตวัอยา่งและสารมาตรฐาน 

โดยสอดคลอ้งกบัการหาค่าจุดศูนยถ่์วงในตารางท่ี 4.4 การค านวณใชต้ าแหน่งพีคของ 
FeOและ Fe2O3เป็นสารมาตรฐานในการปรับค่าพลงังานจุดศูนยถ่์วงท่ีแสดงถึงสภาวะ Fe2+และ Fe3+

ตามล าดบั ส่วน Fe3O4ซ่ึงเป็นท่ีรู้ดีวา่มีทั้งสภาวะออกซิเดชนัของFe2+และ Fe3+ร่วมกนั ดงันั้นการหา
ค่าจุดศูนยถ่์วงของพลงังานต าแหน่งพีคสองต าแหน่งเพื่อใชป้ระมาณปริมาณของสภาวะออกซิเดชนั
ของเหล็ก รูปท่ี 4.13และตารางท่ี 4.4 จุดศูนยถ่์วงของพลงังานท่ีเล่ือนไปท่ีพลงังานท่ีสูงกวา่เล็กนอ้ย
เม่ือจ านวนของลิเทียมไอออนลดลงระหว่างกระบวนการดึงลิเทียมออกจากโครงสร้าง และอยู่ใน
ระหว่างช่วงสภาวะออกซิเดชันของ Fe2+และ Fe3+ ซ่ึงนั้นหมายความว่าสภาวะออกซิเดชันใน
ตวัอย่างจะเปล่ียนจาก Fe2+เป็น Fe3+ แต่จะไม่พบการเปล่ียนแปลงของสภาวะออกซิเดชนัเป็น Fe4+ 
จุดศูนยถ่์วงของพลงังานของตวัอยา่ง Li2.16FeSiO4ท่ีสังเคราะห์ได ้จะอยูท่ี่ 7112.6 eV ซ่ึงสูงกวา่ขอบ
การดูดกลืนพลังงานมาตรฐานของ Fe2+ ในตวัอย่างของ FeOสาเหตุท่ีเป็นเช่นน้ีเน่ืองจากว่าใน
ตวัอยา่งท่ีสังเคราะห์ไดพ้บวา่ประกอบดว้ยวฏัภาคปนเป้ือนท่ีอยูใ่นตวัอยา่ง คือ LiFeO2ซ่ึงสอดคลอ้ง
กบัผลวิเคราะห์อย่างละเอียดดว้ยเทคนิคการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์ ส่วนจุดศูนยถ่์วงของพลงังานของ
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ตวัอย่างท่ีถูกดึงลิเทียมออกไปบางส่วน (Li1.53FeSiO4) จะอยู่ท่ี 7113 eV ซ่ึงพบว่าเป็นสภาวะ
ออกซิเดชันท่ีผสมกันระหว่างFe2+/Fe3+ส าหรับตัวอย่างท่ีถูกดึงลิเทียมออกไปเกือบหมด จะมี
จุดศูนยถ่์วงของพลงังานอยูท่ี่ 7114 eV นั้นหมายความวา่สภาวะออกซิเดชนัของเหล็กไอออนท่ีอยู่
ในตวัอย่างโดยส่วนใหญ่จะเป็นสภาวะ Fe3+ แต่ในทางทฤษฎีสภาวะของเหล็กไอออนท่ีอยู่ใน
ตวัอยา่งท่ีถูกดึงลิเทียมออกไปเกือบหมด (FeSiO4) ควรจะมีสภาวะเป็น Fe4+ตามเง่ือนไขของการดุล
ประจุ อย่างไรก็ตาม ในกรณีของตัวอย่าง Li0.14FeSiO4กลับมีสภาวะเป็น Fe3+นั้นหมายความว่า
สภาวะท่ีถูกดึงลิเทียมออกไปเกือบหมดในตัวอย่าง Li2FeSiO4/Cไม่สามารถท่ีจะเกิดข้ึนได้ถ้า
ปราศจากการเปล่ียนแปลงโครงสร้างในสารประกอบน้ี 

4.5.2 การวิเคราะห์โครงสร้างของ Fe ในสารประกอบลิเทียมเหล็กซิลิเกต แบบ ex-situ 
ด้วยเทคนิค EXAFSของตัวอย่างที่ ศึกษาการดึงลิเทียมออกจากโครงสร้าง
(Kamon-in O และคณะ, 2013) 

 

 
 

รูปท่ี 4.14  ขนาดของผลการแปลงฟูเรียร์ (Fouriertransform) 
 

          โดยใชค้่าน ้าหนกั k2ส าหรับขยายสัญญาณการแกวง่ของการดูดกลืนรังสีเอกซ์ของเหล็กใน
ตวัอยา่ง (a)Li2.16FeSiO4 (b)Li1.53FeSiO4และ(c)Li0.14FeSiO4เปรียบเทียบระหวา่งผลการทดลอง (เส้น
สีแดง) และผลการฟิตข้อมูลในทางทฤษฎีแบบ distorted tetragonal(เส้นสีเขียว) และแบบ 
tetragonal (เส้นสีน ้ าเงิน)โดยใช้โปรแกรมส าเร็จรูป IFFEFIT การจดัเล่ือนสเปกตรัมข้ึนไปใน
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แนวตั้งเพื่อท าให้ง่ายและชดัเจนต่อการสังเกตการจดัระเบียบระยะใกล้ (short-rangeorder) ของ
อะตอมรอบๆ อะตอมของเหล็ก ในสารตวัอยา่ง Li2FeSiO4/Cท่ีใชเ้ป็นขั้วบวกของแบตเตอร่ีท่ีเกิดข้ึน
ระหวา่งการดึงลิเทียมออกจากโครงสร้างหาไดโ้ดยตรงจากการใชข้อ้มูลท่ีไดจ้ากสเปกตรัม EXAFS 
ของขอบการดูดกลืนของเหล็กโดยวิเคราะห์ดว้ยโปรแกรมส าเร็จรูป IFFEFFIT (Ravel B และคณะ, 
2005) รูปท่ี 4.14แสดงฟังก์ชนัการหารัศมีในโครงสร้างโดยการแปลงฟูเรียร์ของขอ้มูล EXAFS ซ่ึง
จ ากดัช่วงระหวา่งรัศมีตั้งแต่2 ถึง 6องัสตรอม การฟิตขอ้มูลของสเปกตรัมท่ีไดจ้ากการทดลองอาศยั
ขอ้มูลพารามิเตอร์ของโครงสร้างจากผลการวเิคราะห์โครงสร้างอยา่งละเอียดเชิงปริมาณดว้ยเทคนิค
การเล้ียวเบน รังสีเอกซ์ แล้วน ามาสร้างส่วนประกอบของต้นแบบทางทฤษฎี (FEFF)พบว่าได้
ผลลพัธ์ท่ีดีระหวา่งสเปกตรัมของตน้แบบและการทดลอง ส าหรับตวัอยา่ง Li2.16FeSiO4 Li1.53FeSiO4

และ Li0.14FeSiO4ดงัตารางท่ี 4.5 พบวา่ผลของการฟิตขอ้มูลท่ีไดต้รงกบัการฟิตแบบท่ี 1 (distorted 
tetragonal)ในกรณีของตวัอย่าง Li2.16FeSiO4 จะพบว่าต าแหน่งของเหล็กไอออน เกิดการdistorted 
symmetry ของเททระฮีดรัลในFeO4 ดว้ยอะตอมของออกซิเจน2 ตวั ท่ีระยะห่าง1.97 องัสตรอม 
อะตอมของออกซิเจน 1 ตวั ท่ีระยะห่าง 2.00 องัสตรอม และอะตอมของออกซิเจน 1 ตวั ท่ีระยะห่าง 
2.11 องัสตรอม เม่ือเปรียบเทียบกบัอะตอมเหล็กท่ีอยู่ตรงกลางในระหว่างกระบวนการดึงลิเทียม
ออกจากโครงสร้าง พนัธะระหว่าง Fe-O จะมีขนาดสั้นลงเล็กน้อยเม่ือสภาวะออกซิเดชนัเพิ่มข้ึน 
ส าหรับตวัอย่าง Li0.14FeSiO4 พนัธะระหว่าง Fe-Oจะประกอบดว้ยอะตอมของออกซิเจน 1 ตวั ท่ี
ระยะห่าง 1.95 องัสตรอม อะตอมของออกซิเจน 1 ตวั ท่ีระยะห่าง 1.98 องัสตรอม และอะตอมของ
ออกซิเจน 2 ตวั ท่ีระยะห่าง 2.09 องัสตรอม เม่ือเปรียบเทียบกบัอะตอมเหล็กท่ีอยูต่รงกลางจากผล
การวิเคราะห์ดว้ยเทคนิคการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์แสดงให้เห็นว่าตวัอย่าง Li0.14FeSiO4 มีลกัษณะวฏั
ภาคเป็นอสัญฐาน (amorphous phase)แต่อยา่งไรก็ตามผลจากการวิเคราะห์ดว้ยเทคนิคการเล้ียวเบน
รังสีเอกซ์ไม่สามารถระบุต าแหน่งของอะตอมท่ีสร้างพนัธะกนัได้ ในทางตรงกนัขา้มขอ้มูลจาก 
EXAFS สามารถใช้ระบุโครงสร้างของ Li0.14FeSiO4 ซ่ึงมีลกัษณะเป็นอสัญฐานได้ โดยมีลกัษณะ
geometry เป็นแบบเททระฮีดรัลของ SiO4ผลการวิเคราะห์น้ีสอดคลอ้งกบัผลการวิเคราะห์ดว้ย FT-
IRหากเปรียบเทียบระยะห่างระหวา่งพนัธะของ Li2.16FeSiO4 และ Li0.14FeSiO4พบวา่ผลท่ีไดคื้อ เกิด
การเปล่ียนแปลงของปริมาตรโดยประมาณ 9 เปอร์เซ็นต์ค  านวณจากระยะห่างระหว่าง Fe-Si              
ท่ีลดลงเม่ือสามารถดึงลิเทียมออกจากโครงสร้างไดอ้ยา่งสมบูรณ์ ถึงแมว้า่สารประกอบน้ีจะมีความ
เป็นอสัญฐานเม่ือดึงลิเทียมออกจากโครงสร้างจึงท าให้ปริมาตรเกิดการเปล่ียนแปลงไป 9 
เปอร์เซ็นต ์ซ่ึงอาจจะมีผลโดยตรงกบัประสิทธิภาพทางเคมีไฟฟ้า ส าหรับลิเทียมไอออนแบตเตอร่ีท่ี
ใชส้ารประกอบทางเซรามิกเป็นพวกซิลิเกตท าขั้วบวก เพราะวา่สารประกอบชนิดน้ีจะสามารถทน
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ต่อความลา้ท่ีจะท าลายโครงสร้างไดเ้น่ืองมาจากกระบวนการชาร์จและดิสชาร์จท่ีเกิดข้ึนซ ้ าๆ ซ่ึงท า
ใหแ้บตเตอร่ีมีอายกุารใชง้านนานข้ึน 
 
ตารางท่ี 4.5 พารามิเตอร์ของโครงสร้างส าหรับระดบัชั้นของโคออร์ดิเนชนัท่ีอยูใ่กลอ้ะตอมของ 

เหล็กมากท่ีสุดในตวัอยา่งท่ีไดจ้ากผลของการฟิตขอ้มูลดว้ยโปรแกรม IFEFFIT  
ท่ีสภาวะต่างๆ ของกระบวนการดึงลิเทียมออกจากโครงสร้าง CN คือ จ านวนโคออร์ดิ
เนชัน Rคือ ระยะห่างระหว่างอะตอมS2คือ ค่าเฉล่ียก าลงัสองของการเล่ือนต าแหน่ง
ของอะตอม ซ่ึงการฟิตขอ้มูลท่ีดีท่ีสุดจะอยูใ่นช่วง k= 2-11 องัสตรอม-1และช่วงของ R 
ระหว่าง 1-3 อังสตรอม เม่ือก าหนดให้ค่าแอมพลิจูดของแฟกเตอร์การย่อ 
(reductionfactor)   

  = 0.8-1.0 การประมาณค่าความไม่แน่นอนใชจุ้ดทศนิยมสุดทา้ย
ของพารามิเตอร์ในการฟิตขอ้มูลโดยใชข้อ้ความแทรกในวงเล็บส าหรับการฟิตขอ้มูล
ท่ีดีท่ีสุดของโครงสร้างLi2.16FeSiO4มีค่าของแฟกเตอร์ R < 0.02(แฟกเตอร์ R คือ ค่าท่ี
บ่งบอกถึงคุณภาพการประมาณการฟิตขอ้มูลท่ีอาจมีความผดิพลาดจากขอ้มูลท่ีไดม้า)               

Shell Scattering paths CN R[องัสตรอม] 2
[องัสตรอม2

] 

Li2.16FeSiO4     

1st Fe-O 2 1.97 (1) 0.006 (2) 

1st Fe-O 1 2.00 (1) 0.006 (2) 

1st Fe-O 1 2.11 (1) 0.006 (2) 

