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บทคัดยŠอ 
แนวโนšมของการพัฒนาแบตเตอรี่สังกะสีไอออนǰ(Zn-ion batteries) แทนแบตเตอรี่ลิเธียมไอออนǰ

(Li-ion batteries) เพิ่มข้ึนอยŠางมีนัยสำคัญเนื่องจากแบตเตอรี่สังกะสีไอออนมีตšนทุนการผลิตต่ำกวŠาและมี

ความปลอดภัยสูงกวŠาǰǰงานวิจัยจำนวนมากไดšศึกษาและพัฒนาแบตเตอรี่สังกะสีไอออนเพื่อเพิ่มประสิทธิภาพ

การทำงานǰอยŠางไรก็ตามความเขšาใจพื้นฐานการเคลื่อนที่ของสังกะสีไอออนǰ(Zn2+) ในสารละลายอิเล็กโตร-

ไลตŤǰ(electrolytes) มีอยูŠอยŠางจำกัดǰǰการเคลื่อนที่ของǰZn2+ǰสŠงผลตŠอคŠาการนำไฟฟŜาǰ(conductivity)ǰของ

สารละลายอิเล็กโตรไลตŤและสŠงผลตŠอเนื่องไปที่สมรรถนะของแบตเตอรี่ǰǰงานวิจัยนี้มีวัตถุประสงคŤเพื่อศึกษา

การจัดเรียงตัวและการเคลื่อนที่ของ Zn2+ ในสารละลายอิเล็กโตรไลตŤตŠางǰๆǰดšวยการจำลองพลวัตเชิงโมเลกุลǰ

(molecular dynamicsǰsimulations)  ตัวแปรที่ศึกษาǰไดšแกŠǰความเขšมขšนของสารละลายอิเล็กโตรไลตŤǰ 

[ซิงคŤซัลเฟตǰ(zinc sulfate : ZnSO4) ที่ความเขšมขšน 0.1, 0.5, 1, 2 และ 3 M]ǰและชนิดของสารละลายอิเล็ก

โตรไลตŤǰ[ZnSO4, ซิงคŤไตรฟลูออโรมีเทนเนลซัลโฟเนตǰ(zinc trifluoromethylsulfonate : Zn(OTf)2)ǰและ

ซิงคŤคลอไรดŤǰ(zinc chloride : ZnCl2)ǰที่ความเขšมขšนǰ1 MǰǰผลการจำลองพบวŠาความเขšมขšนและชนิดของ

สารละลายอิเล็กโตรไลตŤมีผลตŠอการจัดเรียงตัวและการเคลื่อนที่ของǰZn2+  เมื่อความเขšมขšนของǰZnSO4ǰ

สูงข้ึนǰคŠาสัมประสิทธ์ิการแพรŠǰ(diffusion coefficient) ของ Zn2+ มีคŠาลดลงǰǰเนื่องจากการเคลื่อนที่ของǰ

Zn2+ ถูกจำกัดดšวยปริมาณไอออนในสารละลายอิเล็กโตรไลตŤที่มากข้ึนǰǰนอกจากนี้ที่ความเขšมขšนǰ2 M และǰ 

3ǰM พบวŠามีการรวมตัวกันเปŨนกลุŠมของไอออนǰǰในสารละลายอิเล็กโตรไลตŤǰZn(OTf)2 ซึ่งที่ประกอบดšวย

ไอออนลบขนาดใหญŠคือǰ(CF3SO3)- พบวŠาการเคลื่อนที่ของǰZn2+ ลดลงเมื่อเปรียบเทียบกับระบบของ ZnSO4ǰ

และǰZnCl2ǰǰจากการศึกษายังพบวŠาลักษณะการจัดเรียงตัวของโมเลกุลและการจับคูŠกันของไอออนใน

สารละลายอิเล็กโตรไลตŤสŠงผลตŠอการเคลื่อนที่ของǰZn2+ǰǰขšอมูลเชิงลึกดังกลŠาวเปŨนพื้นฐานความเขšาใจการ

เคลื่อนที่ของไอออนในสารละลายอิเลก็โตรไลตŤและอาจชŠวยในการพัฒนาแบตเตอรี่ใหšมีสมรรถนะสงูข้ึนǰรวมทัง้

เปŨนแนวทางในออกแบบระบบแบตเตอรี่สังกะสีไอออนหรือแบตเตอรี่ประเภทอื่นไดšในอนาคต 
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ABSTRACT 

Zn-ion batteries are one of the most actively developing rechargeable batteries that 

are alternatives to Li-ion batteries. It is due to their low cost and high safety. Many 

researches have been conducted to develop Zn-ion batteries so as to increase their 

performance. However, fundamental understanding of the transport mechanisms of Zn ion 

(Zn2+) in electrolytes that affect conductivity, subsequently in performance is not well-

established. The aim of this study is to elucidate structure and dynamic properties of Zn2+ in 

different electrolytes using molecular dynamics simulation. Effects of concentration [zinc 
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dynamic properties of Zn2+ were investigated. When the concentration of ZnSO4 increased, 
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found the agglomeration of ions at very high concentrations, i.e., at 2 M and 3 M. When the 

electrolyte size increased, i.e., the system of Zn(OTf)2, the diffusion coefficient of Zn2+ 

decreased. The results obtained provide fundamental understanding of the role of 

electrolyte diffusion, perhaps provide guideline for designing Zn-ion battery system. 
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บทที่ǰ1 

บทนำ 

 

1.1. ความเปŨนมาและมูลเหตุจูงในในการเสนอโครงการ 

พลังงานไฟฟŜาเปŨนหนึ่งในแหลŠงพลังงานที่มนุษยŤใชšเปŨนประจำในชีวิตประจำวันǰǰในพื้นที่ที่หŠางไกลและมี

ความตšองการใชšพลังงานไฟฟŜาสูงจำเปŨนตšองมกีารใชšพลงังานชนิดอื่นมาทดแทนพลงังานไฟฟŜาǰเชŠนǰพลังงานลมǰ

พลังงานน้ำǰพลังงานแสงอาทิตยŤǰเปŨนตšนǰǰอยŠางไรก็ตามพลังงานเหลŠานั้นอาจจะไมŠเพียงพอตŠอความตšองการ

การใชšพลังงานǰǰดังนั้นแหลŠงกักเก็บพลังงานǰเชŠนǰแบตเตอรี่ǰ(batteries) จึงถูกนำมาใชšมากข้ึนǰǰแบตเตอรี่ที่

นิยมใชšอยูŠในปŦจจุบันคือแบตเตอรี่ลเิธียมไอออนǰ(Li-ion batteries) ǰทั้งนี้แบตเตอรี่ลิเธียมไอออนมีขšอเสียคือมี

ตšนทุนในการผลิตสูงและมีปŦญหาดšานความปลอดภัยในการใชšงานǰǰเนื่องจากโลหะลิเธียมมีความวŠองไวในการ

ทำปฏิกิริยากับน้ำǰจึงตšองใชšตัวทำละลายที่เปŨนสารอินทรียŤแทนซึ่งมีความอันตรายมากกวŠา 

ปŦจจุบันแนวโนšมการพัฒนาแบตเตอรีส่งักะสไีอออนǰ(Zn-ion batteries) เพิ่มมากขึ้นǰǰเนื่องจากแบตเตอรี่

สังกะสีไอออนมีตšนทุนในการผลติที่ต่ำกวŠาǰไมŠกŠอใหšเกิดมลพิษตŠอสิ่งแวดลšอมǰมีความปลอดภัยสูงǰไมŠระเบิดหรอื

ติดไฟǰและมีความจุไฟฟŜาสูงระดับหนึ่งǰǰทำใหšสามารถใชšงานไดšนานตŠอการชารŤจǰ1ǰครั้งǰ[1]  แบตเตอรี่สังกะสี

ไอออนมีสŠวนประกอบหลักǰ4ǰสŠวนǰคือǰข้ัวแคโทดǰ(cathode)ǰเปŨนข้ัวที่ในขณะที่แบตเตอรี่จŠายไฟเกิดการรับ

อิเล็กตรอนจากปฏิกิริยาไฟฟŜาเคมี ǰหรือเรียกวŠาปฏิกิริยารีดักชันǰเชŠนǰMnO2 + Zn2+(aq) + 2e- Æ 

ZnMnO2(s);ǰข้ัวแอโนดǰ(anode) เปŨนข้ัวที่ในขณะที่แบตเตอรี่จŠายไฟเกิดการใหšอิเล็กตรอนจากปฏิกิริยาไฟฟŜา

เคมีǰหรือเรียกวŠาปฏิกิริยาออกซิเดชันǰเชŠนǰZn(s) Æ Zn2+(aq) + 2e-; แผŠนกั้นǰ(separator)ǰเปŨนสŠวนที่

ปŜองกันไมŠใหšข้ัวแคโทดสัมผัสกับข้ัวแอโนดซึ่งทำใหšเกิดการลัดวงจรของกระแสǰและสารละลายอิเล็กโตรไลตŤǰ

(electrolyte)ǰเปŨนสารที่นำไฟฟŜาไดšǰโดยยอมใหšแคตไอออนǰ(Zn2+) และแอนไอออนǰ(ไอออนลบ) เคลื่อนผŠาน

ไดš 

งานวิจัยจำนวนมากศึกษาปŦจจัยที่สŠงผลตŠอสมรรถนะของแบตเตอรี่ǰเชŠนǰการใชšข้ัวแอโนดของแบตเตอรี่

เปŨนโลหะโซเดียมǰ[3] หรือโลหะโพแทสเซียม [4] ǰเนื่องจากโลหะแตŠละชนิดที่ใชšทำข้ัวแอโนดมีคุณสมบัติที่

สŠงผลตŠอคŠาความจุไฟฟŜาǰความปลอดภัยในการใชšงานǰและมีเสถียรภาพไมŠเหมือนกัน;ǰข้ัวแคโทดของแบตเตอรี่

สังกะสีไอออนที่มีการวิจัยและพัฒนาโดยทั่วไปคือโลหะออกไซดŤǰ2ǰชนิดǰไดšแกŠǰแมงกานีสออกไซดŤǰ(MnO2) 

และวาเนเดียมออกไซดŤǰ(V2O5) [5] ǰเนื่องจากเสถียรภาพของข้ัวแคโทดข้ึนอยูŠกับเลขออกซิเดชันและโครงสรšาง

ผลึกของโลหะซึ่งสŠงผลตŠอสมรรถนะของแบตเตอรี่; การใชšสารละลายอิเล็กโตรไลตŤในแบตเตอรี่สังกะสีไอออน

เปŨนซิงคŤซัลเฟตǰ(ZnSO4) กับซิงคŤไตรฟลูออโรมีเทนซัลโฟเนตǰ(Zn(OTf)2) ǰเนื่องจากมีผลตŠอการเคลื่อนที่ของ 

Zn2+ ซึ่งนำไปสูŠคŠาการนำไฟฟŜาของแบตเตอรี่ǰ[6] 

งานวิจัยที่ผŠานมาพบวŠาหนึ่งในปŦจจัยที่สŠงผลตŠอสมรรถนะของแบตเตอรี่สังกะสีไอออนคือการเคลื่อนที่หรือ

การแพรŠǰ(diffusion) ของǰZn2+ ในสารละลายอิเล็กโตรไลตŤǰǰกลŠาวคือเมื่อǰZn2+ ในสารละลายอิเล็กโตรไลตŤ
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เคลื่อนทีไดšดีและกระจายตัวสมำ่เสมอในสารละลายอิเล็กโตรไลตŤจะสŠงผลใหšคŠาการนำไฟฟŜาสูงข้ึนและมีความจุ

ไฟฟŜามากข้ึนǰ[7]ǰǰการพัฒนาแบตเตอรี่สังกะสีไอออนเพื่อใหšไดšสมรรถนะสูงนั้นตšองใชšความรูšความเขšาใจ

พื้นฐานทั้งกระบวนการทางไฟฟŜาเคมีและการแพรŠของǰZn2+ ในสารละลายอิเล็กโตรไลตŤǰǰดังนั้นการสรšาง

แบบจำลองพลวัตเชิงโมเลกุลǰ(molecular dynamics simulation) เพื่อวิเคราะหŤขšอมูลเชิงลึกเกี่ยวกับการ

เคลื่อนที่ของǰZn2+ ในสารละลายอิเล็กโตรไลตŤจึงสำคัญและจำเปŨนตŠอการพัฒนาแบตเตอรี่สังกะสีไอออนใหšมี

สมรรถนะ 

งานวิจัยน้ีมีวัตถุประสงคŤศึกษาปŦจจัยที่มีผลตŠอการแพรŠของǰZn2+ ในสารละลายอิเล็กโตรไลตŤดšวยวิธีการ

จำลองพลวัตเชิงโมเลกุลǰǰปŦจจัยของความเขšมขšนของสารละลายอิเล็กโตรไลตŤǰ[ซิงคŤซัลเฟตǰ(zinc sulfate: 

ZnSO4) ที่ความเขšมขšน 0.1, 0.5, 1, 2 และ 3 M]ǰและชนิดของสารละลายอิเล็กโตรไลตŤǰ[ZnSO4, ซิงคŤไตร

ฟลูออโรมี เทนเนลซัล โฟ เนตǰ(zinc trifluoromethylsulfonate: Zn(OTf)2)ǰและซิ งคŤคลอไรดŤǰ(zinc 

chloride: ZnCl2)ǰที่ความเขšมขšนǰ1 M]ǰไดšถูกนำมาศึกษาǰǰรูปที่ǰ1.1ǰแสดงโครงสรšางทางเคมีของ  ZnSO4, 

Zn(OTf)2 และǰZnCl2 

 

 

 

 

รูปที่ǰ1.1 โครงสรšางทางเคมีของǰ(a) ZnSO4, (b) Zn(OTf)2 และǰ(c) ZnCl2 [22-24] 
 

1.2. วัตถุประสงคŤ 
1.2.1.ศึกษาผลของความเขšมขšนของǰZnSO4ǰที่ǰ0.1, 0.5, 1, 2 และǰ3 M ที่สŠงผลตŠอการแพรŠของǰ

Zn2+ ในแบตเตอรี่สงักะสีไอออน 

1.2.2.ศึกษาผลของชนิดสารละลายอิเล็กโตรไลตŤǰไดšแกŠǰZnSO4, Zn(OTf)2ǰและǰZnCl2ǰที่ǰ1 M ที่

สŠงผลตŠอการแพรŠของǰZn2+ ในแบตเตอรี่สงักะสีไอออน 

 

1.3. สมมติฐาน 

ผลของแตŠละปŦจจัยที่มีตŠอการแพรŠของǰZn2+ ในสารละลายอิเล็กโตรไลตŤ 

1.3.1.ความเขšมขšนของǰZnSO4ǰที่ǰ3 M จะทำใหšǰZn2+ǰแพรŠไดšนšอยที่สุดǰเนื่องจากจำนวนǰZn2+ǰใน

สารละลายมาจากขั้วแอโนดและสารละลายอิเล็กโตรไลตŤǰǰสŠวนจำนวนของแอนไอออนǰ(SO4
2-)ǰ

มาจากสารละลายอิเล็กโตรไลตŤเทŠานั้นǰǰดังนั้นเมื่อความเขšมขšนสูงข้ึนǰปริมาณǰZn2+ǰและǰSO4
2-

ในสารละลายอิเล็กโตรไลตŤเพิ่มข้ึนǰสŠงผลใหšชŠองวŠางในสารละลายลดลงǰการแพรŠนŠาจะเกิดไดš

ยากขึ้น 

(a) (b) (c) 
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1.3.2.Zn2+ในสารละลายǰZn(OTf)2ǰแพรŠไดšดีที่สุดǰǰเนื่องจากแอนไอออนของสารละลายǰZn(OTf)2ǰ

คือǰ(CF3SO3)-ǰมีขนาดใหญŠǰǰเมื่อจับคูŠกับǰZn2+ǰจะทำใหšโมเลกุลของน้ำจับกับǰZn2+ǰไดšนšอยลงǰǰ

ดังนั้นǰZn2+ǰนŠาจะเคลื่อนที่ไดšงŠายข้ึน 

 

1.4. ประโยชนŤที่คาดวŠาจะไดšรบั 

1.4.1.ทราบถึงผลของความเขšมขšนของสารละลายอเิลก็โตรไลตŤที่มตีŠอการแพรŠของǰZn2+ ในแบตเตอรี่

สังกะสีไอออน 

1.4.2.ทราบถึงผลของชนิดของสารละลายอิเล็กโตรไลตŤที่มีตŠอการแพรŠของ Zn2+ǰในแบตเตอรี่สังกะสี

ไอออน  
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บทที่ǰ2 
ทฤษฎีและงานวิจัยที่เก่ียวขšอง 

 

2.1. ǰแบตเตอรี่สังกะสีไอออนǰ(Zn-ion batteries) 

2.1.1. สŠวนประกอบของแบตเตอรี่สังกะสีไอออนǰ[5,8] 

แบตเตอรี่สังกะสีไอออนเปŨนเซลลŤไฟฟŜาแบบทุติยภูมิǰ(secondary cell) หรือเรียกอีกช่ือหนึ่งวŠาǰ

storage battery ซึ่งเปŨนแบตเตอรี่ที่สามารถนำมาประจุไฟใหมŠไดšโดยมีปฏิกิริยาเกิดซ้ำเปŨนวงรอบระหวŠางการ

ประจุไฟและจŠายไฟǰทำใหšสามารถใชšงานไดšเปŨนระยะเวลานานǰǰแบตเตอรี่สังกะสีไอออนมีสŠวนประกอบหลักǰ4ǰ

สŠวนǰดังแสดงในรูปǰ2.1ǰ 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที่ǰ2.1 องคŤประกอบของแบตเตอรี่ǰ[2] 

 

ข้ัวแอโนดǰ(anode) ทำมาจากโลหะสังกะสีǰǰขณะแบตเตอรี่จŠายไฟทำหนšาที่ใหšอิเล็กตรอนในปฏิกิริยา

ไฟฟŜาเคมีǰǰเรียกปฏิกิริยาที่เกิดข้ึนที่ขั้วแอโนดวŠาǰปฏิกิริยาออกซิเดชันǰ(oxidation)ǰแสดงในสมการที่ǰ(1)ǰǰใน

ระหวŠางที่เกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันข้ึนที่ข้ัวแอโนดโลหะสังกะสีจะคŠอยǰๆǰเกิดการสึกกรŠอนเกิดเปŨนสังกะสี

ไอออนǰ(Zn2+) ละลายลงไปในสารละลายอิเล็กโตรไลตŤที่มีสังกะสีไอออนและแอนไอออนอยูŠǰǰอิเล็กตรอนที่ถูก

สรšางขึ้นจากปฏิกิริยาออกซิเดชันจะถูกถŠายโอนไปยังขั้วแคโทดผŠานวงจรภายนอก 

 Zn(s)            Zn2+(aq) + 2e- (1) 

ข้ัวแคโทดǰ(cathode) ทำมาจากสารประกอบที่ มีคŠาศักยŤไฟฟŜารีดักชันมาตรฐาน  (standard 

reduction potential) สูงกวŠาโลหะสังกะสี ǰเนื่องจากขณะแบตเตอรี่จŠายไฟข้ัวแคโทดตšองทำหนšาที่ รับ

อิเล็กตรอนที่เกิดจากปฏิกิริยาออกซิเดชันǰเรียกปฏิกิริยาที่เกิดข้ึนที่ข้ัวแคโทดวŠาǰปฏิกิริยารีดักชันǰ(reduction)ǰ

แสดงในสมการที่ǰ(2)ǰǰสังกะสีไอออนในสารละลายอิเลก็โตรไลตŤไดšรับอิเลก็ตรอนจากปฏิกิริยาออกซิเดชันทำใหš

เกิดเปŨนโลหะสังกะสีเกาะอยูŠที่ผิวของข้ัวแคโทด 

 

troly 

 

Electrolyte 

1 

2 

3 

4  

Separator 
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 MnO2 + Zn2+(aq) + 2e-           ZnMnO2(s) (2) 

ตัวอยŠางข้ัวแคโทดที่ ใชšในแบตเตอรี่สังกะสีไอออน  ไดšแกŠ ǰข้ัวแคโทดที่มีแมงกานีสเปŨนองคŤประกอบǰ

(manganese-based cathodes)ǰซึ่งมีประสิทธิภาพและความเสถียรของข้ัวแมงกานีสออกไซดŤข้ึนอยูŠกับ

โครงสรšางผลึก ǰเนื่องจากแมงกานีสมีสภาวะออกซิเดชันǰ(oxidation state) ไดšหลายคŠาǰเชŠนǰMn2+, Mn3+ 

และǰMn4+ ǰปŦจจุบันนิยมใชšแมงกานีสออกไซดŤǰ(Mn4+O2) ในการศึกษาแบตเตอรี่สังกะสีไอออนเนื่องจากมี

ความจุเชิงทฤษฎีสูงที่สุดǰคือǰ308 มิลลิแอมแปรŤช่ัวโมงตŠอกรัมǰและข้ัวแคโทดที่มีวาเนเดียมเปŨนองคŤประกอบǰ

(vanadium-based cathodes)ǰที่มีขšอดีกวŠาการใชšข้ัวแคโทดที่มีแมงกานีสเปŨนองคŤประกอบคือมีความเสถียร

และโครงสรšางหลากหลายกวŠาǰǰแมงกานีสออกไซดŤมีโครงสรšางผลึกเปŨนทรงแปดหนšาǰ  ในขณะที่วาเนเดียม

ออกไซดŤสามารถเกิดไดšหลายโครงสรšางǰไมŠวŠาจะเปŨนทรงสี่หนšา ทรงปŗรามิดคูŠฐานสามเหลี่ยมและทรงแปดหนšาǰ

ซึ่งข้ึนกับเลขออกซิเดชันของวาเนเดียมǰǰในปŦจจุบันนิยมใชšไดวาเนเดียมเพนออกไซดŤǰ(V2O5) 

แผŠนกั้นǰ(separator) เปŨนสŠวนที่ปŜองกันไมŠใหšข้ัวแคโทดสัมผัสกับข้ัวแอโนดจนเกิดการลัดวงจรของ

กระแสǰ โดยสารที่เปŨนตัวฉนวนตšองไมŠขัดขวางการเคลื่อนที่ของไอออนขณะเกิดปฏิกิริยาไฟฟŜาเคมีภายใน

แบตเตอรี่ 

สารละลายอิเลก็โตรไลตŤที่มเีกลอืสงักะสีเปŨนองคŤประกอบǰ(zinc-containing electrolyte)ǰโดยทั่วไป

สารละลายที่ใชšน้ำเปŨนตัวทำละลายและนำไฟฟŜาไดšเนื่องจากมีแคตไอออนคือǰสังกะสีไอออน (Zn2+) และแอน

ไอออนเคลื่อนที่อยูŠในสารละลายǰǰในสารละลายอิเล็กโตรไลตŤตŠางกันจะสŠงผลใหšแบตเตอรี่สังกะสีไอออนมี

สมบัติเชิงไฟฟŜาเคมีแตกตŠางกันǰ โดยทั่วไปโลหะสังกะสีจะถูกออกซิไดซŤเปŨนสังกะสีไอออนǰ ปฏิกิริยานี้เรียกวŠาǰ

electro-oxidation  อิเล็กตรอนที่ถูกสรšางข้ึนจะถูกถŠายโอนไปยังข้ัวแคโทดผŠานวงจรภายนอก  โดยคŠาǰpH 

ของสารละลายอิเล็กโตรไลตŤจะเปŨนตัวกำหนดวŠาจะเกิดอะไรข้ึนตŠอไปǰǰในสารละลายอิเล็กโตรไลตŤที่เปŨนดŠางǰ

Zn2+ǰจะเกิดปฏิกิริยา complexation เปŨนสารประกอบเชิงซšอนǰzincateǰ(Zn(OH)42-)ǰเนื่องจากไฮดรอกไซดŤ

ไอออนǰ(OH-) จำนวนมากบริเวณข้ัวแอโนดǰǰไอออนของǰzincate จะกระจายตัวทั่วสารละลายอิเล็กโตรไลตŤǰ

ไมŠกระจายอยูŠเพียงแคŠบริเวณพื้นผิวของข้ัวแอโนดǰเนื่องจากมีผลตŠางของความเขšมขšนǰ (concentration 

gradient) สŠงผลใหšวัสดุที่ใชšงานเกิดความเสียหายและเกิดซิงคŤออกไซดŤǰ(ZnO) จากปฏิกิริยาการคายน้ำและ

ตกตะกอนǰ(dehydration/precipitation) ตกตะกอนอยูŠในสารละลายǰǰเมื่อถึงขีดจำกัดการละลายของǰ

zincate การตกตะกอนเหลŠานี้สŠงผลใหšฟŗลŤมสังกะสีเกิดการหดตัวทำใหšความาสามรถในการชารŤจประจุของ

แบตเตอรี่ต่ำลงǰǰปฏิกิริยาที่กลŠาวมาขšางตšนถูกแสดงไวšดังตŠอไปนี้ 

Electro-oxidation:  Zn(s)             Zn2+(aq) + 2e- 

Complexation:  Zn2+(aq) + 4OH-(aq)             Zn(OH)4
2-(aq) 

(3) 

(4) 
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Dehydration/precipitation: Zn(OH)42-(aq)           ZnO(s) + H2O(l) + 2OH-(aq)              

ในสารละลายอิเล็กโตรไลตŤที่เปŨนกรดǰ(คŠาǰpH 4-6) ปฏิกิริยาที่ เกิดข้ึนไมŠมีǰcomplexation และǰ

dehydration/precipitation ซึ่งตรงขšามกับในสารละลายอิเล็กโตรไลตŤที่เปŨนดŠางǰǰการใชšเกลือǰเชŠนǰซิงคŤ

ซัลเฟตǰ(ZnSO4) หรือǰซิงคŤไตรฟลูออโรมีเทนซัลโฟเนตǰ(Zn(OTf)2)ǰที่มีสภาพเปŨนกรดอŠอนทำใหšการชุบ/ลอก