2nd Fe-Si 1 3.07 (3) 0.009 (4) 

2nd Fe-Si 1 3.11 (3) 0.009 (4) 

2nd Fe-Si 2 3.21 (3) 0.009 (4) 

Li1.53FeSiO4     

1st Fe-O 2 1.95 (2) 0.008 (3) 

1st Fe-O 1 1.98 (2) 0.008 (3) 

1st Fe-O 1 2.08 (2) 0.008 (3) 

2nd Fe-Si 1 3.13 (8) 0.009 (5) 

2nd Fe-Si 1 3.16 (8) 0.009 (5) 

2nd Fe-Si 2 3.26 (8) 0.009 (5) 
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ตารางท่ี 4.5 พารามิเตอร์ของโครงสร้างส าหรับระดบัชั้นของโคออร์ดิเนชนัท่ีอยูใ่กลอ้ะตอมของ 
        เหล็กมากท่ีสุดในตวัอยา่งท่ีไดจ้ากผลของการฟิตขอ้มูลดว้ยโปรแกรม IFEFFIT (ต่อ) 

Shell Scattering paths CN R[องัสตรอม] 2
[องัสตรอม2

] 

Li0.14FeSiO4     

1st Fe-O 2 1.95 (1) 0.006 (2) 

1st Fe-O 1 1.98 (1) 0.006 (2) 

1st Fe-O 1 2.09 (1) 0.006 (2) 

2nd Fe-Si 1 3.17 (2) 0.004 (3) 

2nd Fe-Si 1 3.21 (2) 0.004 (3) 

2nd Fe-Si 2 3.30 (2) 0.004 (3) 

 
4.5.3 การวิเคราะห์โครงสร้างของ Fe ในสารประกอบลิเทียมเหล็กซิลิเกตแบบ in-situ 

ด้วยเทคนิค XANES 
ส าหรับการทดลองดว้ยเทคนิค อิน-ซิทู สเปกโทรสโกปีการดูดกลืนรังสีเอกซ์โดย

ใช ้BL8 ของสถาบนัวิจยัแสงซินโครตรอน (องคก์ารมหาชน) ซ่ึงใช้การวดัท่ีขอบการดูดกลืนรังสี
เอกซ์ของเหล็ก และใชโ้ลหะเหล็กแผน่บาง (iron foil) เป็นวสัดุมาตรฐานเทียบท่ีขอบพลงังาน 7112 
eVส าหรับสเปกตรัมของ XANES ท่ีขอบการดูดกลืนของเหล็กของตัวอย่าง Li2FeSiO4/Cท่ี
สังเคราะห์ดว้ยวิธี hydrothermal โดยในกระบวนชาร์จและดิสชาร์จจะใชช่้วงในการวดัท่ี 4.2-2.0 V
โดยในสเปกตรัมของ XANES สามารถแบ่งออกเป็น 3 ช่วง คือ ช่วง pre-edge (7106-7116 eV) ช่วง 
edge (7116-7134 eV) และช่วง post-edge (7134-7160 eV) ดงัรูปท่ี 4.15โดยสเปกตรัม XANES ของ
กระบวนชาร์จและดิสชาร์จท่ีค่าความต่างศกัย์ต่างกันเปรียบเทียบกับสารมาตรฐานของเหล็กท่ี
สภาวะออกซิเดชนัต่างกนั (FeO, Fe3O4และ Fe2O3)ผลท่ีไดแ้สดงให้เห็นวา่ความสูงของ pre-edge จะ
ลดลงเม่ือความต่างศกัยเ์พิ่มข้ึนในกระบวนการชาร์จซ่ึงต าแหน่งของpre-edge มีความเก่ียวขอ้งกบั
การเปล่ียนแปลงของเหล็กท่ี1s  3d และการเปล่ียนแปลงสมมาตรของ pre-edgeซ่ึงอธิบายโดย
งานวิจยัของ Deb A และคณะ (2005)ว่าระดบัการรวมกนัของวงโคจรของอะตอมระหวา่งชั้น 3p 
และ 3dจะเกิดเป็นวงโคจรของโมเลกุล ยกตวัอย่างเช่น ในกรณีสมมาตรของออกซิเจนท่ีมีความ
สมบูรณ์แบบออกตะฮีดรัล (Oh)ระดบัการรวมกนัของวงโคจรจะมีค่าเป็นศูนย ์และการบิดตวัใน
สมมาตรของออกซิเจนจะเพิ่มสูงข้ึนในกรณีท่ีสมมาตรของออกซิเจนเป็นแบบเททระฮีดรัล (Td)เม่ือ
ระดับการรวมกันของวงโคจรเพิ่มข้ึนด้วยเหตุผลท่ีกล่าวมาน้ีซ่ึงจะสอดคล้องกับความสูงของ
ต าแหน่ง pre-edgeดงันั้นต าแหน่ง pre-edge ของตวัอยา่งLi2FeSiO4/Cท่ี 2.9 V และ 4.0 V มีความสูง
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ของ pre-edge ใกลเ้คียงกนั (ดงัรูปท่ี 4.16และผลจากการฟิต pre-edge ในตารางท่ี 4.6) เพราะฉะนั้น
สภาวะออกซิเดชนัของเหล็กท่ี 4.0 V ยงัคงเป็น Fe2+ท่ีอยู่ในสมมาตรแบบเททระฮีดรัล(FeO4) 
นอกจากนั้น หากเปรียบเทียบกับสารมาตรฐานของ FeOจะพบว่ามีความสูงของ pre-edge ท่ี
ใกลเ้คียงกนั จากการสังเกตต าแหน่ง pre-edge ท่ี 4.0 V ของตวัอยา่งLi2FeSiO4/Cจะมีค่าต ่ากวา่สาร
มาตรฐาน Fe2O3 (ซ่ึงมีสภาวะออกซิเดชนัของเหล็กเป็น 3+) แต่สอดคลอ้งกบัสารมาตรฐาน FeOซ่ึง
เป็นการแสดงใหเ้ห็นวา่สมมาตรของตวัอยา่งท่ี 2.9, 3.5 และ 4.0 V ยงัคงเป็นแบบเททระฮีดรัลและมี
สภาวะออกซิเดชนัของเหล็กในตวัอยา่ง Li2FeSiO4/Cเป็น Fe2+ซ่ึงเกิดจากการจดัเรียงตวัของอะตอม
เหล็กและออกซิเจนในโครงสร้าง เม่ือเกิดการดึงลิเทียมออกจากโครงสร้างในระหวา่งกระบวนการ
ชาร์จทางเคมีไฟฟ้าของเซลล์แบตเตอร่ี ยิ่งไปกว่านั้นหากสังเกตจะพบว่าการเล่ือนต าแหน่งของ 
edge มีการเปล่ียนแปลงเพียงเล็กนอ้ย จึงท าให้การเปล่ียนสภาวะของเหล็กจาก Fe2+เป็น Fe3+เห็นได้
ไม่ชัดเจนเม่ือเปรียบเทียบกับกระบวนการชาร์จและดิสชาร์จในรูปท่ี 4.18และ 4.20 สาเหตุอาจ
เน่ืองมาจากสารตวัอยา่งท่ีสังเคราะห์ดว้ยวธีิท่ีต่างกนั จึงท าใหโ้ครงสร้างมีความเสถียรทางเคมีไฟฟ้า
ต่างกัน ส่วนในกระบวนการดิสชาร์จก็จะพบในลักษณะเดียวกัน คือ เกิดการเปล่ียนสภาวะ
ออกซิเดชนัของเหล็กท่ีเห็นไดไ้ม่ชดัเจน 

 

 
 

รูปท่ี 4.15 การวเิคราะห์สเปกตรัม Normalized ท่ีขอบการดูดกลืนรังสีเอกซ์ของเหล็กใน 
สารประกอบ Li2FeSiO4/C ท่ีสังเคราะห์ดว้ยวธีิ hydrothermal synthesisโดยใช ้
อตัราเร็วในการชาร์จและดิสชาร์จท่ี C/30 ท่ีความต่างศกัยไ์ฟฟ้าต่างๆ เปรียบเทียบ 
กบัสารตวัอยา่งมาตรฐาน: FeO (Fe2+)Fe3O4 (Fe2+/3+) และ Fe2O3 (Fe3+) 
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รูปท่ี 4.16 การฟิตขอ้มูลพีคของ pre-edge (a) สารประกอบมาตรฐาน (b) ตวัอยา่ง Li2FeSiO4/C  
ท่ีความต่างศกัยต่์างๆ กนั หลงัจากท าการลบ background โดยใชพ้ีค Gaussian สองพีค 
ในการหาค่าของการฟิตขอ้มูลท่ีดีท่ีสุด ซ่ึงต าแหน่งพีคของGaussian ไม่ไดแ้สดงถึง 
ปริมาณของสภาวะออกซิเดชนัของ Fe2+และ Fe3+แต่ค านวณพลงังานท่ีจุดศูนยถ่์วง 
ของ pre-edge แทน โดยค่าพลงังานท่ีจุดศูนยถ่์วง (เส้นประ) สามารถใชป้ระมาณ 
ปริมาณของสภาวะออกซิเดชนัได ้
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ตารางท่ี 4.6 จุดศูนยถ่์วงของพลงังาน 1s  3d ของลกัษณะ pre-edge และสภาวะออกซิเดชนัของ
เหล็กจากการหาอนุพันธ์ของ edge ในสเปกตรัม XANES ส าหรับตัวอย่าง 
Li2FeSiO4/Cท่ีท่ีสังเคราะห์ดว้ยวิธี hydrothermal synthesis ความต่างศกัยไ์ฟฟ้าต่างๆ 
กนัโดยวธีิ least-squares fitting ค านวณ 

sample first peak second peak centroid 

energy (eV) 

edge 

energy (eV) 

area (A1) center 

energy 

(eV) 

(X1) 

area (A2) center 

energy 

(eV) 

(X2) 

         

     
 

 

Fe2O3 0.119(5) 7113.9(1) 0.040(5) 7116.4(1) 7114.5 7125.5 

Fe3O4 0.217(7) 7113.4(1) 0.033(7) 7115.5(1) 7113.7 7122.6 

FeO 0.113(5) 7112.2(1) 0.020(5) 7113.8(1) 7112.4 7118.8 

2.9 V 0.082(5) 7112.4(1) 0.007(5) 7113.9(1) 7112.5 7118.4 

3.5 V 0.121(6) 7112.2(1) 0.015(4) 7114.1(1) 7112.4 7118.2 

4.0 V 0.032(2) 7111.5(1) 0.042(2) 7112.9(1) 7112.3 7118.5 

 
นอกจากนั้น เม่ือสังเกตลกัษณะของการฟิต pre-edge ในรูปท่ี 4.16 จะพบวา่ท่ี 4.0 

V ต าแหน่งพีคท่ี 1 และ 2 ตามตารางท่ี 4.6  มีลกัษณะต่างจากกรณีของ 2.9 และ 3.5 V ซ่ึงแสดงถึง
การเปล่ียนแปลงทางเคมีและโครงสร้างรอบเหล็กไอออน ยิ่งกว่านั้นหากเปรียบเทียบสเปกตรัม 
XANES ของสารประกอบ Li2FeSiO4/C ท่ีสังเคราะห์ด้วยวิธีต่างๆ กนั คือ 1) hydrothermal 
synthesis 2) sol-gel method และ 3) solid-state reactions ดงัรูป 4.17 จะพบวา่ลกัษณะของ pre-edge 
ไม่แตกต่างกนัและมีต าแหน่งของpre-edge ท่ีใกล้เคียงกนักบัสารมาตรฐาน FeO ซ่ึงบ่งบอกว่าท่ี
สภาวะเร่ิมตน้สารประกอบLi2FeSiO4/C ท่ีสังเคราะห์ไดจ้ากวิธีต่างๆ มีสภาวะออกซิเดชนัของเหล็ก
เป็น 2+ เหม่ือนกนั แต่จะต่างกนัตรงท่ีลกัษณะของสเปกตรัมหลงัจากผ่านต าแหน่ง edge ไปซ่ึง
น่าจะข้ึนกบัลกัษณะโครงสร้างของเหล็ก (FeO4) ท่ีอยูใ่นโครงสร้างของสารประกอบ Li2FeSiO4/C 
เน่ืองจากมีกลุ่มโครงสร้างท่ีต่างกนั อยา่งไรก็ตาม ผลจากความแตกต่างทางกลุ่มโครงสร้างน้ี อาจ
ส่งผลต่อความเสถียรทางเคมีไฟฟ้าท่ีต่างกนัไดเ้ม่ือน าไปทดลองชาร์จและดิสชาร์จ 
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รูปท่ี 4.17 การวเิคราะห์สเปกตรัม Normalized และ calibrated ท่ีขอบการดูดกลืนรังสีเอกซ์ของ 
เหล็กในสารประกอบ Li2FeSiO4/C ท่ีสังเคราะห์ดว้ยวธีิต่างๆ เปรียบเทียบกบัสาร 
มาตรฐานFeO (Fe2+) และ Fe2O3 (Fe3+) 