สังกะสีǰ(plating/stripping) เกิดข้ึนไดšงŠายǰ เนื่องจากไมŠเกิดผลิตภัณฑŤขšางเคียงǰเชŠน zincate และซิงคŤออก

ไซดŤǰโดยปฏิกิริยาที่เกิดข้ึนถูกแสดงไวšดังตŠอไปนี้ 

Stripping (คายประจุ): Zn(s)           Zn2+(aq) + 2e- 

Plating (อัดประจุ):  Zn2+(aq) + 2e-            Zn(s)     

ดังนั้นสารละลายอิเล็กโตรไลตŤที่นิยมใชšในปŦจจุบันจึงเปŨนกรดอŠอนǰเชŠนǰZnSO4, Zn(OTf)2, ซิงคŤคลอ

ไรดŤǰ(ZnCl2), ซิงคŤไนเตรตǰ(Zn(NO3)2) เปŨนตšน 

2.1.2. ขšอดีของแบตเตอรี่สังกะสีไอออนǰ[9] 

แบตเตอรี่สังกะสีไอออนมีขั้วแอโนดที่ทำมาจากสังกะสีเปŨนสŠวนประกอบหลักǰซึ่งสังกะสีเปŨนธาตุที่ใหš

ประจุǰ2+ ทำใหšแบตเตอรี่สังกะสีไอออนมีความหนาแนŠนของพลังงานสูงเทียบเทŠากับแบตเตอรี่ลิเธียมไอออนที่

ใชšอยูŠในปŦจจุบันǰกลŠาวคือเปŨนแบตเตอรี่สังกะสีไอออนเปŨนแบตเตอรี่ที่ มีความจุตŠอปริมาตรและความจุตŠอ

น้ำหนักสูงǰ(มีความจุพลังงานสูงในขณะที่น้ำหนักของแบตเตอรี่เบาลง ) ทำใหšรถยนตŤสามารถว่ิงไดšไกลข้ึน  

นอกจากนี้สังกะสีเปŨนแรŠธาตุที่มีการถลุงมากเปŨนอันดับสี่ของโลกจึงทำใหšราคาตšนทุนของสังกะสีต่ำǰǰอีกทั้งยังมี

ความปลอดภัยในการใชšงานสูงเนื่องจากสามารถใชšสารละลายอิเล็กโตรไลตŤเปŨนน้ำซึ่งมีเกลือผสมอยูŠและนำ

ไฟฟŜาไดšดีǰǰอีกทั้งสารละลายอิเล็กโตรไลตŤแบบน้ำมีอายุการใชšงานที่นานǰสามารถทนตŠอการประจุไฟเกินและ

คายประจุǰมีราคาถูกǰอยŠางไรก็ตามยังพบวŠามีขšอเสียอยูŠคือตšองดูแลรักษาแบตเตอรี่และตšองเติมน้ำกลั่นอยูŠ

เสมอเนื่องจากสารละลายแบบน้ำอาจมีการระเหยหรือมีโอกาสที่จะรั่วหกไดš 

 

2.2. ปŦจจัยที่สŠงผลตŠอประสิทธิภาพของแบตเตอรี่ǰ[10] 
2.2.1.  คŠาǰpH ของสารละลายอิเล็กโตรไลตŤ 

จากที่กลŠาวมาขšางตšนสรุปไดšวŠาการใชšสารละลายอิเล็กโตรไลตŤที่มีฤทธ์ิเปŨนดŠางจะทำใหšในปฏิกิริยา

ไฟฟŜาเคมีเกิดผลิตภัณฑŤขšางเคียงขึ้นǰซึ่งสŠงผลใหšแบตเตอรี่มีประสิทธิภาพลดลงǰǰดังนั้นสารละลายอิเล็กโตรไลตŤ

ที่มีฤทธ์ิเปŨนกรดอŠอนมีคŠาǰpH อยูŠระหวŠางǰ4-6ǰเปŨนสภาวะที่เหมาะสมในการใชšงานในแบตเตอรี่มากสุด 

 

 

(5) 

(6) 

(7) 
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2.2.2. ชนิดของสารละลายอิเล็กโตรไลตŤ 

ชนิดของสารละลายอิเล็กโตรไลตŤมีผลตŠอประสิทธิภาพของแบตเตอรี่ǰโดยหากโมเลกุลของสารละลาย

มีขนาดใหญŠจะสŠงผลใหšประสิทธิภาพของแบตเตอรี่ลดลงเนื่องจากโมเลกุลของสารละลายจะเขšาไปขวางการ

เคลื่อนที่ของสังกะสีไอออนǰทำใหšสังกะสีไอออนมีชŠองวŠางในการเคลื่อนที่นšอยลงǰสŠงผลใหšคŠาสัมประสิทธ์ิการ

แพรŠลดลงǰจนนำไปสูŠคŠาความนำไฟฟŜาสŠงผลใหšประสิทธิภาพของแบตเตอรี่ลดลงตามลำดับǰǰนอกจากเรื่อง

ขนาดของโมเลกุลในสารละลายแลšวอีกหนึ่งปŦจจัยที่สŠงผลตŠอประสิทธิภาพของแบตเตอรี่คือการเขš าคูŠกันของ

ไอออนสังกะสีและไอออนลบในสารละลายǰǰถšาไอออนทั้งสองแยกออกจากกันไดšงŠายจะถูกจัดอยูŠในประเภท 

solvent-separated ion pairs (SSIPs)ǰกลŠาวคือǰมีพื้นที่ใหšตัวทำละลายมาลšอมรอบไอออนทั้งสองมากขึ้นǰทำ

ใหšการละลายเกิดข้ึนไดšดีข้ึนǰสŠงผลตŠอคŠาความนำไฟฟŜาที่มากข้ึนตามลำดับǰǰแตŠหากทั้งสังกะสีไอออนและแอน

ไอออนชอบอยูŠรวมกลุŠมกันจะถูกจัดอยูŠในประเภท contact ion pair (CIP)ǰทำใหšการละลายเกิดไดšนšอยลงเปŨน

ผลใหšคŠาความนำไฟฟŜาลดลงตามลำดับǰǰดังนั้นการเลือกใชšชนิดของสารละลายอิเล็กโตรไลตŤตšองพิจารณาถึง

ขนาดของสารละลายและการจับคูŠกันของไอออนควบคูŠกัน 

 

 

 

 

 

รูปที่ǰ2.2ǰลักษณะการเขšาคูŠกันของไอออน: 

(a) solvent-separated ion pairs (SSIPs) และǰ(b) contact ion pair (CIP) [25] 

 

2.2.3. ความเขšมขšนของสารละลายอิเล็กโตรไลตŤ 

ความเขšมขšนของสารละลายอิเล็กโตรไลตŤเปŨนสิ่งที่บอกถึงจำนวนโมเลกุลและไอออนในสารละลายǰǰ

เมื่อความเขšมขšนของสารละลายสูงǰจำนวนไอออนของสารละลายจะมีจำนวนมากǰซึ่งไอออนเหลŠานั้นจะ

ขัดขวางการเคลื่อนที่ของสังกะสีไอออนǰทำใหšสังกะสีไอออนเคลื่อนทีไ่ดšชšาลงǰสŠงผลตŠอคŠาความนำไฟฟŜาที่ลดลง 

2.2.4. อัตราสŠวนตัวทำละลายในสารละลายอิเล็กโตรไลตŤ 

ในแบตเตอรี่บางชนิดตัวทำละลายที่ใชšในสารละลายอิเล็กโตรไลตŤอาจไมŠใชšน้ำแตŠเปŨนตัวทำละลาย

อินทรียŤǰในบางกรณีมีการใชšตัวทำละลายเปŨนสารผสมอินทรียŤǰเนื่องจากตšองการสมบัติ บางประการจาก

สารอินทรียŤทั้งสองจึงตšองทำการผสมǰǰโดยที่การผสมกันนั้นตšองคำนึงถึงอัตราสŠวนของตัวทำละลายที่ใชšเพื่อ

(a) 
(a) (b) 
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ไมŠใหšเกิดการสิ้นเปลืองในการผสมและเกิดการรวมกลุŠมของตัวทำละลายกับสังกะสีไอออนǰอยŠางไรก็ตามตšองมี

การวิเคราะหŤโครงสรšางในระดับโมเลกุลตŠอไป 

 

2.3.  การจำลองพลวัตเชิงโมเลกุลǰ(Molecular dynamics simulation)  

การจำลองพลวัตเชิงโมเลกุลเปŨนหนึ่งในรูปแบบของการจำลองทางคอมพิวเตอรŤเพื่อศึกษาการเคลื่อนที่ของ

อะตอมหรือโมเลกุลǰǰโดยอะตอมหรือโมเลกุลเกิดอันตรกิริยาระหวŠางกันในชŠวงเวลาหนึ่งǰǰมีสมการพื้นฐานที่ใชš

ในการคำนวณการเคลื่อนที่ของอะตอมหรือโมเลกุลในระบบคือสมการการเคลื่อนที่ǰ(equations of motion)ǰ

ซึ่งเปŨนไปตามกฎการเคลื่อนที่ขšอที่สองของนิวตันǰ[12] แสดงในสมการที่ǰ(8) 

 𝐹റ  ൌ 𝑚
𝑑𝑣റ
𝑑𝑡

ൌ 𝑚𝑎റ (8) 

แรงที่ใชšในการเคลื่อนที่ของอะตอมหรือโมเลกุลในระบบแบŠงออกเปŨนǰ2ǰสŠวนǰคือǰแรงกระทำที่เกี่ยวกับ

พันธะǰ(bonded interactions)ǰประกอบไปดšวยǰพันธะǰ(bond) มุมระหวŠางพันธะ (angle)ǰและมุมไดฮีดรัลǰ

(dihedral) ซึ่งเปŨนมุมที่เกิดข้ึนเมือ่โมเลกุลมกีารจดัเรยีงตัวเปŨนแบบซิสǰ(cis) หรือทรานสŤǰ(trans) แสดงในรูปที่ǰ

2.3  อีกสŠวนหนึ่งเปŨนแรงกระทำที่ไมŠเกี่ยวกับพันธะǰ(non-bonded interactions) ประกอบดšวยแรงคูลอมบŤǰ

(coulomb force) เปŨนแรงกระทำทางไฟฟŜาǰและศักยŤระหวŠางโมเลกุลแบบเลนนารŤด -โจนสŤǰ(Lannards-

Jones potential) เปŨนศักยŤระหวŠางอนุภาคที่เปŨนกลางทางไฟฟŜาǰ โดยจะมีแรงกระทำǰ2ǰแบบซึ่งข้ึนกับ

ระยะหŠางระหวŠางอนุภาคดังแสดงในรูปที่ǰ2.4 

 

 
 

รูปที่ǰ2.3ǰการจัดเรียงโมเลกลุแบบซิสและทรานสŤของไดคลอโรอีเทนǰ(Dichloroethane) [13] 
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รูปที่ǰ2.4ǰความสัมพันธŤระหวŠางแรงที่กระทำระหวŠางอนุภาคกับระยะหŠางระหวŠางอนุภาค [14] 

 

สำหรับแบบจำลองสารละลายอิเล็กโตรไลตŤเปŨนการศึกษาปฏิสัมพันธŤในระดับอะตอมǰ งานวิจัยนี้ใชšǰ

class II force-ųeldǰmodelǰดังแสดงในสมการที่ǰ9 

Vሺrሻ ൌ  𝑘𝑏ሺ𝑏 െ 𝑏ሻ
𝑏𝑛𝑑௦

  𝑘ఏሺ𝜃 െ 𝜃ሻ
𝑎𝑛௦

  𝑘∅ሺ1  cos ሺ𝑛∅ െ ∅ሻሻ
𝑑𝑑𝑎

  𝑘ఠሺ𝜔 െ 𝜔ሻ
𝑚௦

 
1
2

𝑘𝑏𝑎ሺሺ𝑟 െ 𝑟ሻ  ሺ𝑟ᇱ െ 𝑟′ሻሻሺ𝜃 െ 𝜃ሻ
𝑏𝑛𝑑௦−𝑏𝑛𝑑

  4𝜖ሾሺ
𝜎

𝑟
ሻ12 െ ሺ

𝜎

𝑟
ሻሿ

𝑏𝑛𝑑௦−𝑏𝑛𝑑

 
𝑞𝑞

𝜖𝑟𝑚𝑚𝑏

 

โดยที่พจนŤที่ǰ(1)ǰถึงǰ(4)ǰมีไวšสำหรับคำนวณǰ(1)ǰระยะการยืดออกหรือหดตามแกนของพันธะระหวŠางอะตอมǰ

(2)ǰǰปรากฏการณŤดัดโคšงดšวยมุมǰ(3)ǰdihedral torsions (4)ǰnonplanar torsions (improper) และแรงคูŠ

ควบที่เกิดจากการเคลื่อนไหวของระยะพันธะและมุมสำหรับพจนŤที่ǰ(5)ǰและǰ(6)ǰตามลำดับǰ[17] 

2.3.1. การคำนวณท่ีเกี่ยวขšอง 

2.3.1.1. ระยะทางเฉลี่ยกำลังสองǰ(Mean square displacement: MSD) [11] 