 
เพื่อยืนยนัการทดทองอิน-ซิทูดว้ยเทคนิคสเปกโทรสโกปีการดูดกลืนรังสีเอกซ์จึง

ไดท้ดลองน าสารท่ีสังเคราะห์ดว้ยวธีิ sol-gel method และพฒันา อิน-ซิทู เซลลส์ าหรับสถานีทดลอง
ท่ี 8 (Beam Line 8) ของสถาบนัวิจยัแสงซินโครตรอน (องคก์ารมหาชน) โดยใชก้ารวดัท่ีขอบการ
ดูดกลืนรังสีเอกซ์ของเหล็กและใชโ้ลหะเหล็กแผน่บางเป็นวสัดุเทียบมาตรฐานท่ีพลงังาน 7112 eV 
ทดลองวดัสเปกตรัมของเหล็กในวสัดุ Li2FeSiO4/C ทั้งกระบวนการชาร์จและดิสชาร์จ ในช่วงความ
ต่างศกัยไ์ฟฟ้าตั้งแต่ 1.5-4.8 V ผลการทดลองพบวา่สเปกตรัม XANES ของการชาร์จในรอบแรกท่ี
ความต่างศกัยไ์ฟฟ้าต่างๆ กนัเปรียบเทียบกบัสภาวะออกซิเดชนัของเหล็กในสารมาตรฐาน (FeO 
และ Fe2O3) ดงัรูปท่ี 4.18ผลท่ีไดแ้สดงใหว้า่ความสูงของ pre-edge มีลกัษณะท่ีใหญ่ข้ึนเม่ือความต่าง
ศกัยไ์ฟฟ้าเพิ่มข้ึนในระหวา่งกระบวนการชาร์จซ่ึงต าแหน่งของ pre-edge ในตวัอยา่ง Li2FeSiO4/C 
ท่ี 2.97 V จะมีลกัษณะไหล่ (shoulder) ของพีคสูงกวา่ท่ี 4.8 V เน่ืองมาจากสภาวะออกซิเดชนัของ
เหล็กเร่ิมตน้เป็นไม่ไดเ้ป็น Fe2+ ทั้งหมด แต่มีสารเจือปนของ Fe3O4อยูใ่นตวัอยา่ง จากการวิเคราะห์ 
pre-edge ดงัรูปท่ี 4.19และตารางท่ี 4.7ซ่ึงพบว่าอยู่ในสมมาตรแบบเททระฮีดรัล (FeO4)(ดงัรูปท่ี
แทรก) เม่ือลิเทียมถูกดึงออกไปจากโครงสร้างในระหวา่งกระบวนการชาร์จของเซลล์แบตเตอร่ี จะ
ท าใหส้มมาตรแบบเททระฮีดรัลเปล่ียนไปสอดคลอ้งกบังานวจิยัของ Deb A และคณะ, (2005) 



 

 

 

 

 

 

 

 

89 

 

 
 

รูปท่ี 4.18 การวเิคราะห์สเปกตรัม Normalized และ calibrated ท่ีขอบการดูดกลืนรังสีเอกซ์ของ 
เหล็กในสารประกอบ Li2FeSiO4/C โดยการวดัอิน-ซิทู ดว้ยเทคนิคสเปกโทรสโกปี 
การดูดกลืนรังสีเอกซ์ ในระหวา่งกระบวนการชาร์จเปรียบเทียบกบัสารมาตรฐาน 
FeO (Fe2+) และ Fe2O3 (Fe3+) 
 

 
 

รูปท่ี 4.19 สภาวะออกซิเดชนัของเหล็กจากการหาจุด centroid ของ pre-edge ในสเปกตรัม XANES  
โดยรู้ค่าสภาวะออกซิเดชนัของเหล็กในสารมาตรฐาน (FeO และ Fe2O3) 



 

 

 

 

 

 

 

 

90 

ตารางท่ี 4.7จุดศูนยถ่์วงของพลงังาน 1s  3d ของลกัษณะ pre-edge และสภาวะออกซิเดชนัของ 
เหล็กจากการหาอนุพนัธ์ของ edge ในสเปกตรัม XANES ส าหรับตวัอยา่ง Li2FeSiO4/C
ท่ีสังเคราะห์ดว้ยวิธี sol-gel method ส าหรับการชาร์จท่ีความต่างศกัยไ์ฟฟ้าต่างๆ กนั 
โดยวธีิ least-squares fitting ค านวณ 

sample Centroid energy (eV) Edge energy (eV) 

 
ร้อยละของ Fe2+ ร้อยละของ Fe3+ 

FeO 7112.6 7119.3 100 0 

Fe2O3 7114.4 7123.4 0 100 

2.97 V 7113.0 7119.5 78 22 

3.14 V 7113.2 7119.6 67 33 

3.30 V 7113.4 7119.8 56 44 

3.49 V 7113.4 7120.4 56 44 

3.97 V 7113.5 7121.9 50 50 

4.42 V 7113.6 7122.3 44 56 

4.62 V 7113.7 7122.3 39 61 

4.80 V 7113.7 7122.3 39 61 

 
ยิ่งไปกวา่นั้นการเล่ือนของ edge ไปท่ีพลงังานท่ีสูงข้ึนในระหว่างกระบวนการ

ชาร์จ ซ่ึงแสดงถึงการเปล่ียนสภาวะออกซิเดชันของเหล็กจาก Fe2+ไปเป็น Fe3+ได้อย่างชัดเจน                               
โดยขอบการดูดกลืนรังสีเอกซ์ของตวัอยา่งจะแสดงถึงการเปล่ียนสถานะของอิเล็กตรอนของเหล็ก    
จาก 1s  4p และ 1s เปล่ียนสถานะอยา่งต่อเน่ือง  ซ่ึงจะท าใหอ้อกซิเดชนัของเหล็กเปล่ียนไป  ใน
ระหวา่งกระบวนชาร์จ เม่ือพิจารณาสเปกตรัม XANES ท่ี 2.97 V พบวา่มีขอบการดูดกลืนรังสีเอกซ์
ท่ี 7120 eV ซ่ึงเม่ือเทียบกบัสารมาตรฐานจะมีความใกลเ้คียงกบั FeO (Fe2+) ยิ่งไปกว่านั้นผลการ
ทดลองวดัอิน-ซิทู ดว้ยเทคนิคสเปกโทรสโกปีการดูดกลืนรังสีเอกซ์ สามรถท าให้เขา้ใจแนวโน้ม
ของการเปล่ียนแปลงสภาวะออกซิเดชันของเหล็กท่ีอยู่ในตวัอย่างLi2FeSiO4/Cเม่ือ                ดึง
ลิเทียมออกจากโครงสร้างในระหว่างกระบวนการชาร์จ โดยเฉพาะเม่ือชาร์จแบตเตอร่ีไปท่ีความ
ต่างศกัยไ์ฟฟ้าสูงข้ึนจะท าใหส้ามารถศึกษาการเปล่ียนสภาวะออกซิเดชนัของเหล็กจาก Fe2+ไปเป็น 
Fe3+ไดเ้ป็นอยา่งดี โดยเปรียบเทียบกบัสารมาตรฐาน Fe2O3 (Fe3+) แต่ท่ีความต่างศกัยไ์ฟฟ้ามากกวา่ 
4.2 V กลบัไม่พบการเปล่ียนแปลงของ Fe3+ไปเป็น Fe4+ซ่ึงไม่สอดคลอ้งกบังานวิจยัของ Dongping 
และคณะ, 2013  
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รูปท่ี 4.20การวเิคราะห์สเปกตรัม Normalized และ calibrated ท่ีขอบการดูดกลืนรังสีเอกซ์ของ 
เหล็กในสารประกอบ Li2FeSiO4/C โดยการวดัอิน-ซิทู ดว้ยเทคนิคสเปกโทรสโกปี 
การดูดกลืนรังสีเอกซ์ ในระหวา่งกระบวนการดิสชาร์จเปรียบเทียบกบัสารมาตรฐาน 
FeO (Fe2+) และ Fe2O3 (Fe3+) 
 

 
 

รูปท่ี 4.21 สภาวะออกซิเดชนัของเหล็กจากการหาจุด centroid ของ pre-edge ในสเปกตรัม XANES  
โดยรู้ค่าสภาวะออกซิเดชนัของเหล็กในสารมาตรฐาน (FeO และ Fe2O3) 
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ตารางท่ี 4.8 จุดศูนยถ่์วงของพลงังาน 1s  3d ของลกัษณะ pre-edge และสภาวะออกซิเดชนัของ
เหล็กจากการหาอนุพันธ์ของ edge ในสเปกตรัม XANES ส าหรับตัวอย่าง 
Li2FeSiO4/Cท่ีสังเคราะห์ด้วยวิธี sol-gel method ส าหรับการดิสชาร์จท่ีความต่าง
ศกัยไ์ฟฟ้าต่างๆ กนั โดยวธีิ least-squares fitting ค านวณ 

sample Centroid energy (eV) Edge energy (eV) 

 
ร้อยละของ Fe2+ ร้อยละของ Fe3+ 

FeO 7112.6 7119.3 100 0 

Fe2O3 7114.4 7123.4 0 100 

2.77 V 7113.5 7121.7 50 50 

2.61 V 7113.5 7121.5 50 50 

2.48 V 7113.5 7121.4 50 50 

2.36 V 7113.3 7120.0 61 39 

2.21 V 7113.3 7119.8 61 39 

1.50 V 7113.2 7119.2 67 33 

 
ในท านองเดียวกนัผลการทดลองในกระบวนการดิสชาร์จของแบตเตอร่ี ดงัรูปท่ี 4.20จะ

ไดผ้ลคลา้ยกบักระบวนการชาร์แบตเตอร่ี โดยสภาวะออกซิเดชนัของเหล็กเร่ิมตน้เป็น Fe3+(ดงัรูปท่ี
แทรก) เม่ือลิเทียมจ านวนมากถูกดึงกลบัเขา้ไปในโครงสร้างในระหวา่งกระบวนการดิสชาร์จของ
เซลล์แบตเตอร่ี และการเล่ือของ edge ไปท่ีพลงังานท่ีต ่ากว่าซ่ึงแสดงถึงการเปล่ียนสภาวะ
ออกซิเดชนัของเหล็กจาก Fe3+กลบัไปเป็น Fe2+ไดอ้ย่างชดัเจน สอดคลอ้งกบัผลการวิเคราะห์ pre-
edge จากรูปท่ี 4.21และตารางท่ี 4.8 โดยรูปแบบกระบวนการชาร์จและดิสชาร์จในการทดลองอิน-ซิ
ทู ดว้ยเทคนิคสเปกโทรสโกปีการดูดกลืนรังสีเอกซ์ ดงัรูปท่ี 4.22และ 4.23รูปแบบ Galvanostatic ท่ี
ใช้ในการวดัสมบติัทางไฟฟ้าเคมีพร้อมกบัวดัสเปกตรัม XANES โดยในการทดลองน้ีจะเลือกวดั
ช่วง relaxation ในทุก ๆ 30 นาที ตลอดการทดลอง ซ่ึงในหน่ึงสเปกตรัมจะใช้เวลาในการวดั 13 
นาที และใชค้วามหนาแน่นของการชาร์จท่ี 40 mAg-1 (0.2C) ท่ีความต่างศกัยไ์ฟฟ้าต่างๆ โดยค่า
ความจุไฟฟ้าท่ีเสถียรของการชาร์จและดิสชาร์จ คือ 190 และ 160 mAhg-1ตามล าดบั เม่ือน ามา
ค านวณสูตรต่อหน่ึงหน่วยโครงสร้างระหวา่งกระบวนการดึงลิเทียมออกจากโครงสร้างได ้1.14 Li+

ต่อสูตรหน่ึงหน่วยโครงสร้าง (formula unit) และกระบวนการดึงลิเทียมกลบัเขา้ไปในโครงสร้างได ้
0.96 Li+ต่อสูตรหน่ึงหน่วยโครงสร้าง พบวา่ในกรณีน้ีอาจเป็นไปไดท่ี้จะเกิดการเปล่ียนรูปวฏัภาค
ของ Li2FeSiO4เป็น LiFeSiO4และเป็น Li0.8FeSiO4 ตามล าดบั จึงสามารถน าผลการทดลองท่ีไดน้ี้ไป
ยืนยนัและสรุปผลไดว้่าโครงสร้างของ Li2FeSiO4/C มีความเสถียรสามารถผนักลบัไดใ้นระหว่าง
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กระบวนการชาร์จและดิสชาร์จของแบตเตอร่ีอยา่งไรก็ตามการทดลองอิน-ซิทูดว้ยเทคนิคสเปกโท
รสโกปีการดูดกลืนรังสีเอกซ์ ท่ีไดย้งัไม่เห็นการเปล่ียนแปลงสภาวะออกซิเดชนัของเหล็กจาก 3+ 
ไปเป็นสภาวะออกซิเดชนัทีสูงกวา่ เน่ืองจากท่ีสภาวะของการชาร์จท่ีความต่างศกัยไ์ฟฟ้าสูง (4.8 V) 
โครงสร้างเกิดการ relaxation ในระหวา่งการวดัสเปตรัมจึงท าให้เห็นการเปล่ียนแปลงไดไ้ม่ชดัเจน 
ซ่ึงจ าเป็นจะตอ้งใชเ้ทคนิค Time-Resolved XAS เพื่อวดั สปกตรัมในระหวา่งการเกิดปฏิกิริยาการ
เปล่ียนเฟสและช่วง relaxation 
 

 
 

รูปท่ี 4.22 รูปแบบการชาร์จของตวัอยา่งLi2FeSiO4/C ท่ีความหนาแน่นของกระแส 
ในการชาร์จ 40 mAg-1 (อตัราเร็วในการชาร์จ 0.2C) ในช่วง 1.5-4.8 V และ 
ช่วงเวลา relaxation ในระหวา่งการวดัอิน-ซิทู ดว้ยเทคนิคสเปกโทรสโกปี 
การดูดกลืนรังสีเอกซ์ของเซลลแ์บตเตอร่ี 
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รูปท่ี 4.23 รูปแบบการดิสชาร์จของตวัอยา่งLi2FeSiO4/C ท่ีความหนาแน่นของกระแส 
ในการดิสชาร์จ 40 mAg-1 (อตัราเร็วในการดิสชาร์จ 0.2C) ในช่วง 1.5-4.8 V  
และช่วงเวลา relaxation ในระหวา่งการวดัอิน-ซิทู ดว้ยเทคนิคสเปกโทรสโกปี 
การดูดกลืนรังสีเอกซ์ของเซลลแ์บตเตอร่ี 
 
ต่อจากนั้นไดน้ าตวัอยา่งท่ีสังเคราะห์ดว้ยวิธี sol-gel method ท่ีให้ความจุไฟฟ้า

สูงข้ึน และพฒันาอิน-ซิทู เซลลส์ าหรับท าการทดลองวดั Time-Resolved XASดว้ยการวดัสเปกตรัม 
XANES ท่ีขอบการดูดกลืนรังสีเอกซ์ของเหล็กในตวั Li2FeSiO4/C ท่ีสังเคราะห์ได้ โดยการวดั
สเปกตรัม XANES ดว้ยการทดลองชาร์จในช่วงระหวา่ง 3.14 V ถึง 4.48 V และดิสชาร์จในช่วง
ระหว่าง 2.55 V ถึง 1.55 V ส าหรับสเปกตรัม XANES ของการชาร์จรอบแรกท่ีค่าความต่าง
ศกัยไ์ฟฟ้าต่างๆ กนัจะเปรียบเทียบกบัเหล็กท่ีมีสภาวะออกซิเดชนัเป็น FeO (Fe2+) และ Fe2O3(Fe3+) 
ดงัรูปท่ี4.24(a) และ (b) ส าหรับในกระบวนการชาร์จสเปกตรัม XANES ของตวัอยา่ง Li2FeSiO4/C
ท่ี 3.14 V โดยส่วนมากออกซิเดชนัของเหล็กจะเป็น 2+ อย่างไรก็ตามท่ีค่าความต่างศกัยไ์ฟฟ้าน้ี
ต าแหน่งedge ของเหล็กในตวัอยา่งLi2FeSiO4/C จะอยูท่ี่บริเวณ 7125 eVเป็นผลเน่ืองมาจากวฏัภาค
เจือปน (Fe3O4) อยู่ในตวัอยา่ง Li2FeSiO4 ซ่ึงผลยืนยนัไดจ้ากการวิเคราะห์ดว้ยเทคนิคการเล้ียวเบน
รังสีเอกซ์ ดังนั้นตวัอย่าง Li2FeSiO4/C ท่ีสภาวะออกซิเดชันเร่ิมต้นของเหล็กจะเป็นแบบFe2+/3+

เพราะว่าการเติมสารคาร์บอนเขา้ไปจะท าให้เกิดวฏัภาคเจือปน (Fe3O4) ซ่ึงท าให้ออกซิเดชนัของ
เหล็กเปล่ียนไปเป็นแบบผสมกนัระหวา่ง 2+ และ 3+ ในระหวา่งกระบวนการสังเคราะห์ดว้ยวิธี sol-
gel ต่อจากนั้นเม่ือชาร์จตวัอยา่ง Li2FeSiO4 ไปท่ี 3.29 V ซ่ึงจะท าให้ความจุไฟฟ้าของแบตเตอร่ีเป็น
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40 mAg-1(ความเร็วในการชาร์จ 0.2C) ท่ี edge ของสเปกตรัม XANES จะเล่ือนไปท่ีพลงังานท่ีสูงข้ึน
ซ่ึงแสดงถึงการเพิ่มข้ึนของสภาวะออกซิเดชนัของเหล็ก อยา่งไรก็ตาม edge ของสเปกตรัม XANES 
จะเล่ือนเพียงเล็กนอ้ยเท่านั้นในกรณีของการชาร์จจาก 3.53 ถึง 3.86 V ซ่ึงเป็นผลมาจากไอออนของ
เหล็กไปอยูใ่นต าแหน่งท่ีเฉพาะในสมมาตรของเททระฮีดรัลในตวัอยา่งLi2FeSiO4/C(Deb A และ
คณะ, 2005)เม่ือชาร์จตวัอย่าง Li2FeSiO4/C ท่ี 4.48 V จะพบว่า edge ของสเปกตรัม XANES จะ
เล่ือนเพิ่มไปท่ีพลงังานท่ีสูงข้ึนและมีลกัษณะพีคค่อนขา้งกวา้งซ่ึงเป็นหลกัฐานท่ีแสดงให้เห็นว่า
ไอออนของเหล็กในตวัอย่าง Li2FeSiO4/C จะมีสภาวะออกซิเดชนัเพิ่มข้ึนและอาจรวมกนัระหว่าง 
3+ (ร้อยละ 43) และ 4+(ร้อยละ 57)จากรูปท่ี 4.25และตารางท่ี 4.9สอดคลอ้งกบัผลการวิเคราะห์
Mossbauer ในงานวิจยัของ Domgping และคณะ, (2011) ในกรณีน้ีอาจเป็นไปไดท้ั้งสองแบบ แบบ
ท่ีหน่ึงอาจเกิดจากการอยู่รวมกนัของวฏัภาค 2 วฏัภาค คือ Li2FeSiO4 และ LiFeSiO4 ซ่ึงแสดงถึง
ออกซิเดชันของ O2-ท่ีอยู่ในผลึกและอยู่ในรูปของ O-หรือ O2ภายใต้พลังงานศกัย์สูงซ่ึงอาจเป็น
ตวัก าหนดเส้นทางการสมดุลของประจุไฟฟ้าท่ีเกิดข้ึนระหวา่งกระบวนการชาร์จ เหตุผลท่ีกล่าวมาน้ี
สอดคลอ้งกบังานวิจยัของ Orikasa Y และคณะ (2013) และ Dongping L และคณะ (2013)จากการ
สังเกตจะพบว่าสามารถดึงลิเทียมไอออนออกจากโครงสร้างไดม้ากกวา่ 1 ตวัต่อสูตรหน่ึงหน่วย 
เหมือนกบังานวิจยัอ่ืนก่อนหน้า (Dongping L และคณะ, 2012; Rangappa D และคณะ, 2012; 
Dongping L และคณะ, 2013; Xiaozhen W และคณะ, 2012 และ Yi Z และคณะ, 2012) 
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รูปท่ี 4.24(a) รูปโครงร่างของการชาร์จรอบแรกในตวัอย่าง Li2FeSiO4/C ท่ีความหนาแน่นของ
กระแสเท่ากบั 40 mAg-1(0.2C) ท่ีวดัระหว่างช่วง 1.5 ถึง 4.8 V และช่วงเวลาของ 
relaxation (b)ชุดสเปกตรัมท่ีผา่นการ Normalized และcalibrated ท่ีขอบการดูดกลืน
รังสีเอกซ์ของเหล็กในตวัอยา่ง Li2FeSiO4/C ท่ีเกิดข้ึนระหวา่งกระบวนการชาร์จ 
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รูปท่ี 4.25 สภาวะออกซิเดชนัของเหล็กจากการหาอนุพนัธ์ของ edge ในสเปกตรัม XANES  
โดยรู้ค่าสภาวะออกซิเดชนัของเหล็กในสารมาตรฐาน (FeO และ Fe2O3) 

 
ตารางท่ี 4.9 จุดศูนยถ่์วงของพลงังาน 1s  3d ของลกัษณะ pre-edge และสภาวะออกซิเดชนัของ

เหล็กจากการหาอนุพนัธ์ของ edge ในสเปกตรัม XANESส าหรับตวัอยา่ง Li2FeSiO4/C
ท่ีสังเคราะห์ดว้ยวิธี sol-gel method ท่ีความต่างศกัยไ์ฟฟ้าต่างๆ กนัโดยวิธี least-
squares fitting ค านวณ 

sample Centroid 

energy (eV) 

Edge 

energy (eV) 

 

ร้อยละของ 
Fe2+ 

ร้อยละของ 
Fe3+ 

ร้อยละของ 
Fe4+ 

FeO 7112.9 7119.2 100 0 0 

Fe2O3 7113.1 7122.7 0 100 0 

3.14 V 7113.0 7120.8 54 46 0 

3.86 V 7113.1 7122.7 0 100 0 

4.48 V 7113.4 7124.2 0 43 57 

 
ส่วนในกรณีของกระบวนการดิสชาร์จสเปกตรัม XANES จะเล่ือนไปท่ีพลงังานท่ีต ่า

กว่าเม่ือจ านวนลิเทียมไอออนเปล่ียนแปลงท าให้ผลึกโครงสร้างเกิดการเปล่ียนแปลง ดังรูปท่ี 
4.26(a) และ (b) เร่ิมตน้เม่ือชาร์จตวัอย่าง Li2FeSiO4/C ไปท่ี 2.55 V ซ่ึงจะท าให้ความจุไฟฟ้าของ
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แบตเตอร่ีเป็น 40 mAg-1 (ความเร็วในการชาร์จ 0.2C) พีคของสเปก XANES ของเหล็กจะเล่ือนไปท่ี
พลงังานท่ีต ่ากวา่ ซ่ึงแสดงถึงการลดลงของออกซิเดชนัของเหล็กเม่ือเทียบกบัการน าลิเทียมจ านวน
มากกลบัเขา้ไปในโครงสร้าง (Li+ insertion) จากนั้นเม่ือดิสชาร์จตวัอยา่ง Li2FeSiO4/C จาก 2.46 ถึง 
2.20 V พบวา่พีคของสเปกตรัม XANES จะเล่ือนเพียงเล็กนอ้ย แต่หลงัจากนั้นเม่ือดิสชาร์จต่อไป
จาก 2.24 ถึง 1.55 V จากการสังเกตพบวา่พีคของสเปกตรัม XANES จะเล่ือนไปท่ีพลงังานท่ีต ่ากวา่ 
ซ่ึงแสดงถึงการเปล่ียนแปลงสภาวะออกซิเดชันของเหล็กท่ีเปล่ียนไปเป็น 2+ เม่ือเทียบกบัสาร
มาตรฐาน FeO จากการศึกษาการเปล่ียนแปลงสภาวะออกซิเดชนัของเหล็กท่ีอยูใ่นโครงสร้างของ 
Li2FeSiO4/C ทั้งในระหว่างกระบวนการชาร์จและดิสชาร์จ จึงสามารถสรุปได้ว่าสารประกอบ 
Li2FeSiO4/C มีโครงสร้างท่ีสามารถผนักลบัได ้
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รูปท่ี 4.26 (a) รูปโครงร่างของการดิสชาร์จรอบแรกในตวัอยา่ง Li2FeSiO4/C ท่ีความหนาแน่นของ 
กระแสเท่ากบั 40 mAg-1(0.2C) ท่ีวดัระหวา่งช่วง1.5 ถึง 4.8 V และช่วงเวลาของ 
relaxation (b) ชุดสเปกตรัมท่ีผา่นการ Normalized และcalibrated ท่ีขอบ 
การดูดกลืนรังสีเอกซ์ของเหล็กในตวัอยา่ง Li2FeSiO4/C ท่ีเกิดข้ึนระหวา่ง 
กระบวนการดิสชาร์จ 