ระยะทางเฉลี่ยกำลังสองเปŨนปริมาณสำคัญที่ ถูกใชšวิเคราะหŤวŠาพลศาสตรŤของอนุภาคที่เรา

สนใจวŠามีลักษณะการเคลื่อนที่เปŨนอยŠางไรและสามารถแปลผลออกมาทางกายภาพและชีวภาพไดšวŠา

อยŠางไรǰเชŠนǰอนุภาคเคลื่อนอยŠางอิสระ,ǰเคลื่อนที่โดยถูกหนŠวง,ǰเคลื่อนที่แบบมีจังหวะเวลาหนŠวงอัน

(9) 
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เนื่องปŦจจัยภายนอกหรือปฏิสัมพันธŤของอนุภาคเองǰเปŨนตšนǰǰโดยคŠาระยะทางเฉลี่ยกำลังสองเปŨนการ

วัดความเบี่ยงเบนของตำแหนŠงของอนุภาคที่เทียบกบัตำแหนŠงอšางอิงเมือ่เวลาเปลีย่นแปลงไปǰดังแสดง

ในสมการที่ǰ(10)ǰǰโดยคŠาระยะทางเฉลี่ยกำลังสองที่คำนวณไดšจะถูกนำไปใชšตŠอในการคำนวณหาคŠา

สัมประสิทธ์ิการแพรŠ 

 

โดยที่ǰN คือǰจำนวนอนุภาคที่ทำการเฉลี่ย, เวกเตอรŤǰx(i)(0) = x0
(i) คือǰตำแหนŠงของอนุภาคอšางอิงǰi ที่

เวลาเริ่มตšนǰและǰเวกเตอรŤǰx(i)(t) คือǰตำแหนŠงของอนุภาคǰi ที่เวลาǰt ใดๆ 

2.3.1.2. คŠาสัมประสิทธิĝการแพรŠ [10] 

คŠาสัมประสิทธ์ิการแพรŠเปŨนคŠาที่บอกถึงความสามารถในการเคลื่อนที่ของไอออนหรือโมเลกุล

ที่เราสนใจǰโดยคŠาสัมประสิทธ์ิการแพรŠจะเกี่ยวขšองกับคŠาการนำไฟฟŜาǰกลŠาวคือถšาคŠาสัมประสิทธ์ิการ

แพรŠมีคŠามากǰไอออนหรือโมเลกุลนั้นจะสามารถเคลื่อนที่ไดšเร็วในสารละลายǰเปŨนผลใหšคŠาการนำ

ไฟฟŜามีคŠามาก  คŠาสัมประสิทธ์ิการแพรŠของโมเลกุลในแบบจำลองสามารถคำนวณไดšจากความสัมพนัธŤ

ของระยะทางเฉลี่ยกำลังสองǰ(r)ǰดังแสดงในสมการที่ǰ(11) 

 
(11) 

 

2.3.1.3. Center-of-mass radial distribution function (RDF) [10] 

Center-of-mass radial distribution function (RDF)ǰเปŨนสิ่ งที่ บอกวŠาเมื่ อ เรากวาด

ระยะทางǰrǰจากไอออน โมเลกุลหรืออะตอมที่เราสนใจเปŨนทรงกลมǰเราจะพบโมเลกุลหรือไอออน

ลšอมรšอบอยูŠทั้งหมดจำนวนเทŠาไหรŠǰสามารถคำนวณไดšจากสมการที่ǰ(12)  RDF ใชšดูความสามารถใน

การรวมกลุŠมกันของไอออน (Solvation) โดยจุดสูงสุดแรกของกราฟจะเปŨนจุดที่บอกถึงระยะทางที่มี

ความหนาแนŠนของโมเลกุลรอบไอออนǰโมเลกุลหรืออะตอมที่เราสนใจมากที่สุดǰยิ่งคŠาระยะทางมีคŠา

นšอยหมายความวŠาสารละลายที่ใชšสามารถสรšางพันธะกับไอออน โมเลกุลหรืออะตอมที่เราสนใจไดšดีǰ

ทำใหšเกิดการรวมกลุŠมกันของไอออนดีǰสŠงผลตŠอการละลายและการนำไฟฟŜาตามลำดับ 

 

โดยที่ ρ(r)ǰคือǰความหนาแนŠนของระบบǰและǰρbulkǰคือǰความหนาแนŠนบัลคŤ 

 

(10) 

(12) 
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2.3.1.4. Radial distribution function (RDF) [20] 

Radial distribution function (RDF) เปŨนฟŦงกŤชันความนŠาจะเปŨนในการคšนหาอะตอมหรือ

ไอออนที่ระยะทางตŠางǰๆǰลšอมรอบอะตอมหรือไอออนที่เราสนใจǰดังแสดงในรูปที่ǰ2.5 และสามารถ

คำนวณไดšจากสมการǰ(13) 

 

 
รูปที่ǰ2.5 แสดงถึงนิยามฟŦงกŤชันǰRadial distribution function (RDF) [20] 

 

𝑅𝐷𝐹 ൌ ఘೝ
ఘ

ൌ
ಳ

రഏೝమ೩ೝ 
ಿಳ

ೇ

                (13) 

 

โดยที่ 𝜌  = ความหนาแนŠนของอะตอมของอะตอมที่กำหนดที่ระยะทางǰ(r)  

 𝜌௧ = ความหนาแนŠนของอะตอมทั้งหมดของอะตอมที่กำหนด 

 𝑛  = จำนวนของอะตอมที่กำหนดในชŠวงǰ𝛥𝑟 

 𝑁  = จำนวนของอะตอมที่กำหนดทั้งหมดในระยะǰ(r) 

 𝑉 = ปริมาตรของรัศมีทรงกลมǰ(r) ที่วัดจากอะตอมอšางอิง 

2.3.1.5. คŠาการนĞาไฟฟŜาǰ(Conductivity) [18] 

อัตราการชารŤจและการคายประจุเปŨนตัวแปรที่สำคัญในการออกแบบแบตเตอรี่เนื่องจากเปŨน

ตัวกำหนดสมรรถนะของแบตเตอรี่วŠาสามารถทำงานไดšตามที่ผูšสรšางคาดหวังไวšไหมǰซึ่งการนำไฟฟŜามี

ผลตŠออัตราการชารŤจและการคายประจุของแบตเตอรี่ǰยิ่งการนำไฟฟŜามีคŠาสูงǰหมายความวŠาการชารŤจ

และคายประจุจะเกิดข้ึนไดšการนำไฟฟŜาไอออนิกǰ(ʍic) คือความสามารถในการสŠงผŠานไอออนใน

สารละลายอิเล็กโตรไลตŤǰǰการนำไฟฟŜาไอออนิกในสารละลายสามารถคำนวณไดšจากการนำไฟฟŜาของ

โมล (Λ) ที่ไดšจากความสัมพันธŤของǰEinstein ดังแสดงในสมการǰ(14)  

 

Λ ൌ  𝑁ಲమ

𝑛𝑘ಳ்
lim
௧→ஶ

𝑑
𝑑௧

∑ ∑ 𝑍𝑍൫Δ𝑟 ∙ Δ𝑟൯   (14) 
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โดยใหš NA  = เลขของอะโวคาโด 

e  = หมายถึงประจุอิเล็กตรอน 

n  = จำนวนไอออนทั้งหมด 

kB  = คŠาคงที่ǰBoltzmann  

Zi  = ประจุของไอออน 

Δri  = การกระจัดของไอออน 

 

 

รูปที่ǰ2.6 ผลของความเขšมขšนสารละลายอเิลก็โตรไลตŤตŠอการนำไฟฟ้าของโมลǰ(Λ) [18] 

 

จากรูปที่ǰ2.6 ǰพบวŠาคŠาการนําไฟฟŜาของสารละลายมีแนวโนšมคลšายกับคŠาสัมประสิทธ์ิการ

แพรŠของไอออน โดยที่กราฟในรูปที่ǰ2.6ǰǰถูกแสดงในรูปแบบกราฟฟŦงกŤชันเอกซŤโพเนนเชียลซึ่งเปŨน

ฟŦงกŤชันลดกับความเขšมขšนของสารละลายǰǰสรุปไดšวŠาการนำไฟฟŜาแปรผกผันกับความเขšมขšนของ

สารละลาย 

 

 

รูปที่ǰ2.7 ผลของความเขšมขšนสารละลายอเิลก็โตรไลตŤตŠอการนำไฟฟ้าไอออนǰ(σic) [18] 
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การนำไฟฟŜาไอออนิกǰสามารถคำนวณไดšจากสมการǰʍic = CΛ ǰจากรูปที่ǰ2.7 พบวŠาคŠาการนำ

ไฟฟŜาไอออนิกมีแนวโนšมเพิ่มข้ึนจนถึงความเขšมขšนคŠาหนึ่งและจะลดลงอยŠางรวดเร็วหลังจากคŠาความ

เขšมขšนนั้น 

 

2.4. งานวิจัยที่เก่ียวขšอง 
2.4.1. งานวิจัยเชิงทดลอง 

2.4.1.1. ความกšาวหนšาและมุมมองลŠาสุดเกี่ยวกับแบตเตอรี่สังกะสีแบบชารŤจไดšท่ีใชš

สารละลายอิเล็กโตรไลตŤแบบนĚำǰ[15] 

Zeng และคณะทำการวิจัยศึกษาเกี่ยวกับความกšาวหนšาของแบตเตอรี่สงักะสีǰโดยมุŠงเนšนไปที่

ผลของสารละลายอิเล็กโตรไลตŤตŠอสมรรถนะของแบตเตอรี่  Zeng และคณะทำการทดลองโดยมีตัว

แปรตšนǰ2ǰตัวแปรคือǰโครงสรšางของสารละลายอิเล็กโตรไลตŤǰ(ซิงคŤไตรฟลูออโรมีเทนซัลโฟเนตǰ

(Zn(CF3SO3)2) และซิงคŤซัลเฟตǰ(ZnSO4))ǰและความเขšมขšนของสารละลายอิเล็กโตรไลตŤǰ(1, 2, 3ǰ

และ 4ǰM ของǰZnSO4) จากการทดลองพบวŠาโครงสรšางของสารละลายอิเล็กโตรไลตŤมีผลตŠอ

สมรรถนะของแบตเตอรี่ǰแสดงในรูปที่ǰ2.8 

 

 

 

 

 

 

 

รูปที่ǰ2.8ǰกระแสไฟฟ้าของข้ัวสังกะสีในสารละลายอิเล็กโตรไลตŤ 

a) ZnSO4 และ b) (Zn(CF3SO3)2 [15] 

 

จากรูปที่ǰ2.8ǰพบวŠาการใชšซิงคŤไตรฟลูออโรมีเทนซัลโฟเนตเปŨนสารละลายอิเล็กโตรไลตŤǰ

กระแสไฟฟŜาที่ไดšรับมีปริมาณมากกวŠาการใชšซิงคŤซัลเฟตเปŨนสารละลายอิเล็กโตรไลตŤǰเนื่องจากแอน

ไอออนของซิงคŤไตรฟลูออโรมีเทนซัลโฟเนตมีขนาดใหญŠกวŠาแอนไอออนของซิงคŤซัลเฟตǰทำใหšโมเลกุล

ของน้ำที่อยูŠลšอมรอบสงักะสีไอออนมีจำนวนลดลงจนเปŨนผลใหšการเคลื่อนที่ของสังกะสีไอออนเกิดไดšดี

ข้ึนǰกระแสไฟฟŜาจึงมีปริมาณสูงǰǰผลจากความเขšมขšนของสารละลายอิเล็กโตรไลตŤǰแสดงในรูปที่ǰ2.9 ǰ
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พบวŠาเมื่อความเขšมขšนของสารละลายอิเล็กโตรไลตŤเพิ่มข้ึนǰทำใหšสมรรถนะในการอัด-คายประจุ

เพิ่มข้ึนǰเนื่องจากที่ความเขšมขšนสูงมีจำนวนโมเลกุลน้ำนšอยǰทำใหšผลกระทบและปฏิกิริยาขšางเคียงที่

เกิดจากน้ำมีนšอยลง 

 

 

 

 

 

รูปที่ǰ2.9ǰสมรรถนะในการอัด-จŠายประจุǰ(Coulombic efficiency) 

ของแบตเตอรี่เมื่อใชšสารละลายอเิล็กโตรไลตŤตŠางความเขšมขšน [15] 

 

2.4.1.2. การเติมสารเติมแตŠงเพ่ือเพ่ิมสมรรถนะของแบตเตอรี่สังกะสีไอออนท่ีใชš

สารละลายอิเล็กโตรไลตŤความเขšมขšนสูงǰ[21] 

 

 

รูปที่ǰ2.10ǰผลของความเขšมขšนสารละลายอิเล็กโตรไลตŤตŠอสมรรถนะของแบตเตอรี ่[21] 

 

Olbasa และคณะทำการวิจัยศึกษาเกี่ยวกับสมรรถนะของแบตเตอรี่ที่ ลดลงเมื่อใชš

สารละลายอิเล็กโตรไลตŤความเขšมขšนสูงǰโดยมุŠงเนšนไปที่ผลของการเติมสารเติมแตŠงตŠอสมรรถนะของ
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แบตเตอรี่  Olbasa และคณะทำการทดลองโดยใชšความเขšมขšนของสารละลายǰZnSO4 ที่ǰ2 M ı 4.5 