นอกจากนั้นสเปกตรัม XANES ของช่วงเวลา relaxation ในตวัอยา่ง Li2FeSiO4ยงั
วดัเก็บขอ้มูลในกระบวนการชาร์จและดิสชาร์จ (ดงัรูปท่ี 4.24 และ 4.26) เร่ิมตน้ชาร์จตวัอย่าง 
Li2FeSiO4จาก 3.14 ถึง 3.29 V แล้วปล่อยให้เกิดสภาวะท่ีเรียกว่า relaxation คือการหยุดจ่าย
กระแสไฟฟ้าให้กับแบตเตอร่ี เป็นการศึกษาความเสถียรของโครงสร้างเม่ือไม่มีกระแสไฟฟ้า        
มากระตุน้ แลว้วดัสเปกตรัม XANES ในตวัอย่างLi2FeSiO4 ท่ีระยะเวลา 10 และ 15นาที ซ่ึงตรง
ความต่างศกัยไ์ฟฟ้าท่ี 2.95 และ 2.92 V จะพบวา่ edge ของสเปกตรัม XANES เล่ือนไปท่ีพลงังานท่ี
ต ่ากวา่ ซ่ึงแสดงถึงการพยายามปรับสภาพของเหล็กท่ีอยูใ่นโครงสร้าง Li2FeSiO4ให้มีความเสถียรท่ี
อยู่ในรูปของ Fe2+ในท านองเดียวกนัสเปกตรัม XANES ของเหล็กในช่วง relaxation ท่ีความต่าง
ศกัยไ์ฟฟ้าท่ี 3.31 และ 3.25 V(โดยการชาร์จจาก 3.53 ถึง 3.86 V) และท่ีความต่างศกัยไ์ฟฟ้าท่ี 3.92 
และ 3.88 V(โดยการชาร์จจาก 4.41 ถึง 4.48 V) จะพบในลกัษณะเดียวกนัคือการเล่ือนไปท่ีพลงังาน
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ท่ีต ่ากวา่ เพราะฉะนั้นการกลบัเขา้ไปในโครงสร้างของลิเทียม (Li+ insertion) อาจจะสามารถเกิดข้ึน
ไดใ้นช่วงเวลา relaxationส่วนในกรณีของการดิสชาร์จ ช่วงเวลา relaxation เร่ิมตน้เกิดข้ึนท่ี 2.70 
และ 2.81 V เม่ือดิสชาร์จตวัอยา่ง Li2FeSiO4 ไปท่ี 2.55 Vโดยสเปกตรัม XANES ของเหล็กใน
ตวัอยา่ง Li2FeSiO4 ท่ี 2.81 V จากการสังเกตพบวา่เกิดการเล่ือนของพีคไปท่ีพลงังานท่ีต ่ากวา่ ซ่ึง
เป็นการน าลิเทียมจ านวนมากกลบัเขา้ไปในโครงสร้าง และสเปกตรัม XANES ของเหล็กจะเล่ือน
พีคไปท่ีพลงังานท่ีต ่ากวา่เพียงเล็กนอ้ยซ่ึงเหมือนกนัในช่วงเวลา relaxation ท่ีสอง (2.36 และ 2.53) 
และช่วงเวลา relaxation ท่ีสาม (1.80 และ 2.16) ทั้งหมดเป็นการแสดงถึงการลดลงของสภาวะ
ออกซิเดชันของเหล็กไอออนในตวัอย่าง Li2FeSiO4 จากผลการศึกษาโดยรวมพบว่าแบตเตอร่ี
สามารถศึกษาด้วยเทคนิค อิน-ซิทูด้วยเทคนิคสเปกโทรสโกปีการดูดกลืนรังสีเอกซ์และเซลล์ท่ี
ออกแบบสามารถใชง้านไดเ้ป็นอยา่งดี รวมทั้งสามารถใชใ้นการศึกษาการเปล่ียนแปลงโครงสร้าง 
ทั้งในระหวา่งกระบวนการชาร์จและดิสชาร์จ และช่วงเวลา relaxation ภายใตเ้ง่ือนไขท่ีก าหนดได้
อยา่งชดัเจน 

 

4.6 การวเิคราะห์สมบัติทางเคมไีฟฟ้าของสารประกอบลเิทยีมเหลก็ซิลเิกต 
4.6.1 การวเิคราะห์สมบัติทางเคมีไฟฟ้าของสารประกอบลเิทยีมเหลก็ซิลเิกตทีสั่งเคราะห์

ด้วยวธีิ solid-state reactions 
การวเิคราะห์ลกัษณะการเปล่ียนแปลงทางโครงสร้างดว้ยเทคนิคต่างๆ ท าใหส้ามารถ

เขา้ใจกระบวนการเปล่ียนแปลงทางโครงสร้างเม่ือมีการชาร์จหรือดิสชาร์จ แต่การวิเคราะห์สมบติั
ทางเคมีไฟฟ้าของสารประกอบลิเทียมเหล็กซิลิเกตท่ีสังเคราะห์ดว้ยวิธีต่างๆ จะท าให้เขา้ใจถึงกลไก
การเก็บประจุไฟฟ้าของแบตเตอร่ีได ้โดยจะเร่ิมศึกษาการเก็บประจุไฟฟ้าของสารประกอบลิเทียม
เหล็ก ซิลิเกตท่ีสังเคราะห์ดว้ยวิธี solid-state reactionsดงัรูปท่ี 4.27พบวา่การชาร์จในรอบแรกจะมี
ลกัษณะท่ีแตกต่างไปจากรอบอ่ืนๆ เพราะเกิดจากการจดัเรียงโครงสร้างในระหว่างกระบวนการ
ชาร์จในรอบแรก (Zheng Z และคณะ, 2012) แต่เม่ือชาร์จในรอบท่ีสองเป็นตน้ไปโครงสร้างจะเร่ิม
เสถียรในระหวา่งกระบวนการชาร์จส่วนในกระบวนการดิสชาร์จจะพบวา่ตั้งแต่การดิสชาร์จในรอบ
แรกเป็นตน้ไปโครงสร้างจะผ่านการจดัเรียงตวัให้เสถียรแล้ว จึงท าให้รูปแบบลักษณะของการ
ดิสชาร์จมีลกัษณะท่ีคลา้ยกนัไม่เปล่ียนแปลง แต่ในการทดลองน้ีพบวา่การสังเคราะห์ตวัอยา่งดว้ย
วิธี solid-state reactionsจะให้ค่าความจุไฟฟ้านอ้ย ประมาณ 5 mAh.g-1เน่ืองจากโดยธรรมชาติแลว้
สารประกอบลิเทียมเหล็กซิลิเกตมีสมบติัการน าไฟฟ้าต ่า ประมาณ 6 × 10-14 Scm-1 (Dominko R, 
2008) จึงท าใหค้่าความจุไฟฟ้าของกระบวนการชาร์จและดิสชาร์จต ่า 
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รูปท่ี 4.27 รูปแบบของการชาร์จและดิสชาร์จของเซลลแ์บตเตอร่ีแบบขอ้ต่อตรง  
(Swagelok battery) ท่ีสังเคราะห์ดว้ยวธีิ solid-state reactionsดว้ยอตัราเร็ว 
ในการชาร์จและดิสชาร์จ 0.1C ระหวา่ง 1.5-4.8 V (เม่ือLi+/Li) 

 

4.6.2 การวเิคราะห์สมบัติทางเคมีไฟฟ้าของสารประกอบลเิทยีมเหลก็ซิลเิกตทีสั่งเคราะห์
ด้วยวธีิ sol-gel method 
ศึกษากลไกการเก็บประจุไฟฟ้าของสารประกอบลิเทียมเหล็กซิลิเกตท่ีสังเคราะห์

ดว้ยวิธี sol-gelmethod ดงัรูปท่ี 4.28พบวา่การชาร์จในรอบแรกจะมีลกัษณะท่ีแตกต่างไปจากรอบ
อ่ืนๆ เพราะเกิดจากการจดัเรียงโครงสร้างในระหวา่งกระบวนการชาร์จในรอบแรก (Zheng Z และ
คณะ, 2012) แต่เม่ือชาร์จในรอบท่ีสองเป็นตน้ไปโครงสร้างจะเร่ิมเสถียรในระหว่างกระบวนการ
ชาร์จ ส่วนในกระบวนการดิสชาร์จจะพบวา่ตั้งแต่การดิสชาร์จในรอบแรกเป็นตน้ไปโครงสร้างจะ
ผา่นการจดัเรียงตวัให้เสถียรแลว้ จึงท าให้รูปแบบลกัษณะของการดิสชาร์จมีลกัษณะท่ีคลา้ยกนัไม่
เปล่ียนแปลง นอกจากน้ีในการทดลองยงัพบว่าการสังเคราะห์ตวัอย่างด้วยวิธี sol-gel method                    
จะท าให้ค่าความจุไฟฟ้าเพิ่มมากข้ึนเม่ือเปรียบเทียบกับตวัอย่างท่ีสังเคราะห์ด้วยวิธี solid-state 
reactionsเน่ืองจากการสังเคราะห์ดว้ยวิธี sol-gel method ไดป้รับปรุงการน าไฟฟ้าของสารประกอบ
ลิเทียมเหล็กซิลิเกตด้วยการเติมสารคาร์บอนพอลิเมอร์เข้าไปเพื่อช่วยเพิ่มการน าไฟฟ้าได ้
(Xiaozhenและคณะ, 2012) ซ่ึงการปรับปรุงสมบติัการน าไฟฟ้าน้ีจะสามารถน าตวัอย่างท่ีไดไ้ป
ทดลองศึกษากระบวนการเปล่ียนแปลงทางโครงสร้างในระหวา่งกระบวนการชาร์จและดิสชาร์จได ้
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รูปท่ี 4.28 รูปแบบของการชาร์จและดิสชาร์จของเซลลแ์บตเตอร่ีแบบขอ้ต่อตรง  
(Swagelok battery) ท่ีสังเคราะห์ดว้ยวธีิ sol-gelmethod ดว้ยอตัราเร็ว 
ในการชาร์จและดิสชาร์จ 0.2C ระหวา่ง 1.5-4.8 V (เม่ือLi+/Li) 

 
 

รูปท่ี 4.29 รูปแบบการชาร์จและดิสชาร์จของเซลลแ์บตเตอร่ีใน Li2FeSiO4/C โดยใชอ้ตัราเร็ว 
ในการชาร์จและดิสชาร์จ 0.2C ระหวา่ง 1.5-4.8 V (เม่ือLi+/Li) 
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 เน่ืองจากมีหลากหลายวธีิท่ีสามารถปรับปรุงสมบติัการน าไฟฟ้าของ Li2FeSiO4เช่น การลด
ขนาดของอนุภาคจะท าให้ระยะระหว่างวสัดุท่ีใชท้  าขั้วบวกของแบตเตอร่ีและลิเทียมไอออนท่ีขั้ว
ลบสั้ นลง ซ่ึงในระดบัน้ีจะสามารถเพิ่มการแพร่ของลิเทียมไอออนได ้หรืออีกวิธีคือการเติมสาร
คาร์บอนในวสัดุท่ีใช้ท  าขั้วบวกของแบตเตอร่ีซ่ึงจะช่วยปรับปรุงการน าไฟฟ้า ซ่ึงคาร์บอนจะท า
หน้าท่ีไปยบัย ั้งการโตของอนุภาคได้  ในงานวิจยัน้ีจึงเลือกใช้การปรับปรุงสมบติัทางไฟฟ้าของ 
Li2FeSiO4 ดว้ยการเติมสารคาร์บอน โดยใช้การสังเคราะห์ดว้ยวิธี sol-gel method และเติมสาร
คาร์บอนพอลิเมอร์ (P123) ซ่ึงจะเป็นแหล่งให้สารคาร์บอนไปเคลือบท่ีผิวของอนุภาค ผลการ
ปรับปรุงสมบติัทางเคมีไฟฟ้า ดงัรูปท่ี 4.29เป็นรูปแบบการชาร์จและดิสชาร์จ5 รอบ เพื่อทดสอบ
ประสิทธิภาพของวสัดุท่ีใช้ท  าขั้วบวกของแบตเตอร่ีซ่ึงเตรียมท่ีอุณหภูมิ 650องศาเซลเซียสโดย
พบวา่ค่าความจุไฟฟ้าจ าเพาะ (specific capacity) ของการชาร์จและดิสชาร์จ เท่ากบั 205 และ 165 
mAh.g-1ตามล าดบัซ่ึงชาร์จและดิสชาร์จดว้ยความเร็วในการปฏิบติัการ 0.2C ในระหวา่งช่วง 1.5-4.8 
V ท่ีอุณหภูมิห้องนอกจากนั้นการทดสอบประสิทธิภาพต่อรอบ (cycling performance) ของการ
ชาร์จและดิสชาร์จ ในรอบท่ี 5 ดว้ยความเร็วในการปฏิบติัการ 0.2C พบวา่ค่าความจุไฟฟ้าจ าเพาะ
ของการชาร์จและดิสชาร์จ เท่ากบั 151 และ 137 mAh.g-1ตามล าดบั เม่ือสังเกตรูปแบบการชาร์จใน
รอบแรกจะพบว่ามีความจุไฟฟ้าสูงท่ี 205 mAh.g-1หากค านวณเทียบกบัการดึงลิเทียมออกจาก
โครงสร้างจะพบว่าสามารถดึงลิเทียมออกจากโครงสร้าง Li2FeSiO4/C ไดเ้ท่ากบั 1.23 Li+ต่อสูตร
หน่ึงหน่วยโครงสร้าง ซ่ึงสอดคลอ้งกบังานวิจยัท่ีผา่นมา (Dongping L, 2011; Rangappa D, 2012; 
Dongping L, 2013;Xiaozhen W, 2012 และ Yi Z, 2012)อย่างไรก็ตามรูปแบบการชาร์จน้ีจะ
แตกต่างกบัการดิสชาร์จหรือชาร์จในรอบถดัมา เพราะวา่เกิดจากการจดัเรียงตวัของอะตอมของ Fe 
และ Li ในโครงสร้างระหวา่งการชาร์จของอิเล็กโทรด์ นอกจากนั้นรูปแบบของการชาร์จยงัแสดง
กระบวนการกระตุน้สมบติัทางเคมีไฟฟ้าซ่ึงพบวา่มี plateaus ท่ี 3.26 และ 4.43 V จากการสังเกต 
 