M และผสมสารเติมแตŠงǰMnSO4 ที่ความเขšมขšนǰ0.1 M ในทุกระบบǰ พบวŠาผลจากความเขšมขšนของ

สารละลายอิเล็กโตรไลตŤและสารเติมแตŠงมีผลตŠอสมรรถนะของแบตเตอรี่ǰแสดงในรูปที่ǰ2.10 

จากรูปที่ǰ2.10ǰพบวŠาǰSEM ของระบบที่ความเขšมขšนต่ำ (2 M ZnSO4 + 0.1 M MnSO4)ǰจะ

พบการเกิดสังกะสีเดนไดรทŤมากกวŠาระบบความเขšมขšนสูง (4.5 M ZnSO4 + 0.1 M MnSO4)ǰโดยมี

คŠาเฉลี่ยสมรรถนะในการอดั-คายประจ ุ(ACE) สูงถึงǰ99.21%ǰและรอบการใชšงานǰ1,000 ช่ัวโมงที่ǰ0.2ǰ

mA/cm2ǰในขณะที่ความเขšมขšนต่ำมีคŠาเฉลี่ยสมรรถนะในการอัด-คายประจุ (ACE)ǰ97.54%ǰและรอบ

การใชšงานที่คŠอนขšางสั้นǰǰนอกจากนี้ความเขšมขšนของอิเล็กโตรไลตŤที่ศึกษาพรšอมกับคูŠไอออนที่

เหมาะสมแสดงถึงผลกระทบจากกระบวนการ solvation/desolvation ที่เพิ่มข้ึนǰการปŜองกันไฟฟŜา

สถิตและหลักการของ Le Chatelier ǰดังนั้นสารเติมแตŠงจะยับยั้งǰdendrites Zn และการละลายǰ

Mn2+ จากแคโทดǰMnO2 เซลลŤǰZn || MnO2 ที่มีความเสถียรสู งและสามารถยšอนกลับไดšมี

ความสามารถในการเก็บรักษาประมาณǰ88.37% หลังจากรอบการใชšงานมานานกวŠาǰ1,200 รอบǰที่

ความหนาแนŠนกระแสǰ938 mA/g 

2.4.2. งานวิจัยเชิงǰMD simulations 

2.4.2.1. การจำลองระดับโมเลกุลของโครงสรšางและพลศาสตรŤของอิเล็กโตรไลตŤในตัวทำ

ละลายแบตเตอรี่ลิเธียม-ซัลเฟอรŤǰ[10] 

ChanbumǰและคณะสรšางแบบจำลองทางคณิตศาสตรŤสำหรับสารละลายอิเล็กโตรไลตŤใน

แบตเตอรี่ลิเธียม-ซลัเฟอรŤโดยใชšโปรแกรมǰGROMACS เวอรŤช่ัน 5.1ǰเพื่อใชšจำลองระบบǰ6ǰระบบǰเพื่อ

ศึกษาสมบัติ เชิงโครงสรšางและสมบัติ เชิงพลวัตǰโดยระบบǰ Iǰ(ตัวทำละลายบริสุท ธ์ิǰ (1 ,2 -

dimethoxyethane (DME)/1,3dioxolane (DOL)) และǰIII (คูŠของลิเธียมไอออนกับ TFSI- 25 คูŠǰใน

ตัวทำละลายǰDME บริสุทธ์ิǰ500ǰโมเลกุลและตัวทำละลายǰDOL บริสุทธ์ิǰ500ǰโมเลกุล) ถูกใชšในการ

ตรวจสอบความแมŠนยำของǰForce fields ของตัวทำละลายและความแมŠนยำของแบบจำลองที่สรšาง

ข้ึนǰโดยเปรียบเทียบกับขšอมูลการทดลองที่มีมากŠอนหนšานี้ǰพบวŠาǰForce fields และแบบจำลองที่

สรšางมามีความแมŠนยำและนŠาเช่ือถือǰโดยสัมประสิทธ์ิการแพรŠของระบบตัวทำละลายǰDME บริสุทธ์ิมี

คŠามากกวŠาระบบตัวทำละลายǰDOL บริสุทธ์ิǰเปŨนผลเนื่องมาจากโมเลกุลǰDME มีโครงสรšางเปŨน

เสšนตรงǰทำใหšโมเลกุลǰDME มีความหนืดนšอยกวŠาโมเลกุลǰDOL ที่มีโครงสรšางเปŨนวงǰและเนื่องจาก

การที่สัมประสิทธ์ิการแพรŠของระบบตัวทำละลายǰDME บริสุทธ์ิมีคŠามากกวŠาของระบบǰตัวทำละลายǰ

DOL บริสุทธ์ิǰจึงทำใหšการนำไฟฟŜาของระบบตัวทำละลายǰDME บริสุทธ์ิเกิดข้ึนไดšดีกวŠาระบบตัวทำ

ละลายǰDOL บริสุทธ์ิǰและจากระบบǰII (ลิเธียมไอออนเดี่ยวหรือคูŠไอออนในตัวทำละลายผสมǰ

DME/DOL) สรุปไดšวŠาสารละลายอิเล็กโตรไลตŤที่มีความเหมาะสมที่จะใชšในแบตเตอรี่ลิเธียม-ซัลเฟอรŤǰ
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คือǰเกลือ LiTFSI ในของผสมที่มีอัตราสŠวนǰ1:1ǰของตัวทำละลายอินทรียŤǰ1,2-dimethoxyethane 

(DME)ǰและǰ1,3dioxolane (DOL)ǰซึ่งสอดคลšองกับการทดลองที่มีมากŠอนหนšานี้ǰโดยที่ถึงแมšวŠา TFSI- 

จะมีขนาดไอออนที่ใหญŠจนไปขวางการเคลื่อนที่ของลิเธียมไอออนǰแตŠ TFSI- มีสมบัติชอบแยกตัวออก

จากลิเธียมไอออนมากกวŠาจึงถูกจัดอยูŠในประเภท solvent-separated ion pairs (SSIPs)ǰซึ่งทำใหš

เกิดการละลายไดšดีกวŠาǰNO3
-ǰที่มีขนาดเล็กวŠาǰแตŠเกิดการรวมกลุŠมกับลิเธียมไอออนไดšงŠายและถูกจัด

อยูŠในประเภท contact ion pair (CIP) ǰจากงานวิจัยนี้สรุปไดšวŠาการเลือกใชšเกลือลิเธียมตšองดูถึง

ขšอมูลเชิงลึกในระดับโมเลกุลของสารǰไดšแกŠǰการจับคูŠกันของไอออนควบคูŠกับขนาดไอออนǰซึ่งจะสŠงผล

ตŠอสมบัติเชิงพลวัตǰเชŠนǰการนำไฟฟŜาǰเปŨนตšนǰǰดังนั้นการสรšางแบบจำลองทางคณิตศาสตรŤเพื่อใชš

ศึกษาแบตเตอรี่จึงเปŨนสิ่งสำคัญที่ชŠวยในการอธิบายสมบัติของสารในระดับโมเลกุลที่เกิดข้ึน 

2.4.2.2. ผลของความเขšมขšนของเกลือตŠอสมบัติของสารละลายอิเล็กโตรไลตŤในแบตเตอรี่

ลิเธียมไอออน 

Ravikumar และคณะสรšางแบบจำลอง All-atom classical molecular dynamics (MD) 

simulationsǰ โดยใชšǰClass II force-ųeldǰmodelǰและคŠาพารามิเตอรŤตŠางǰๆǰจากǰCFF93ǰforce-

ųeldǰจำลองพลวัตเชิงโมเลกุลǰ(molecular dynamics simulations) ของสารละลายอิเล็กโตรไลตŤǰ

LiPF6ǰıǰEC ในชŠวงความเขšมขšนǰ0.06ǰıǰ4ǰM เพื่อศึกษาโครงสรšางและการเคลื่อนที่ของอิเล็กโตรไลตŤǰ

โครงสรšางโมเลกุลของǰEC และǰLiPF6ǰสรšางข้ึนโดยใชšโปรแกรมǰMaterials Studio และใชšในการ

สรšางไฟลŤǰconųgurationǰเริ่มตšนของระบบบรรจุสำหรับกลศาสตรŤโมเลกุลจำลองǰ(PACKMOL)ǰการ

จําลองพลวัตเชิงโมเลกุลǰ(MD)ǰจะดำเนินการโดยใชšǰ(LAMMPS)ǰระบบจะถูกจำลองที่อุณหภูมิǰ330ǰK 

และความดัน 1ǰatmǰǰโครงสรšางเชิงโมเลกุลของสารละลายอิเล็กโตรไลตŤข้ึนอยูŠกับความเขšมขšนǰที่

ความเขšมขšนต่ำเกลือǰLiPF6ıEC มีรูปแบบǰsolvent separated ion pairs (SSIPs) กลŠาวคือǰไอออนǰ

Li+ และไอออนǰPF6ıǰแยกออกจากกันโดยตัวทำละลายǰEC เขšาลšอมรอบไอออนǰLi+  จากงานวิจัยน้ี

สรุปไดšวŠาเมื่อความเขšมขšนǰของสารละลายเพิ่มข้ึนǰรูปแบบǰSSIP ลดลงและเกิดการรวมกลุŠมǰ

(aggregates) มากข้ึนǰซึ่งสŠงผลตŠอสมบัติการเคลื่อนที่ของอิเล็กโตรไลตŤǰǰขšอมูลเชิงลึกดังกลŠาวเปŨน

พื้นฐานความเขšาใจอันจะชŠวยในการพัฒนาแบตเตอรี่ใหšมีสมรรถนะǰรวมทั้งเปŨนแนวทางในการ

ออกแบบระบบสารละลายอิเล็กโตรไลตŤที่มีความเขšมขšนสูง 
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รูปที่ǰ2.11ǰผลของความเขšมขšนสารละลายอิเล็กโตรไลตŤตŠอการนำไฟฟ้าไอออนǰ[18] 

 

 

รูปที่ǰ2.12ǰผลของความเขšมขšนสารละลายอิเล็กโตรไลตŤตŠอคŠาสัมประสิทธ์ิการแพรŠǰ[18] 

 

2.4.2.3. การขนสŠงไอออนและจำนวนการแลกเปลี่ยนท่ีแทšจริงในสารละลายโพลี  

อิเล็กโตรไลตŤของแบตเตอรี่ลิเธียมไอออน 

Fong และคณะสรšางแบบจำลอง  All-atom classical molecular dynamics (MD) 

simulations โดยใชšǰ(LAMMPS) สำหรับสารละลายโพลีอิ เล็กโตรไลตŤǰ(allyl glycidyl ether-

lithium sulfonate)ǰในตัวทำละลายǰdimethyl sulfoxide (DMSO) ในชŠวงความǰเขšมขšนǰ0.05ǰıǰ1ǰ

M เพื่อศึกษาสมบัติเชิงโครงสรšางและสมบัติเชิงพลวัตǰโมเลกุลของการจำลองแตŠละแบบถูกบรรจุลงใน

กลŠองลูกบาศกŤโดยใชšǰPACKMOL ภายใตšเงื่อนไข isothermal ı isobaric (NPT) ที่ความดันǰ1 atm 

และอุณหภูมิǰ298 K สำหรับǰ40 ns และใชš OPLS_2005ǰforce field สำหรับทุกคŠาพารามิเตอรŤใน

ระบบǰการวิเคราะหŤเชิงโครงสรšางทำใหšทราบถึงวŠาโครงสรšางโมเลกุลของสารละลายอิเล็กโตรไลตŤ

ข้ึนอยูŠกับความเขšมขšนǰเมื่อความเขšมขšนเพิ่มข้ึนจะพบรูปแบบǰsolvent separated ion pairs (SSIPs) 

มากข้ึนǰแตŠการวิเคราะหŤเชิงโครงสรšางไมŠสามารถอธิบายแนวโนšมการนไฟฟŜาไดšอยŠางเต็มที่ǰจาก

งานวิจัยนี้สรุปไดšวŠาการนําไฟฟŜาข้ึนกับความสัมพันธŤระหวŠางประจุบวกกับประจุลบและประจุลบกับ
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ประจุลบในระบบกลŠาวคือǰpolyelectrolyte solution สามารถชŠวยแกšไขปŦญหาเมื่อความเขšมขšนของ

สารละลายอิเล็กโตรไลตŤเพิ่มขึ้นǰขšอมูลเชิงลึกดังกลŠาวเปŨนพื้นฐานความเขšาใจสมบัติของสารในระดับ

โมเลกุลอันจะชŠวยในการพัฒนาออกแบบแบตเตอรี่ใหšมีสมรรถนะ 

 

 

รูปที่ǰ2.13ǰผลของความเขšมขšนสารละลายอิเล็กโตรไลตŤตŠอโครงสรšางของโพลีอิเล็กโตรไลตŤǰ[19] 

 

 

รูปที่ǰ2.14ǰผลของความเขšมขšนสารละลายอิเล็กโตรไลตŤตŠอคุณสมบัติตŠางǰๆǰ[19] 

a) End-to-end distance, b) radius of gyrationǰและ c)  persistence length 
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บทที่ǰ3 

วิธีดĞาเนินงานวิจัย 

 

งานวิจัยนี้มีวัตถุประสงคŤศึกษาปŦจจัยของความเขšมขšนของสารละลายอิเล็กโตรไลตŤและโครงสรšางของ

สารละลายอิเล็กโตรไลตŤที่มีผลตŠอการแพรŠของสังกะสีไอออนในสารละลายอิเล็กโตรไลตŤǰโดยใชšการจำลอง

พลวัตเชิงโมเลกุลǰ(molecular dynamics simulation) ขšอมูลโปรแกรมการจำลองǰวิธีการดำเนินงานวิจัย

และข้ันตอนการดำเนินงานǰจะกลŠาวในหัวขšอǰ3.1, 3.2 และǰ3.3ǰตามลำดับ 

 

3.1. โปรแกรมจำลองǰ(Simulation Software) 

ระบบการจำลองทั้งหมดในงานวิจัยนี้ใชšโปรแกรมǰGROMACS รุŠนǰ5.0.4ǰในการศึกษาǰǰโปรแกรมǰ

GROMACS ถูกติดตั้งและจำลองผŠานระบบเครื่องคอมพิวเตอรŤที่มีประสิทธิภาพสูงǰ(HPC) ของศูนยŤเทคโนโลยี

อิเล็กทรอนิกสŤและคอมพิวเตอรŤแหŠงชาติǰ(NECTEC) 

3.1.1. GROMACS package, version 5.0.4  

GROningen MAchine for Chemical Simulations (GROMACS) เปŨนภายในพลศาสตรŤระดับ

โมเลกุลǰสŠวนใหญŠใชšในงานวิจัยเกี่ยวกับการจําลองโมเลกุลชีวเคมีเชŠนโปรตีนǰไขมันและกรดนิวคลีอิกทีม่ี

ปฏิสัมพันธŤทีซ่ับซšอนǰดั้งเดิมถูกพัฒนาข้ึนในแผนกเคมีชีวฟŗสกิสŤของมหาวิทยาลัยในประเทศเนเธอรŤแลนดŤและ

ปŦจจุบันไดšรบัการบำรงุรกัษาโดยผูšมสีŠวนรŠวมในมหาวิทยาลัยและศูนยŤวิจัยทั่วโลกǰGROMACS เปŨนหนึ่งในชุด

ซอฟตŤแวรŤทีเ่ร็วทีสุ่ดและไดšรับความนิยมมากทีสุ่ดและสามารถเรียกใชšหนŠวยประมวลผลกลางǰ(CPU) และ

หนŠวยประมวลผลกราฟŗกǰ(GPUs) ซอฟตŤแวรŤฟรีโอเพนซอรŤสที่เผยแพรŠภายใตšใบอนุญาตสาธารณะทั่วไปǰ(GNU 

Lesser Public License) (LGPL) ตั้งแตŠเวอรŤชันǰ4.6ǰ 

3.1.2. High-performance computer connected software (HPC) 

งานวิจัยนี้ตšองใชšระบบคอมพิวเตอรŤที่มีประสิทธิภาพในการคำนวณสูงเพื่อจำลองระบบทั้งหมดǰǰ

นอกจากนี้จำเปŨนตšองใชšสองซอฟตŤแวรŤรŠวมดšวยǰคือǰWinSCP และǰPuTTY เพื่อใชšจัดการขšอมูลระหวŠาง

คอมพิวเตอรŤสŠวนตัวหรือแลปท็อปกับระบบคอมพิวเตอรŤที่มีประสิทธิภาพในการคำนวณสูงǰWinSCP เปŨน

ซอฟตŤแวรŤฟรีสำหรับǰWindows และมีความสามารถในการจัดการไฟลŤโดยใชšโปรแกรมควบคุมเครื่อง



20 
 

คอมพิวเตอรŤระยะไกลǰPuTTY ใชšสนับสนุนซอฟตŤแวรŤǰWinSCP ในการถŠายโอนไฟลŤและการรับคำสั่งสŠงใหš

ระบบคอมพิวเตอรŤที่มีประสิทธิภาพในการคำนวณสูงโดยตรง 

3.1.3. Molecular building software 

Material studio 2017 เปŨนโปรแกรมพื้นฐานสำหรับการเขียนและการสรšางโมเลกุลบนǰWindows 

และผลจากการจำลองโมเลกุลดšวยโปรแกรมǰMaterial studio 2017 สามารถใชšในการศึกษาการจำลอง

พลศาสตรŤเชิงโมเลกุลǰเชŠนǰความยาวพันธะและพันธะโคออรŤดิเนชัน 

3.1.4. Molecular dynamics visualized software 

Visual Molecular dynamics (VMD) เปŨนโปรแกรมที่ใชšเพื่อแสดงภาพเคลื่อนไหวและวิเคราะหŤ

โมเลกุลในการจำลองพลศาสตรŤเชิงโมเลกุล 

3.1.5. Edit pad lite 7 

Edit pad lite 7 เปŨนโปรแกรมแกšไขขšอความที่มีประสิทธิภาพที่สนับสนุนเฉพาะบนǰWindows 

โปรแกรมนี้ถูกใชšเพื่อสรšางไฟลŤทั้งหมดที่จำเปŨนสำหรับการจำลองพลศาสตรŤโมเลกุล 

  

3.2. วิธีการดำเนินงานวิจัย 

งานวิจัยนี้มีการออกแบบแบบจำลองพลวัติเชิงโมเลกุลเพื่อใชšในการศึกษาǰǰโดยแบŠงการศึกษาออกเปŨนǰ2ǰ

ตอนǰตอนที่ǰ1 ศึกษาผลของความเขšมขšนของสารละลายอิเล็กโตรไลตŤǰZnSO4ǰตŠอการแพรŠของ Zn2+ǰใน

สารละลายǰอิเล็กโตรไลตŤǰและตอนที่ǰ2 ศึกษาผลของชนิดของสารละลายอิเล็กโตรไลตŤตŠอการแพรŠของ Zn2+ǰǰǰǰǰǰǰǰǰǰǰǰǰǰǰǰǰǰǰǰ

ในสารละลายอิเล็กโตรไลตŤǰǰโดยรายละเอียดขององคŤประกอบในระบบจำลองǰระบบการจำลองǰและǰ force 

fields จะอธิบายในหัวขšอǰ3.2.1, 3.2.2ǰและ 3.2.3 ตามลำดับ 

3.2.1. องคŤประกอบในระบบการจำลอง 

ทุกระบบการจำลองในงานวิจัยนี้ถูกพัฒนามาจากงานวิจัยกŠอนหนšาที่ศึกษาเกี่ยวกับแบตเตอรี่ǰZn2+ǰǰǰǰǰǰǰǰǰǰǰǰǰǰǰǰǰǰǰǰǰ

[4,9]  โดยพบวŠาสารละลายอิเล็กโตรไลตŤเปŨนปŦจจยัสำคัญที่สŠงผลตŠอประสทิธิภาพของแบตเตอรี่ǰZn2+ǰแตŠกลไก

การแพรŠของ Zn2+ǰในสารละลายอิเล็กโตรไลตŤยังไมŠสามารถอธิบายไดšชัดเจนǰǰดังนั้นงานวิจัยนี้จึงใชšจำลอง

พลวัตเชิงโมเลกุลǰเพื่อศึกษาผลของสารละลายอิเลก็โตรไลตŤตŠอสมบตัิเชิงพลวัติของโมเลกุลǰไดšแกŠǰการแพรŠของ 

Zn2+ǰโดยภายในระบบจำลองประกอบไปดšวยสององคŤประกอบǰคือǰตัวถูกละลายและตัวทำละลาย ซึ่งตัวถูก
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ละลายที่ใชšศึกษาในตอนที่ǰ1ǰคือǰZnSO4ǰแตŠในการศึกษาตอนที่ǰ2ǰมีตัวถูกละลายǰ3ǰโครงสรšางǰไดšแกŠǰZnSO4ǰ

Zn(OTf)2 และǰZnCl2ǰดังแสดงในรูปที่ǰ3.1 

 

 

รูปที่ǰ3.1ǰองคŤประกอบของระบบจำลองในงานวิจัย 

 

จากรูปที่ǰ3.1 กรอบสีแดงแสดงถึงตอนที่ǰ1 ศึกษาผลของความเขšมขšนของสารละลายอิเล็กโตรไลตŤǰ

ZnSO4ǰตŠอการแพรŠของǰZn2+ǰในสารละลายอิ เล็ ก โตรไลตŤ ǰและกรอบสี เ ขียวแสดงถึงตอนที่  2                                             

ศึกษาผลของชนิดของสารละลายอิ เล็กโตรไลตŤตŠอการแพรŠของ Zn2+ǰในสารละลายอิ เล็ก โตรไลตŤ ǰǰǰǰǰǰǰǰǰǰǰǰǰǰǰǰǰǰǰǰǰǰǰǰǰ

ตัวอยŠางของระบบจำลองถูกแสดงในรูปที่ ǰ3.2ǰเปŨนระบบจำลองของตอนที่ǰ2ǰการศึกษาผลของชนิด

สารละลายอิเล็กโตรไลตŤǰโดยตัวอยŠางที่แสดงคือระบบǰZnCl2ǰที่ความเขšมขšนǰ1ǰM ในกลŠองจำลองขนาด 6.0 × 

6.0 × 6.0ǰลูกบากศŤนาโนเมตรǰเริ่มแรกบรรจุ Zn2+ǰ(สีเทา)ǰ65 โมเลกุลลงในกลŠองจำลองǰถัดมาบรรจุǰCl-ǰǰǰǰǰǰǰǰ

(สีเขียว)ǰ130ǰโมเลกุลลงในกลŠองจำลองǰสุดทšายบรรจุโมเลกุลǰH2O (สีแดง)ǰจนเต็มกลŠองจำลองเทŠากับ 6628 

โมเลกุลǰ(density = 953.967 g/l ) 
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รูปที่ǰ3.2 ตัวอยŠางระบบการจำลองระบบที่ǰ7ǰสีโมเลกลุ: สเีขียวสำหรบัโมเลกลุ Cl-, 

สีเทาสำหรับโมเลกลุ Zn2+ǰและǰสีแดงสำหรับโมเลกลุ H2O 

 

3.2.2. ระบบการจำลองǰ(Simulated systems) 

ทุกระบบการจำลองใชšเวลาในการจำลองǰ(simulation times) 6 ns สรุปในตารางที่ǰ3.1 

ตารางที่ǰ3.1ǰระบบการจำลองที่ใชšในงานวิจัย 

ระบบที ่ สารละลายอิเล็กโตรไลตŤ Solvent ความเขšมขšน

สารละลายอิเล็กโตรไลตŤǰ

(M) 

1  

 

ZnSO4  

 

 

 

 

H2O 

0.1 

2 0.5 

3 1 

4 2 

5 3 

6 Zn(OTf)2  1 

7 ZnCl2  1 

8 H2O 
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3.3. ขัĚนตอนการดำเนินงาน 

ในการจำลองพลวัตเชิงโมเลกุลǰตšองมีǰinput files ดังนี้ǰ Initial configuration (init.gro), Index file 

(index.ndx), Force fields (topol.top), Input parameter (input.mdp) และǰScript file (script.sh) 

3.3.1.Initial configuration (init.gro) เปŨนขšอมูลโครงสรšางเรียงลำดับของโมเลกุลที่จำลองอยูŠใน

ระบบǰโดยงานวิจัยน้ีใชšโปรแกรมǰMaterial Studio 2017ǰในการสรšางโมเลกุลจำลองǰเพื่อใหšไดš

พิกัดของแตŠละอะตอมในโมเลกุลและสามารถปรับยšายตำแหนŠงของอะตอมใหšเหมาะสมดšวย

โปรแกรมǰEdit pad lite 7ǰสุดทšายบันทึกไฟลŤเปŨนนามสกุลǰ.gro 

 

 

รูปที่ǰ3.3 ตัวอยŠาง Init.groǰจากระบบจำลองที่ǰ6  

 

3.3.2.Index file (index.ndx)  เปŨนขšอมูลระบอุะตอมหรอืโมเลกุลในระบบǰโดยขšอมูลนี้ไดšจากการนำ

ไฟลŤǰInit.gro เขšาโปรแกรมǰPuTTY และเขียนคำสั่งเพื่อใหšคอมพิวเตอรŤที่มีประสิทธิภาพในการ

คำนวณสูงแปลงไฟลŤใหšเปŨนนามสกุลǰ.ndx 

ตัวอยŠางคำสั่งǰ 

 gmx make_ndx [-f [<.gro/.g96/...>]] [-n [<.ndx> [...]]] [-o [<.ndx>]] 

              [-natoms <int>] [-[no]twin] 
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รูปที่ǰ3.4 ตัวอยŠาง Index.ndxǰจากระบบจำลองที่ǰ6  

 

3.3.3.Force fields (topol.top) เปŨนขšอมูลที่บอกคŠาพลังงานภายในระบบǰForce field เปŨนขšอมูลที่