4.6.3 การวเิคราะห์สมบัติทางเคมีไฟฟ้าของสารประกอบลเิทยีมเหลก็ซิลเิกตที่
สังเคราะห์ด้วยวธีิ hydrothermalsynthesis 
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รูปท่ี 4.30 รูปแบบการชาร์จและดิสชาร์จของเซลลแ์บตเตอร่ีใน Li2FeSiO4/C โดยใชอ้ตัราเร็ว 
ในการชาร์จและดิสชาร์จ 0.3C ระหวา่ง 1.5-4.8 V (รูปท่ีแทรกแสดงถึงความจุไฟฟ้า 
ต่อรอบ) 

 
การสังเคราะห์สารตวัอยา่ง Li2FeSiO4/C ดว้ยวิธี hydrothermal synthesisเป็นอีกวิธีหน่ึงท่ี

ช่วยลดขนาดของอนุภาคไดด้ว้ยการเติมกลูโคส ซ่ึงจะเป็นแหล่งให้สารคาร์บอนเม่ือเวลาเผา โดย
คาร์บอนท่ีเคลือบท่ีผิวของอนุภาคช่วยท าให้ประสิทธิภาพทางเคมีไฟฟ้าเพิ่มสูงข้ึน ดงัรูปท่ี 4.30
ประสิทธิภาพทางเคมีไฟฟ้าของตวัอยา่ง Li2FeSiO4/C ท่ีสังเคราะห์ดว้ยวิธี hydrothermal synthesisท่ี
อุณหภูมิ 450องศาเซลเซียสโดยการชาร์จและดิสชาร์จดว้ยอตัราเร็วเท่ากบั 0.3C ระหวา่ง 1.5-4.8 V 
ท่ีอุณหภูมิหอ้ง พบวา่ค่าความจุไฟฟ้าในระหวา่งกระบวนการชาร์จในรอบแรกเท่ากบั 11.20 mAhg-1

เน่ืองจากวา่รอบของการชาร์จเร่ิมตน้จะเกิดการจดัเรียงในโครงสร้างจึงท าให้มีความจุไฟฟ้านอ้ย แต่
เม่ือดิสชาร์จในรอบแรกจะพบวา่ความจุไฟฟ้าจะเพิ่มข้ึนเป็น 117.52 mAhg-1และเม่ือชาร์จในรอบท่ี
สองความจุไฟฟ้าลดลงเล็กนอ้ยเหลือ 112.79 mAhg-1ยิ่งไปกวา่นั้นยงัทดสอบประสิทธิภาพต่อรอบ
ของLi2FeSiO4/C พบว่าเม่ือผ่านกระบวนการชาร์จและดิสชาร์จ จ านวน 40 รอบ ความจุไฟฟ้าจะ
ยงัคงเหลือเท่ากบั 93.83 และ 93.93 mAhg-1ตามล าดบั (ดงัรูปท่ีแทรกของรูปท่ี 4.30) โดยความจุ
ไฟฟ้าจะลดลงอยา่งต่อเน่ืองแลว้ค่อยๆ ลดลงจนกระทัง่ความแตกต่างของความจุไฟฟ้าระหวา่งการ
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ชาร์จและดิสชาร์จมีค่าต่างกนัไม่มากในรอบท่ี 40 ผลการทดลองท่ีไดน้ ามาซ่ึงการอธิบายถึงความ
เสถียรของโครงสร้างของสารประกอบลิเทียมเหล็กซิลิเกตในระหว่างกระบวนการชาร์จและ
ดิสชาร์จ ซ่ึงสอดคลอ้งกบังานวจิยัของ Dominko R และคณะ (2009)  
 

 
 

รูปท่ี 4.31 การทดสอบการชาร์จและดิสชาร์จท่ีอตัราเร็วต่างๆ ของLi2FeSiO4/C 
 

 
 

รูปท่ี 4.32 รูปแบบความจุไฟฟ้าของการชาร์จและดิสชาร์จใน Li2FeSiO4/C 
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นอกจากนั้ นการชาร์จและดิสชาร์จท่ีอัตราเร็วต่างๆของLi2FeSiO4/C เพื่อทดสอบ
ความสามารถในการเก็บความจุไฟฟ้าท่ีอตัราเร็วในการชาร์จและดิสชาร์จ0.06C (C/16) 0.2C (C/5) 
0.5C (C/2)และ 2Cของ Li2FeSiO4/C ระหวา่ง 1.5-4.5 Vดงัรูปท่ี 4.31และ 4.32ซ่ึงสามารถสรุปไดด้งั
ตารางท่ี 4.10พบว่าอตัราเร็วในการชาร์จและดิสชาร์จมีผลต่อความเสถียรของความจุไฟฟ้า ซ่ึงจะ
พบวา่เม่ือชาร์จและดิสชาร์จในอตัราเร็วท่ีสูงข้ึนจะท าใหค้วามจุไฟฟ้าระหวา่งการชาร์จและดิสชาร์จ
มีแนวโน้มท่ีแตกต่างกันไม่มาก โดยในงานวิจัยน้ีได้เลือกรอบการชาร์จและดิสชาร์จท่ี 5 
เปรียบเทียบกนั เพราะวา่การจดัเรียงของโครงสร้างและการซึมผา่นของอิเล็กโทรไลตใ์นแบตเตอร่ี
ไดผ้า่นการท างานเรียบร้อยแลว้ในรอบก่อนหนา้ จึงสามารถเปรียบเทียบผลการทดลองกนัได ้

 
ตารางท่ี 4.10 ความจุไฟฟ้าท่ีอตัราเร็วในการชาร์จและดิสชาร์จต่างๆ กนั 

อตัราเร็วในการชาร์จและ
ดิสชาร์จ 

ความจุไฟฟ้าของการชาร์จ
รอบท่ี 5(mAhg-1) 

ความจุไฟฟ้าของการดิสชาร์จ 
รอบท่ี 5(mAhg-1) 

0.06C 136.62 205.79 
0.2C 123.24 134.65 
0.5C 106.29 109.39 
2C 82.33 82.71 

 

 
 

รูปท่ี 4.33การเปรียบเทียบระหวา่งอุณหภูมิในการสังเคราะห์กบัความจุไฟฟ้าของ Li2FeSiO4/C 
โดยสังเคราะห์ดว้ยวธีิ hydrothermal synthesisท่ีอุณหภูมิ 180 และ450องศาเซลเซียส 
และใชอ้ตัราเร็วในการชาร์จและดิสชาร์จ 0.1C ระหวา่ง 1.5-4.5 V 
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ในงานวิจยัน้ียงัไดท้ดลองศึกษาผลของอุณหภูมิท่ีมีต่อความจุไฟฟ้าของแบตเตอร่ี โดยการ
เลือกวิธีการสังเคราะห์แบบ hydrothermal synthesis ดังรูปท่ี 4.33ซ่ึงพบว่าอุณหภูมิในการ
สังเคราะห์มีผลโดยตรงกบัสมบติัการน าไฟฟ้าของสารตวัอย่าง เน่ืองจากปริมาณสารคาร์บอนท่ี
เคลือบผิวของอนุภาคจะข้ึนกบัอุณหภูมิในการสังเคราะห์ จากรูปจะเห็นว่าความจุไฟฟ้าของการ
ดิสชาร์จในรอบแรกท่ีอุณหภูมิ 180 และ 450องศาเซลเซียส เท่ากบั 40.65 และ 162.68 mAh.g-1

ตามล าดบัซ่ึงค่าความจุไฟฟ้าท่ีเพิ่มข้ึนเป็น 4 เท่า เม่ือเผาสังเคราะห์ท่ีอุณหภูมิสูงข้ึน เพราะการเผาท่ี
อุณหภูมิสูงจะช่วยท าใหเ้กิดผลึกของอนุภาคของตวัอยา่งไดดี้และยงัสามารถปรับปรุงสมบติัการน า
ไฟฟ้าไดดี้ยิ่งข้ึนจากสารคาร์บอนท่ีเคลือบผิวอนุภาค จากผลการทดลองจึงสามารถน าไปสู่บทสรุป
ท่ีว่าการสังเคราะห์สารประกอบLi2FeSiO4/C ดว้ยวิธี hydrothermal synthesisท่ีอุณหภูมิ 450องศา
เซลเซียส จะท าใหไ้ดส้มบติัทางเคมีไฟฟ้าท่ีดี และไดโ้ครงสร้างท่ีมีความเสถียรเม่ือน าไปใชง้าน 
 

4.7 การวเิคราะห์กระบวนการเกดิเฟสของลเิทยีมเหลก็ซิลเิกต ในช่วงอณุหภูม ิ180 –  
900 องศาเซลเซียสจากกระบวนการสังเคราะห์ 
จากการสังเคราะห์สารประกอบ Li2FeSiO4/Cท่ีอุณหภูมิต่างๆ จะท าให้ได้สารท่ีมีเฟส

ต่างกัน ในงานวิจยัน้ีได้ทดลองสังเคราะห์สารประกอบ Li2FeSiO4/C ด้วยกัน 3 วิธี โดยการ
สังเคราะห์ในแต่ละวิธีจะใช้อุณหภูมิในการสังเคราะห์ไม่เท่ากัน เพราะฉะนั้ นการวิเคราะห์
กระบวนการเกิดเฟสของ Li2FeSiO4/C ในช่วงอุณหภูมิ180-900องศาเซลเซียสจึงเกิดจากการ
สังเคราะห์จากวธีิต่างๆ และน าไปศึกษาโครงสร้างอยา่งละเอียดเชิงปริมาณดว้ยเทคนิคการเล้ียวเบน
รังสีเอกซ์ ดงัตารางท่ี 4.11พบว่าในช่วงการสังเคราะห์ดว้ยวิธี hydrothermal ท่ีอุณหภูมิ 180 และ 
450 องศาเซลเซียส โครงสร้างจะเป็นแบบออร์โทรอมบิก(Pmn21)โดยขนาดของแลตทิซพารามิเตอร์
มีแนวโนม้ลดลง จึงท าใหป้ริมาตรของโครงสร้างลดลงดว้ย แต่ความหนาแน่นจะเพิ่มข้ึน ต่อจากนั้น
เม่ือเพิ่มอุณหภูมิเป็น 650 และ 700 องศาเซลเซียสโดยวิธีการสังเคราะห์แบบ sol-gel โครงสร้างจะ
เป็นแบบมอโนคลินิก(P21) โดยแกน a และ cจะเพิ่มข้ึนส่วนแกน b จะลดลง ปริมาตรจึงเพิ่มข้ึนเม่ือ
เทียบกบัการสังเคราะห์ท่ีอุณหภูมิ 180 และ 450 องศาเซลเซียส และสุดทา้ยเม่ือเพิ่มอุณหภูมิเป็น 
900 องศาเซลเซียส โดยวิธีการสังเคราะห์แบบ solid-state reactionsโครงสร้างจะเป็นแบบออร์โทร
อมบิก(Pnma)แกน a และ b จะเพิ่มข้ึนส่วนแกน c จะลดลงปริมาตรลดลงเล็กนอ้ย เม่ือเทียบกบัการ
สังเคราะห์ท่ีอุณหภูมิ 650 และ 700 องศาเซลเซียสนอกจากนั้นยงัพบวา่ความหนาแน่นโดยเฉล่ียของ
Li2FeSiO4/Cประมาณ 3.22 g/cm3และปริมาตรต่อสูตรหน่ึงหน่วยโดยเฉล่ียประมาณ 83.38 
องัสตรอม3/fu จากการทดลองจึงสรุปไดว้า่สารLi2FeSiO4/Cมีรูปอสัญฐาน (polymorph) ทั้งหมด 3 
แบบ คือ Pmn21, P21และ Pnma 
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ตารางท่ี 4.11เปรียบเทียบแลตทิซพารามิเตอร์ของโครงสร้างจากการสังเคราะห์ท่ีอุณหภูมิต่างๆ กนั  
อุณหภูมิ (องศาเซลเซียส) 180 450 650 700 900 
a (องัสตรอม) 6.2643 6.2617 8.2500 8.2354 10.6671 
b (องัสตรอม) 5.3384 5.3342 5.0029 5.0143 6.2689 
c (องัสตรอม) 4.9580 4.9517 8.2131 8.2230 5.0042 
มวลรวมของ 1 unit cell 323.6242 323.6242 647.2484 647.2484 647.2484 
V (106 pm3) 165.8028 165.3891 335.2255 335.3878 334.6382 
ความหนาแน่น(g/cm3) 3.24 3.25 3.20 3.20 3.21 
ปริมาตรต่อสูตรหน่ึงหน่วย 
(องัสตรอม3/fu) 82.90 82.69 83.81 83.85 83.66 