สำคัญสำหรับการจำลองเพื่อใหšไดšพารามิเตอรŤที่ตšองการทั้งหมดประกอบไปดšวยแรงกระทำที่

เกี่ยวกับพันธะǰ(Bond interactions) และแรงกระทำที่ ไมŠ เกี่ ยวกับพันธะǰ(Non-bond 

interactions)  ดังนั้นการเลือกǰforce field ที่ เหมาะสมเปŨนสิ่งสำคัญที่จะทำใหšขšอมูลการ

จำลองมีความนŠาเช่ือถือและมีความแมŠนยำǰǰงานวิจัยนี้ใชšǰamber99 force field ที่นำเสนอ

โดยซันดาและคณะǰฯǰเปŨนพารามิเตอรŤอšางอิงสำหรับǰZn(OTf)2 ดังนั้นสำหรับǰZnSO4 และǰ

ZnCl2 ใชš ǰamber99 force field [16] และโม เลกุ ลจำลองขอ งǰH2O ใชš แบบจำลอ งǰ

transferable intermolecular potential with three points (TIP3P) [17] 

 

 

รูปที่ǰ3.5 ตัวอยŠาง Force field ของซิงคŤไอออนจากระบบจำลองทีǰ่6  
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รูปที่ǰ3.6 ตัวอยŠาง Force field ของโมเลกลุน้ำจากระบบจำลองที่ǰ6 

 

รูปที่ǰ3.7 ตัวอยŠาง Force field ของǰNon-bounded functionǰจากระบบจำลองที่ǰ6  

 

รูปที่ǰ3.8 ตัวอยŠาง Force field ของǰBounded functionǰจากระบบจำลองที่ǰ6  
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3.3.4.Input parameter (input.mdp) เปŨนพารามิเตอรŤและสมการที่ใชšจำลองการเคลื่อนที่ของ

โมเลกุลǰโดยการเคลื่อนที่ของโมเลกุลนั้นใชšทฤษฎีǰLeap-frog algorithm เปŨนฟŦงกŤช่ันที่ใชš

อินทิเกรตสมการการเคลื่อนที่ǰความเร็วǰและความเรŠงǰโดยมีการรันในรูปแบบǰmd โดยเริ่มรัน

start time เทŠากับǰ0 ps Time step เทŠากับǰ0.001 ps และǰNumber of steps เทŠากับǰ

2,000,000 step คิดเปŨนเวลาǰ2 ns ทุกระบบใชšอุณหภูมิเดียวกันที่ǰ300 K และเปŨนอุณหภูมิ

มาตรฐานǰโดยใชšǰNose-Hoover thermostat นอกจากนี้มีǰcutoff-scheme เปŨนǰVerlet มีǰ

coulomb type เปŨนǰPME และǰrcoulomb เปŨนǰ0.9ǰ 

 

 

รูปที่ǰ3.9 ตัวอยŠาง Input.mdpǰจากระบบจำลองที่ǰ6  

 

รูปที่ǰ3.10 ตัวอยŠาง Input.mdpǰจากระบบจำลองที่ǰ6  
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รูปที่ǰ3.11 ตัวอยŠาง Input.mdpǰจากระบบจำลองที่ǰ6  

 

รูปที่ǰ3.12 ตัวอยŠาง Input.mdpǰจากระบบจำลองที่ǰ6  
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รูปที่ǰ3.13 ตัวอยŠาง Input.mdpǰจากระบบจำลองที่ǰ6  

 

3.3.5.Script file (script.sh) เปŨนขšอมูลที่เกี่ยวกับชุดคำสั่งที่จะสŠงไปยังระบบǰsupercomputer โดย

ขšอมูลชุดคำสั่งนี้ไดšจากศูนยŤเทคโนโลยีอิเล็กทรอนิกสŤและคอมพิวเตอรŤแหŠงชาติǰ(NECTEC)  

 

 

รูปที่ǰ3.14 ตัวอยŠาง Script fileǰจากระบบจำลองที่ǰ6 

 

เมื่อระบบคอมพิวเตอรŤที่มีประสิทธิภาพในการคำนวณสูงประมวลผลǰoutput แบŠงออกเปŨนǰ

2 สŠวนหลักคือǰ    1) final.gro และǰ2) trajectory.xtc โดยǰtrajectory.xtc เปŨนขšอมูลการเคลื่อนที่

จะถูกนำไปใชšคำนวณตŠอǰเชŠนǰระยะทางเฉลี่ยกำลงัสองǰ(Mean-square displacement: MSD) และ

ขšอมูลจากǰfinal.gro บŠงบอกถึงระบบโครงสรšางที่ สามารถนำมาศึกษาดšวยโปรแกรม  Visual 

Molecular Dynamics (VMD)  
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ตารางที่ 3.2 ระบบการจำลองการศึกษาผลของความเขšมขšนของสารละลายอิเล็กโตรไลตŤขนิด ZnSO4 

ความเขšมขšนของ

สารละลายอิเล็กโตรไลตŤ 
Zn2+  SO4

2- H2O 

(M) (molecule) (molecule) (molecule) 

0.1 5 5 7040 

0.5 65 65 6829 

1 130 130 6564 

2 260 260 6000 

3 390 390 5460 

 

ตารางที่ 3.3ǰระบบการจำลองการศึกษาผลของชนิดของสารละลายอิเล็กโตรไลตŤ 

ชนิดสารละลายอเิลก็โตรไลตŤ Zn2+ Anion H2O 

 (molecule) (molecule) (molecule) 

ZnSO4 130 130 6564 

Zn(OTf)2 130 130 6968 

ZnCl2) 130 260 6628 
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บทที่ǰ4 

ผลการทดลองและการวิเคราะหŤผล 

 

ในบทนี้กลŠาวถึงผลการทดลองและการวิเคราะหŤผลǰไดšแกŠǰการจัดเรียงตัวของไอออนǰเชŠนǰsimulation 

snapshot และ radial distribution function (RDF)ǰและสมบัติที่เกี่ยวขšองกับการเคลื่อนที่ของ Zn2+ǰใน

สารละลายอิเล็กโตรไลตŤǰเชŠนǰคŠาระยะทางเฉลี่ยกำลังสองและคŠาสัมประสิทธ์ิการแพรŠของไอออน 

 

4.1. ผลของความเขšมขšนของสารละลายอิเล็กโตรไลตŤตŠอการจดัเรียงตัวและสมบัติท่ีเกีย่วขšองกับการ
เคลื่อนท่ีของ Zn2+ǰ 

4.1.1. การจัดเรียงตัวของไอออน 
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4.1.1.1. Simulation snapshot 

 

รูปที่ǰ4.1 VMD snapshot ของสารละลายอเิลก็โตรไลตŤǰZnSO4 ที่ความเขšมขšนǰ 

a) 0.1 M, b) 0.5 M,ǰc) 1 M,ǰd) 2 M และǰe) 3 M 

 

จากรูปที่ǰ4.1ǰพบวŠาในสารละลายอิเล็กโตรไลตŤที่มีความเขšมขšนต่ำǰเชŠนǰที่ความเขšมขšนǰ0.1, 

0.5 และǰ1 M จะมีชŠองวŠางระหวŠางไอออนมากทำใหšไอออนเคลื่อนที่ไดšอยŠางอิสระมากกวŠาใน

สารละลายอิเล็กโตรไลตŤที่มีความเขšมขšนสูงǰเชŠนǰที่ǰ2 และǰ3 M เนื่องจากจำนวนของโมเลกุลหรือ
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ไอออนทั้งหมดในระบบมีนšอยกวŠาǰǰนอกจากนี้ที่ความเขšมขšนǰ2 M และǰ3ǰM พบวŠามีการรวมตัวกัน

เปŨนกลุŠมของไอออน 

4.1.1.2. Radial distribution function (RDF) 

Radial distribution function (RDF) ใชšในการวิเคราะหŤผลของความเขšมขšนของสารลาย

ละลายตŠอการจัดเรยีงตัวของไอออนในระบบǰโดยคำนวณระยะทางระหวŠาง Zn2+ǰที่สนใจกับ Zn2+ǰอื่นǰ

ๆǰในระบบǰ RDFǰของสารละลายอิเล็กโตรไลตŤǰZnSO4ǰที่ความเขšมขšนǰ0.1, 0.5, 1, 2 และ 3 M แสดง

ในรูปที่ǰ4.2  

 

 
รูปที่ǰ4.2ǰกราฟแสดงความสัมพันธŤระหวŠางǰradial distribution function (RDF) กับ 

ระยะǰ(r) ของ Zn2+ - Zn2+ ในสารละลายอิเล็กโตรไลตŤǰZnSO4ǰที่ความเขšมขšน 0.1, 0.5, 1, 2 และ 3 M 
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รูปที่ǰ4.3ǰกราฟแสดงความสัมพันธŤระหวŠางǰradial distribution function (RDF) กับ 

ระยะǰ(r) ของ Zn2+ - Zn2+ ในสารละลายอิเล็กโตรไลตŤǰZnSO4ǰที่ความเขšมขšน 0.5, 1, 2 และ 3 M 

 

จากรูปที่ ǰ4.2ǰและǰ4.3 พบวŠาสารละลายอิเล็กโตรไลตŤ ZnSO4ǰที่ความเขšมขšน 0.1 M มี

จุดสูงสุดของกราฟเพียงǰ1 จุดที่ระยะǰr = 5 Å และเมื่อความเขšมขšนเพิ่มข้ึนจะพบจุดสูงสุดǰ3 จุดǰที่

ระยะǰr =ǰ3.3 Å , 4.4 Åǰและǰ5.2 Åǰตามลำดับǰǰดังนั้นจะพบǰZn2+ ǰมีระยะใกลšกันที่สุดคือǰ3.3 Åǰ

โดยสังเกตจากจุดสงูสุดแรกของกราฟǰǰแตŠสารละลาย ZnSO4ǰที่ความเขšมขšนǰ0.1 Mǰพบจุดสูงสุดของ

กราฟเพียงǰ1 จุดǰซึ่งไมŠเปŨนไปตามแนวโนšมเดียวกับที่ความเขšมขšนอื่นǰๆǰอาจเปŨนเพราะจำนวนของ

โมเลกุลของ Zn2+ ในระบบมจีำนวนนšอยǰทำใหšภายในสารละลายอิเล็กโตรไลตŤมีพื้นที่มากǰZn2+ จึง

เคลื่อนที่ไดšอยŠางอิสระǰ 
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4.1.2 สมบัติท่ีเกี่ยวขšองกับการเคลื่อนท่ี 

4.1.2.1 Mean-square displacement (MSD)  

ระยะทางเฉลี่ยกำลังสองสามารถคำนวณไดšจากสมการ  (10) ที่กลŠาวในหัวขšอที่ ǰ

2.3.1ǰǰคŠาระยะทางเฉลี่ยกำลังสองของ Zn2+ǰในสารละลายอิเล็กโตรไลตŤ ZnSO4ǰที่ความ

เขšมขšนǰ0.1, 0.5, 1, 2 และ 3 Mǰแสดงในรูปที่ǰ4.4 

 

 

รูปที่ǰ4.4 กราฟแสดงความสัมพันธŤระหวŠางระยะทางเฉลี่ยกำลังสองกบัเวลาของระบบจำลองของสาร

ลายละลายอเิล็กโตรไลตŤ ZnSO4ǰที่ความเขšมขšนǰ0.1, 0.5, 1, 2 และ 3 M 

 

จากรูปที่ǰ4.4ǰสารละลายอิเล็กโตรไลตŤǰZnSO4 ความเขšมขšนǰ0.1 M (เสšนสีดำ)ǰมี

ความชันสูงสุดและความชันของกราฟมีแนวโนšมลดลงเมื่อความเขšมขšนของǰZnSO4ǰมีคŠา

เพิ่มข้ึนǰกลŠาวคือจำนวนของโมเลกุลหรือไอออนในระบบǰ(ความเขšมขšน)ǰมีผลตŠอการเคลื่อนที่

ของไอออนในระบบǰเนื่องจากเมื่อความเขšมขšนของสารละลายอิเล็กโตรไลตŤมากขึ้นǰสŠงผลใหš
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จำนวนโมเลกุลหรือไอออนภายในระบบมีมากข้ึนǰไอออนไมŠสามารถเคลื่อนที่ไดšอิสระǰสŠงผล

ใหšคŠาǰMSD ในระบบมีคŠาลดลง 

4.1.2.2 สัมประสิทธิĝการแพรŠ (diffusion coefficient: D) 

คŠาสัมประสิท ธ์ิการแพรŠของ ไอออนในแบบจำลองสามารถคำนวณไดšจาก

ความสัมพันธŤของระยะทางเฉลี่ยกำลังสองดังสมการǰ(11)ǰที่กลŠาวในหัวขšอǰ2.3.1ǰǰโดยขšอมูล

ในตารางที่ǰ4.1 ไดšมากจากการสŠงชุดคำสั่งการคำนวณหาคŠาระยะทางเฉลี่ยกำลังสองǰ(รูปที่ǰ