 

 
4.8 ความสัมพนัธ์ระหว่างปริมาณลเิทยีมไอออนทีถู่กดึงออกไปจากโครงสร้าง 

      กบัค่าความหนาแน่น  
การทดลองวิเคราะห์หาความสัมพนัธ์ระหว่างปริมาณลิเทียมไอออนท่ีถูกดึงออกจาก

โครงสร้างกบัความหนาแน่น โดยอาศยัการทดลองการดึงลิเทียมไอออนออกจากโครงสร้างดว้ยวิธี
ทางเคมี จากนั้นน าอตัราส่วนทางเคมีของสารประกอบ Li2FeSiO4ท่ีถูกดึงลิเทียมไอออนออกไปแลว้
บางส่วนได้แก่  Li2.16FeSiO4Li1.62FeSiO4 Li1.53FeSiO4ไปวิเคราะห์โครงสร้างอย่างละเอียดเชิง
ปริมาณดว้ยเทคนิคการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์ แลว้น าไปค านวณความหนาแน่นของตวัอยา่งท่ีปริมาณ
ลิเทียมไอออนต่างๆ กนั ดงัตารางท่ี 4.12ซ่ึงจะพบว่าความหนาแน่นจะลดลงเม่ือปริมาณลิเทียม
ไอออนลดลง เน่ืองจากตอนเร่ิมตน้ท่ีปริมาณลิเทียมเท่ากบั 2.16 และ 1.62 โครงสร้างจะเป็นแบบ
ออร์โทรอมบิก(Pnma) แต่เม่ือลิเทียมไอออนลดลงเหลือ 1.53 โครงสร้างจะเปล่ียนเป็นแบบมอโน
คลินิก(P21) ซ่ึงสอดคลอ้งกบังานวจิยัของ Dong H S และคณะ (2011) นอกจากนั้นยงัพบวา่ปริมาตร
ต่อสูตรหน่ึงหน่วย (องัสตรอม3/fu) จะมีค่าลดลงในช่วงแรกระหวา่งปริมาณลิเทียมไอออนเท่ากบั 
2.16 และ 1.62 แต่หลงัจากน้ีจะเพิ่มข้ึนระหวา่ง 1.62  และ 1.53 เหตุผลเน่ืองจากโครงสร้างเกิดการ
ขยายตวัเม่ือลิเทียมไอออนถูกดึงออกไปจากโครงสร้าง จึงท าให้ปริมาตรเพิ่มข้ึนเม่ือเทียบกบัตอน
เร่ิมตน้ การทดลองน้ีจะเป็นประโยชน์ต่อการศึกษาในอนาคต ถา้หากสามารถท าการทดลอง  ดึง
ลิเทียมไอออนกลบัเขา้ไปในโครงสร้างแลว้ศึกษาความสัมพนัธ์ระหว่างปริมาณลิเทียมไอออนกบั
ความหนาแน่น ซ่ึงจะท าให้เกิดความเขา้ใจในโครงสร้างของสารประกอบลิเทียมเหล็กซิลิเกตใน
ระหวา่งกระบวนการชาร์จและดิสชาร์จไดม้ากข้ึน 
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ตารางท่ี 4.12เปรียบเทียบแลตทิซพารามิเตอร์ของโครงสร้างท่ีปริมาณลิเทียมในโครงสร้างต่างๆ กนั  
ปริมาณลิเทียมในโครงสร้าง  2.16 1.62 1.53 
a (องัสตรอม) 10.6671 10.6530 8.2305 
b (องัสตรอม) 6.2689 6.2728 5.0009 
c (องัสตรอม) 5.0042 4.9949 8.2448 
มวลรวมของ 1 unit cell 651.6826 636.6900 634.1913 
V (106 pm3) 334.6382 333.7845 334.8417 
ความหนาแน่น(g/cm3) 3.23 3.17 3.15 
ปริมาตรต่อสูตรหน่ึงหน่วย (องัสตรอม3/fu) 83.66 83.45 83.71 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

บทที ่5  
บทสรุป 

 
5.1  สรุปผลงานวจิัย 

จากผลของการศึกษาอิน-ซิทูดว้ยเทคนิคสเปกโทรสโกปีการดูดกลืนรังสีเอกซ์ของวสัดุท า
ขั้วไฟฟ้าในลิเทียมไอออนแบตเตอร่ีโดยการปรับปรุงสมบัติด้านการน าไฟฟ้าด้วยการเคลือบ        
ผิวอนุภาคดว้ยคาร์บอน จากวิธีการสังเคราะห์แบบ 1) solid-state reaction 2) sol-gel method และ                  
3) hydrothermal synthesis โดยการเปรียบเทียบผลของการสังเคราะห์ท่ีมีต่อสมบติัทางเคมีไฟฟ้า
ของ Li2FeSiO4/Cและศึกษาพฤติกรรมการเปล่ียนเฟสในขณะกระบวนชาร์จและดิสชาร์จ โดยใช้
เทคนิคอิน-ซิทูดว้ยเทคนิคสเปกโทรสโกปีการดูดกลืนรังสีเอกซ์ซ่ึงจะท าให้สามารถเขา้ใจถึงกลไก
การเปล่ียนโครงสร้างในระหว่างการชาร์จและดิสชาร์จได ้นอกจากนั้นยงัไดศึ้กษาความเป็นไปได้
ในการเกิดเฟสของ Li2FeSiO4 ท่ีสังเคราะห์ไดด้ว้ยวิธีต่างๆ พร้อมทั้งศึกษาความสัมพนัธ์ระหว่าง
ความหนาแน่นกบัปริมาณลิเทียมท่ีอยูใ่นโครงสร้างโดยน ามาสามารถสรุปผลการวจิยัไดด้งัต่อไปน้ี 

5.1.1 ศึกษาการสังเคราะห์ Li2FeSiO4/C ด้วยวิธี solid-state reactions, sol-gel method 
และ hydrothermal synthesis โดยปรับปรุงสมบัติด้านการน าไฟฟ้าด้วยการ
เคลอืบผวิอนุภาคด้วยคาร์บอน 
จากการสังเคราะห์ Li2FeSiO4/Cโดยการปรับปรุงสมบัติการน าไฟฟ้าด้วยการ
เคลือบผวิอนุภาค ศึกษาโดยใช ้XRD และ TEM สามารถสรุปไดด้งัน้ี 
1) ตวัอย่างท่ีสังเคราะห์ด้วยวิธี solid-state reactionsท่ีอุณหภูมิ 900 องศา

เซลเซียส จะท าใหไ้ดว้ฏัภาคท่ีมีความบริสุทธ์ิ ซ่ึงมีโครงสร้างแบบออร์โทรอม
บิก ซ่ึงจดัอยู่ในกลุ่มโครงสร้างของ Pnmaมีขนาดอนุภาคเฉล่ียโดยประมาณ 
200-300 นาโนเมตร และมีชั้นคาร์บอนเคลือบบนผวิของอนุภาค 

2) ตวัอยา่งท่ีสังเคราะห์ดว้ยวิธี sol-gelmethod ท่ีอุณหภูมิ 650องศาเซลเซียส จะ
ท าใหไ้ดว้ฏัภาคท่ีมีความบริสุทธ์ิ ซ่ึงมีโครงสร้างแบบมอโนคลินิกซ่ึงจดัอยูใ่น
กลุ่มโครงสร้างของP21มีขนาดอนุภาคเฉล่ียโดยประมาณ 40-50นาโนเมตร 
และมีชั้นคาร์บอนเคลือบบนผวิของอนุภาค 

3) ตวัอย่างท่ีสังเคราะห์ด้วยวิธี hydrothermalsynthesis ท่ีอุณหภูมิ 450องศา
เซลเซียสจะท าใหไ้ดว้ฏัภาคท่ีมีความบริสุทธ์ิ ซ่ึงมีโครงสร้างแบบออร์โทรอม
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บิก จดัอยู่ในกลุ่มโครงสร้างของPmn21มีขนาดอนุภาคเฉล่ียโดยประมาณ 70-
100นาโนเมตร และมีชั้นคาร์บอนเคลือบบนผวิของอนุภาค 

5.1.2 ศึกษาความสัมพันธ์ระหว่างโครงสร้างอัญรูปและสมบัติทางเคมีไฟฟ้าของ 
Li2FeSiO4/C 
เม่ือน าตวัอย่างท่ีผ่านการปรับปรุงสมบติัดา้นการน าไฟฟ้าด้วยเคลือบผิวอนุภาค
ดว้ยคาร์บอนมาวเิคราะห์ความสัมพนัธ์ระหวา่งโครงสร้างกบัสมบติัทางเคมีไฟฟ้า     
โดยใช้กระบวนการชาร์จและดิสชาร์จแบบ galvanostaticเพื่อศึกษาความจุไฟฟ้า
ของตวัอยา่ง Li2FeSiO4/C สามารถสรุปไดด้งัน้ี 
1) ความจุไฟฟ้าของอัญรูปท่ีมีโครงสร้างแบบออร์โทรอมบิก สังเคราะห์ท่ี

อุณหภูมิ 900 องศาเซลเซียสใหค้่าความจุไฟฟ้าของการชาร์จและดิสชาร์จต ่า 
2) ความจุไฟฟ้าของอญัรูปท่ีมีโครงสร้างแบบมอโนคลินิก สังเคราะห์ท่ีอุณหภูมิ 

650 องศาเซลเซียสให้ค่าความจุไฟฟ้าของการชาร์จและดิสชาร์จในรอบแรก 
เท่ากบั 205 และ 165 mAh-1ตามล าดบั 

3) ความจุไฟฟ้าของอัญรูปท่ีมีโครงสร้างแบบออร์โทรอมบิก สังเคราะห์ท่ี
อุณหภูมิ 450 องศาเซลเซียสให้ค่าความจุไฟฟ้าของการดิสชาร์จในรอบแรก
เท่ากบั117.52 mAhg-1 

5.1.3 ศึกษาพฤติกรรมการเปลี่ยนเฟสในขณะกระบวนชาร์จและดิสชาร์จของแต่ละ

อญัรูปใน Li2-xFeSiO4/Cเมื่อ 0  x  2 ระหว่างทีล่เิทียมไอออนถูกดึงออกไป และ
ถูกน ากลับเข้ามาในโครงสร้างโดยการศึกษา อิน-ซิทู ด้วยเทคนิคสเปกโทรสโกปี
การดูดกลนืรังสีเอกซ์ 
การวิเคราะห์โครงสร้างของสารประกอบลิเทียมเหล็กซิลิเกตดว้ยเทคนิคอิน-ซิทู 
และเอกซ์-ซิทู สเปกโทรสโกปีการดูดกลืนรังสีเอกซ์ โดยการวิเคราะห์ทั้งXANES 
และ EXAFS เพื่อศึกษาพฤติกรรมการเปล่ียนเฟสในขณะกระบวนชาร์จและ
ดิสชาร์จของแต่ละอญัรูป สามารถสรุปไดด้งัน้ี 
 
1) การวิเคราะห์ดว้ย ex-situ XANES พบวา่เม่ือดึงลิเทียมออกไปจากโครงสร้าง

ดว้ยวิธีทางเคมี (chemical delithiation) ในปริมาณต่างๆ กนัจะท าให้ pre-edge 
ของ Li2-xFeSiO4/Cเม่ือ x คือปริมาณลิเทียมท่ีถูกดึงออกไปจากโครงสร้าง จะ
เล่ือนไปท่ีพลงังานท่ีสูงข้ึนซ่ึงแสดงถึงสภาวะการเปล่ียนแปลงออกซิเดชัน
ของเหล็ก จาก Fe2+เป็น Fe3+ 
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2) การวิเคราะห์ดว้ย ex-situ EXAFS พบวา่เม่ือดึงลิเทียมออกไปจากโครงสร้าง
ดว้ยวธีิทางเคมีในปริมาณต่างๆ กนัจะท าใหพ้นัธะระหวา่งเหล็กและออกซิเจน
ลดลงเม่ือปริมาณลิเทียมถูกดึงออกไปมากข้ึนในโครงสร้าง ซ่ึงจะส่งผลให้
ปริมาตรของโครงสร้างลดลงดว้ย 

3) การวิเคราะห์ดว้ย in-situ XANES พบวา่เม่ือกระบวนการชาร์จจะท าให้pre-
edge ของ Li2-xFeSiO4/Cเล่ือนไปท่ีพลังงานสูงข้ึนซ่ึงแสดงถึงสภาวะการ
เปล่ียนแปลงออกซิเดชันของเหล็ก จาก Fe2+เป็น Fe3+และเม่ือกระบวนการ
ดิสชาร์จจะท าให้ pre-edge ของ Li2-xFeSiO4/Cเล่ือนไปท่ีพลงังานท่ีต ่ากวา่ซ่ึง
แสดงถึงสภาวะการเปล่ียนแปลงออกซิเดชันของเหล็ก จาก Fe3+เป็น Fe2+

แสดงถึงโครงสร้างมีความเสถียรในระหวา่งการน าไปใชง้าน 
4) การวิเคราะห์ช่วงเวลา relaxation ด้วย in-situ XANES พบว่าทั้ งใน

กระบวนการชาร์จและดิสชาร์จedge ของสเปกตรัม XANES เล่ือนไปท่ี
พลังงานท่ีต ่ ากว่า ซ่ึงแสดงถึงการพยายามปรับสภาพของเหล็กท่ีอยู่ใน
โครงสร้าง Li2FeSiO4ใหมี้ความเสถียรท่ีอยูใ่นรูปของ Fe2+ 

5.1.4 ศึกษากระบวนการเกิดเฟสของ Li2FeSiO4/C ในช่วงอุณหภูมิ180-900 องศา
เซลเซียสจากกระบวนการสังเคราะห์ 
จากการทดลองศึกษาการเกิดเฟสของ Li2FeSiO4/C ในช่วงอุณหภูมิตั้งแต่ 180-900 
องศาเซลเซียสพบว่ามีได ้3 รูปแบบ คือ ท่ีอุณหภูมิ 180 และ 450องศาเซลเซียส
โครงสร้างจะเป็นแบบออร์โทรอมบิก (Pmn21) ท่ีอุณหภูมิ 650 และ 700 องศา
เซลเซียสโครงสร้างจะเป็นแบบมอโนคลินิก (P21) และท่ีอุณหภูมิ 900องศา
เซลเซียสโครงสร้างจะเป็นแบบออร์โทรอมบิก (Pnma) 

5.1.5 ศึกษาความสัมพันธ์ระหว่างปริมาณลิเทียมไอออนที่ถูกดึงออกไปจากโครงสร้าง
กับค่าความหนาแน่นและการวิเคราะห์ด้วยเทคนิคการเลีย้วเบนรังสีเอกซ์ ซ่ึงจะ
สามารถอธิบายถึงการเปลีย่นแปลงโครงสร้างในหน่ึงหน่วยของ Li2FeSiO4/C ได้ 
จากการศึกษาความสัมพนัธ์ระหว่างปริมาณลิเทียมไอออนท่ีถูกดึงออกไปจาก
โครงสร้างกบัค่าความหนาแน่น ด้วยการวิเคราะห์โครงสร้างอย่างละเอียดเชิง
ปริมาณด้วยเทคนิคการเล้ียวเบนรังสีเอกซ์ พบว่าความหนาแน่นจะลดลงเม่ือ
ปริมาณลิเทียมท่ีถูกดึงออกไปจากโครงสร้างเพิ่มข้ึน  
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จากผลการทดลองพบวา่สามารถสังเคราะห์ Li2FeSiO4/C ดว้ยวิธี sol-gel method   
และมีโครงสร้างแบบโมโนคลินิก สามารถให้ความจุไฟฟ้าในการชาร์จรอบแรกได้มากถึง 205 
mAh.g-1นอกจากน้ีเม่ือน าไปศึกษาอิน-ซิทู ดว้ยเทคนิคสเปกโทรสโกปีการดูดกลืนรังสีเอกซ์ พบว่า
ทั้งกระบวนการชาร์จและดิสชาร์จ โครงสร้างสามารถผนักลบัได ้โดยพบการเปล่ียนแปลงสภาวะ
ออกซิเดชนัของเหล็ก จาก Fe2+

 Fe3+
 Fe3+/4+ ซ่ึงประสบผลส าเร็จในการศึกษาในคร้ังน้ี 

 

5.2  ข้อเสนอแนะ 
5.2.1 ข้อเสนอแนะส าหรับการใช้ผลงานวจัิย 
 งานวิจยัน้ีมุ่งเนน้แต่เพียงการสังเคราะห์ให้ไดโ้ครงสร้างของลิเทียมเหล็กซิลิเกตท่ีมี

ความจุไฟฟ้าสูง เพื่อจะน าไปศึกษาการเปล่ียนแปลงโครงสร้างเม่ือลิเทียมไอออนถูกดึงออกไปจาก
โครงสร้างมากท่ีสุด ดว้ยเทคนิคอิน-ซิทู สเปกโทรสโกปีการดูดกลืนรังสีเอกซ์(XAS)เพื่ออธิบายผล
ของโครงสร้างเม่ือลิเทียมไอออนถูกดึงออกไปจากโครงสร้างไดม้ากกวา่หน่ึงตวั ซ่ึงจะสอดคลอ้ง
กบัผลทางไฟฟ้าเคมีท่ีท าให้ไดค้วามจุไฟฟ้ามากกวา่ 165 mAhg-1แต่งานวิจยัน้ียงัขาดผลการทดลอง
ศึกษาการเปล่ียนแปลงโครงสร้างด้วยเทคนิคอิน-ซิทู การเล้ียวเบนรังสีเอกซ์ (XRD) ซ่ึงจะช่วย
ยนืยนัการเปล่ียนแปลงโครงสร้างดงักล่าวไดเ้ป็นอยา่งดี  

5.2.2 ข้อเสนอแนะงานวจัิยต่อไป 
จากงานวิจยัท่ีผา่นมาประสบผลส าเร็จในการสังเคราะห์สารประกอบลิเทียมเหล็ก  

ซิลิเกตและการศึกษาการเปล่ียนแปลงโครงสร้างในระหว่างการชาร์จและดิสชาร์จด้วยเทคนิค     
อิน-ซิทู สเปกโทรสโกปีการดูดกลืนรังสีเอกซ์ ซ่ึงสามารถน าสารดงักล่าวไปประกอบเป็นแบตเตอร่ี
ใชง้านไดจ้ริง แต่ยงัไม่สามารถน าไปใชศึ้กษาผลกระทบต่างๆ กบักลุ่มตวัอยา่งงานทางดา้นยานยนต ์
หรืออุปกรณ์อิเล็กทรอนิกส์ได ้จึงตอ้งมีการศึกษาเพิ่มเติมต่อไป 
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ข้อมูลมาตรฐานทางโครงสร้างผลกึของสารประกอบ 
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JCPDS Number 29-0828 
Name and formula 
Reference code: 00-029-0828  
PDF index name: Lithium Silicate  
Empirical formula: Li2O3Si 
Chemical formula: Li2SiO3 
Crystallographic parameters 
Crystal system: Orthorhombic  
Space group: Ccm21 
Space group number: 36 
a (Å):   5.3975 
b (Å):   9.3974  
c (Å):   4.6615  
Alpha (degree):  90.0000  
Beta (degree):  90.0000  
Gamma (degree):  90.0000 
Calculated density (g/cm^3):   2.53  
Volume of cell (10^6 pm^3): 236.44  
Z:   4.00 
RIR: - 
Subfiles and Quality 
Subfiles: Inorganic 
 Common Phase 
 NBS pattern 
Quality: Star (S) 
Comments 
Color: Colorless  
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Sample preparation: Made by heating a 1:1 molar mixture of Li2CO3and silica gel 
at 860 C for 5 minutes, followed by grinding and reheating to 
1200 C for several minutes.  

Structure: Isostructural with Na2SiO3and Li2GeO3.  
Additional pattern: To replace 00-015-0519. 
 See ICSD 4261 (PDF 01-070-1788).  
Additional diffraction line(s): Plus 8 reflections to 0.9337.  
References 
Primary reference: Natl. Bur. Stand. (U.S.) Monogr. 25, 14, 19, (1977) 
Peak list 
No.    h    k    l      d [A]     2Theta[deg] I [%]    
  1    0    2    0      4.69000     1.222     100.0 
  2    1    1    1      3.30100     1.736      65.0 
  3    1    3    0      2.70800     2.116      65.0 
  4    2    0    0      2.70000     2.122      45.0 
  5    1    3    1      2.34200     2.447      19.0 
  6    0    0    2      2.33100     2.458      20.0 
  7    2    2    1      2.09100     2.740       7.0 
  8    1    1    2      2.08500     2.748       5.0 
  9    1    5    0      1.77470     3.229       4.0 
 10    1    3    2      1.76670     3.244       9.0 
 11    2    0    2      1.76380     3.249       8.0 
 12    2    4    1      1.65630     3.460       7.0 
 13    3    1    1      1.65220     3.468       7.0 
 14    0    6    0      1.56650     3.658      12.0 
 15    3    3    0      1.56050     3.672      15.0 
 16    1    1    3      1.47470     3.886       3.0 
 17    2    4    2      1.41050     4.063       1.0 
 18    3    1    2      1.40790     4.070       1.0 
 19    2    6    0      1.35470     4.230       3.0 
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 20    1    3    3      1.34750     4.253       5.0 
 21    0    6    2      1.30010     4.408       5.0 
 22    3    3    2      1.29650     4.420       8.0 
 23    1    7    1      1.25440     4.569       3.0 
 24    4    2    1      1.24950     4.587       2.0 
 25    0    8    0      1.17470     4.879       2.0 
 26    2    6    2      1.17100     4.894       2.0 
 27    2    4    3      1.16810     4.907       2.0 
 28    4    4    1      1.13500     5.050       3.0 
 29    2    8    0      1.07700     5.322       1.0 
 30    3    7    0      1.07590     5.327       1.0 
 31    2    0    4      1.07000     5.357       1.0 
 32    0    8    2      1.04880     5.465       1.0 
 33    5    1    1      1.04520     5.484       1.0 
 34    0    4    4      1.04410     5.490       1.0 
 35    1    9    0      1.02530     5.590       1.0 
 36    2    6    3      1.02120     5.613       2.0 
 37    4    0    3      1.01880     5.626       1.0 
 38    1    9    1      1.00130     5.725       1.0 
 39    1    7    3      0.99840     5.741       2.0 
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บทความวชิาการที่ได้รับการตพีมิพ์เผยแพร่ในระหว่างศึกษา 
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รายช่ือบทความทีว่ชิาการได้รับการตีพมิพ์เผยแพร่ 

 
Kamon-in, O., Klysubun, W., Limphirat, W., Srilomsak, S. and Meethong, N. (2013). An insight 

into crystal, electronic, and local structures of lithium iron silicate (Li2FeSiO4) materials 
upon lithium extraction. Physica B, 416, 69-75. 
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ประวตัผู้ิเขยีน 
 

 นายอ่อนลมี  กมลอินทร์ เกิดเม่ือวนัท่ี 11 มิถุนายน พ.ศ. 2528 ณ จงัหวดัหนองบวัล าภู 
ส าเร็จการศึกษาจากระดับชั้นประถมศึกษาจากโรงเรียนกุดจิกวิทยา อ าเภอศรีบุญเรือง จงัหวดั
หนองบวัล าภู ในปี พ.ศ. 2541 จากนั้นส าเร็จการศึกษาระดบัชั้นมธัยมศึกษาจาก โรงเรียนศรีบุญเรือง
วิทยาคาร อ าเภอศรีบุญเรือง จงัหวดัหนองบวัล าภู ในปี พ.ศ. 2546 และส าเร็จการศึกษาระดับ
ปริญญาตรี จากส านกัวิชาวิศวกรรมศาสตร์ สาขาวิชาวิศวกรรมเซรามิก มหาวิทยาลยัเทคโนโลย ี  
สุรนารี ในปีพ.ศ. 2550 หลงัจากส าเร็จการศึกษาระดบัปริญญาตรีแลว้ไดศึ้กษาต่อในระดบัปริญาโท 
ในสาขาวิชาวิศวกรรมเซรามิก ส านักวิชาวิศวกรรมศาสตร์ มหาวิทยาลยัเทคโนโลยีสุรนารี ในปี 
พ.ศ. 2550 โดยไดรั้บทุนระดบับณัฑิตศึกษาจาก สถาบนัวิจยัแสงซินโครตรอน (องคก์ารมหาชน) 
ในระหว่างการศึกษาได ้ท างานวิจยัเก่ียวกบัการพฒันาเคลือบและเน้ือดินป้ันส าหรับอุตสาหกรรม 
สโตนแวร์ ซ่ึงท าให้ผูว้ิจยัไดรั้บประสบการณ์เก่ียวกบังานวิจยั และไดศึ้กษาการลดตน้ทุนการผลิต
ผลิตภณัฑ์สโตนแวร์ จึงท าให้ผูว้ิจยัไดเ้รียนรู้หลกัการท างานวิจยั ซ่ึงสามารถน าไปประยุกตใ์ช้กบั
วิทยานิพนธ์ของผูว้ิจยัได ้และศึกษางานวิจยัเก่ียวกบัการวิเคราะห์วสัดุดว้ยแสงซินโครตรอน จึงท า
ใหผู้ว้จิยัไดรั้บการถ่ายทอดความรู้ต่าง ๆ จากคณาจารยเ์ก่ียวกบังานวิจยัท่ีท า จึงท าให้ผูว้ิจยัมีผลงาน
ท่ีไดรั้บการตีพิมพเ์ผยแพร่ในระดบันานาชาติจ านวน 1 เร่ือง ดงัท่ีไดแ้นบไวใ้นภาคผนวก ข 
 

 
 