4.4)ǰและไดšคŠาสัมประสิทธ์ิการแพรŠของสารละลายในระบบǰสำหรับการวิเคราะหŤผลของ

ความเขšมขšนของสารลายละลายอิเล็กโตรไลตŤ ZnSO4ǰที่ความเขšมขšน 0.1, 0.5, 1, 2 และ 3 

MǰตŠอสัมประสิทธ์ิการแพรŠของ Zn2+ǰและ SO4
2- ถูกแสดงในตารางที่ǰ4.1 และรูปที่ǰ4.5 

 

ตารางที่ǰ4.1 สัมประสิทธ์ิการแพรŠของǰZn2+ǰและ SO4
2- ที่ความเขšมขšนในชŠวงǰ0.1 - 3 Mǰǰǰǰǰǰǰǰ 

ระบบที ่ สารละลายอิเล็กโตรไลตŤ 
ความเขšมขšน 

(M) 

D ของ Zn2+ 

(×10-5 cm2/s) 

D ของ SO4
2- 

(×10-5 cm2/s) 

1 ZnSO4 0.1 1.2594 1.1946 

2 ZnSO4 0.5 0.4790 0.4900 

3 ZnSO4 1 0.0895 0.0737 

4 ZnSO4 2 0.0284 0.0242 

5 ZnSO4 3 0.0054 0.0047 
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รูปที่ǰ4.5ǰกราฟแสดงความสัมพันธŤระหวŠางคŠาสมัประสิทธิ์การแพรŠของ Zn2+ (สีดำ)ǰและǰǰǰǰǰǰǰǰǰǰǰǰǰǰǰǰǰǰǰǰǰǰ

SO4
2- (สีแดง)ǰกับความเขšมขšนของสารลายละลาย ZnSO4ǰทีค่วามเขšมขšนǰ0.1, 0.5, 1, 2ǰและǰ3ǰM 

 

จากตารางที่ǰ4.1ǰและรูปที่ǰ4.5ǰพบวŠาคŠาสัมประสิทธ์ิการแพรŠของ Zn2+ และǰSO4
2-ǰ

มีคŠาลดลงเมื่อความเขšมขšนของสารละลายอิเล็กโตรไลตŤมีคŠาเพิ่มข้ึนǰทั้งนี้เปŨนผลมาจากคŠา

ระยะทางเฉลี่ยกำลังสองที่นำมาใชšคำนวณǰกลŠาวคือการที่สารละลายอิเล็กโตรไลตŤมีความ

เขšมขšนสูงǰทำใหšมีจำนวนโมเลกุลของสารละลายจำนวนมากขัดขวางการเคลื่อนที่ของไอออน

ทั้งสองในสารละลายǰแนวโนšมของคŠาสัมประสิทธ์ิการแพรŠของไอออนทั้งสองจึงมีคŠาลดลงเมื่อ

ความเขšมขšนของสารละลายมากข้ึนǰǰอีกทั้งยังพบวŠาที่ความเขšมขšนเดียวกันคŠาสัมประสทิธ์ิการ

แพรŠของ Zn2+ และǰSO4
2-ǰมคีŠาแตกตŠางกันเล็กนšอยǰโดยที่คŠาสัมประสิทธ์ิการแพรŠของ Zn2+ 

(เสšนสีดำ)ǰมีคŠาสูงกวŠาคŠาสัมประสิทธ์ิการแพรŠของ SO4
2-ǰ(เสšนสีแดง)ǰเล็กนšอย เนื่องมาจาก 

Zn2+ǰมีขนาดเล็กกวŠา SO4
2- ทำใหšสามารถเคลื่อนที่ในสารละลายไดšดีกวŠา 
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4.1.2.3 คŠาการนĞาไฟฟŜาǰ(Conductivity)ǰ 

จากงานวิจัยของǰRavikumar และคณะǰฯǰ[18]ǰพบวŠาคŠาการนำไฟฟŜามีแนวโนšม

เดียวกับคŠาสัมประสิทธ์ิการแพรŠของไอออนǰคือคŠาสัมประสิทธ์ิการแพรŠของไอออนและคŠาการ

นำไฟฟŜาลดลงเมื่อความเขšมขšนของสารละลายอิเล็กโตรไลตŤมีคŠาเพิ่มข้ึนǰในงานวิจัยนี้มีคŠา

สัมประสิทธ์ิการแพรŠของไอออนลดลงเมื่อความเขšมขšนของสารละลายอิเล็กโตรไลตŤเพิ่มข้ึน

อาจกลŠาวไดšวŠาสมบัติทางไฟฟŜาของแบตเตอรี่ ǰมีแนวโนšมลดลงเมื่อความเขšมขšนของ

สารละลายอิเล็กโตรไลตŤเพิ่มขึ้นอยŠางไรก็ตามควรทำการศึกษาเพิ่มเติมเกี่ยวกับการนําไฟฟŜา

ของสารละลายเพราะคŠาสัมประสิทธ์ิการแพรŠของไอออนอยŠางเดียวไมŠสามารถอธิบายผลของ

ความเขšมขšนของสารละลายอิเล็กโตรไลตŤตŠอคุณสมบัติทางไฟฟŜาไดšǰการศึกษาเกี่ยวกับการนำ

ไฟฟŜาไอออนิกจะทำใหšทราบถึงคŠาความเขšมขšนที่เหมาะสมที่สุดในการออกแบบสารละลายอิ

เล็กโตรไลตŤในแบตเตอรีง่านวิจัยน้ีจงึไมŠสามารถสรุปไดšวŠาที่ความเขšมขšนใดมีคŠาการนำไฟฟŜาไอ

ออนิกที่สูงที่สุด 

 

4.2 ผลของชนิดของสารลายละลายอิเล็กโตรไลตŤตŠอสมบัติเชิงโครงสรšางและสมบัติท่ีเกี่ยวขšอง

กับการเคลื่อนท่ีของ Zn2+  

4.2.1 การจัดเรียงตัวของไอออน 

4.2.1.1 Simulation snapshot 
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รูปที่ǰ4.6 VMD snapshot ของสารลายละลายอิเล็กโตรไลตŤǰ 

ǰa) ZnSO4ǰ, b) Zn(OTf)2ǰและ c) ZnCl2 

 

จากรูปที่ǰ4.6ǰพบวŠาในสารละลาย ZnCl2ǰมีชŠองวŠางใหšไอออนเคลื่อนที่มากกวŠาใน

สารละลายอีกǰ2ǰชนิดและมีการกระจายตัวของไอออนดีสุดǰเนื่องจาก  Cl- มีขนาดเล็กและ

เปŨนไอออนเดี่ยวจึงมีแรงพันธะที่กระทำกับ Zn2+ นšอยǰสŠงผลใหšไอออนในสารละลายเกิดการ

กระจายตัวไดšดีǰ 
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4.2.1.2 Radial distribution function (RDF) 

 

 
รูปที่ǰ4.7ǰกราฟแสดงความสัมพันธŤระหวŠางǰradial distribution function (RDF) กับ 

ระยะǰ(r) ของ Zn2+ - Zn2+ ในสารละลายอิเล็กโตรไลตŤǰZnSO4ǰ, Zn(OTf)2ǰและǰZnCl2ǰที่ความเขšมขšนǰ1ǰM 

 

จากรูปที่ǰ4.7ǰพบวŠาสารละลาย ZnSO4 (เสšนสีดำ)ǰมีจุดสูงสุดแรกของกราฟที่ระยะǰr = 

3.3 Åǰสารละลาย Zn(OTf)2ǰ(เสšนสีแดง)ǰมีจุดสูงสุดแรกของกราฟที่ระยะǰr = 5.4 Åǰและ

สารละลาย ZnCl2ǰ(เสšนสีน้ำเงิน)ǰมีจุดสูงสุดแรกของกราฟที่ระยะǰr = 4.8 ÅǰǰจะพบวŠาǰZn2+ ใน

สารละลายǰZnSO4ǰมีระยะใกลšกวŠาǰZn2+ ในสารละลายǰZnCl2ǰเนื่องจากǰSO4
2- ǰมีขนาดใหญŠกวŠาǰ

Cl- ทำใหš Zn2+ǰมีพื้นที่ในการเคลื่อนที่ต่ำǰแตŠที่กราฟเสšนสีแดงหรือสารละลาย Zn(OTf)2 กลับมี

จุดสูงสุดแรกของกราฟที่ระยะǰr = 5.4 Åǰซึ่งเปŨนระยะสูงกวŠาสารละลายอีกǰ2ǰชนิด ทั้งǰๆǰที่มีǰ

(CF3SO3)- ซึ่งมีขนาดใหญŠǰทั้งนี้อาจเปŨนเพราะผลของการจัดเรียงโครงสรšางภายในระบบหรือการ

เกิดพันธะระหวŠางไอออนในระบบที่สŠงผลตŠอตŠอพื้นที่วŠางและระยะในการเคลื่อนที่ของไอออนǰ 

4.2.2 สมบัตท่ีิเกี่ยวขšองกับการเคลื่อนท่ี 

4.2.2.1 Mean-square displacement (MSD) 

คŠาระยะทางเฉลี่ยกำลงัสองของ Zn2+ǰในสารละลายอิเล็กโตรไลตŤ ZnSO4ǰ, 

Zn(OTf)2ǰและǰZnCl2ǰǰǰǰǰที่ความเขšมขšนǰ1ǰMǰแสดงในรูปทีǰ่4.8 
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รูปที่ǰ4.8 กราฟแสดงความสัมพันธŤระหวŠางระยะทางเฉลี่ยกำลังสองกบัเวลาของสารลายละลายǰǰ

อิเลก็โตรไลตŤไลตŤ ZnSO4ǰ, Zn(OTf)2ǰและǰZnCl2 ที่ความเขšมขšนǰ1ǰM 

 

จากรูปที่ǰ4.8ǰพบวŠาสารละลาย ZnCl2ǰ(เสšนสีแดง)ǰความเขšมขšนǰ1 M มีความชันของกราฟ

มากที่สุดǰรองลงมาคือสารละลายǰZn(OTf)2 (เสšนสีดำ)ǰและสารละลาย ZnSO4 (เสšนสนี้ำเงิน)ǰมีความ

ชันของกราฟลดลงมาตามลำดับǰǰดังนั้นสรุปไดšวŠาโครงสรšางของสารละลายอิเล็กโตรไลตŤมีผลตŠอ

ชŠองวŠางในสารละลายและระยะในการเคลื่อนที่ของไอออนในระบบǰโดยโครงสรšางของสารละลาย  

ZnCl2 มีขนาดเล็กที่สุดǰใหญŠ ข้ึนมาคือสารละลาย ZnSO4 และโครงสรšางใหญŠที่สุดสารละลาย 

Zn(OTf)2 ดังนั้นสารละลาย ZnCl2 จะมีระยะในการเคลื่อนที่มากที่สุดǰแตŠโครงสรšางของสารละลาย

ชนิด ZnSO4 ที่มีขนาดเล็กกวŠาสารละลาย (Zn(OTf)2) แตŠมีความชันของกราฟนšอยกวŠาǰซึ่งไมŠตรงตาม

ทฤษฎีที่กลŠาวมาขšางตšนǰทั้งนี้อาจเปŨนผลของการจัดเรียงโครงสรšางภายในระบบหรือการเกิดพันธะ

ระหวŠางไอออนในระบบที่สŠงผลตŠอตŠอชŠองวŠางและระยะในการเคลื่อนที่ของไอออนǰ 
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4.2.2.2 สัมประสิทธิĝการแพรŠ (diffusion coefficient: D) 

สำหรับการวิเคราะหŤผลของชนิดของสารลายละลายอิ เล็กโตรไลตŤ ZnSO4ǰ, 

Zn(OTf)2ǰและǰZnCl2 ที่ความเขšมขšนǰ1ǰMǰตŠอสัมประสิทธ์ิการแพรŠของ Zn2+และ Anion 

ถูกแสดงในตารางที่ǰ4.2 

 

ตารางที่ǰ4.2 สัมประสทิธ์ิการแพรŠของ Zn2+และ anion ของสารละลายอเิลก็โตรไลตŤ ZnSO4, Zn(OTf)2ǰและǰ

ZnCl2ǰที่ความเขšมขšนǰ1ǰM 

สารละลายอิเล็กโตรไลตŤ 
D ของ Zn2+ 

(×10-5 cm2/s) 

D ของ anion 

(×10-5 cm2/s) 

ZnSO4 0.0895 0.0737 

Zn(OTf)2 0.5024 0.771 

ZnCl2 1.2584 1.9203 

 

จากตารางที่ ǰ4.2ǰพบวŠาคŠาสัมประสิทธ์ิการแพรŠของ Zn2+ และǰไอออนลบของ

สารละลาย ZnSO4 มีคŠานšอยที่สุดǰถัดมาคือสารละลาย Zn(OTf)2 และสารละลาย ZnCl2ǰมี

คŠามากขึ้นมาตามลำดับǰดังนั้นผลที่ไดšไมŠมีแนวโนšมเดียวกับทฤษฎีกลŠาววŠาโมเลกุลขนาดใหญŠ

จะมีคŠาสัมประสิทธ์ิการแพรŠที่ต่ำเนื่องจากโมเลกุลขนาดใหญŠขัดขวางการเคลื่อนที่ของ Zn2+ 

อยŠางไรก็ตามผลการทดลองสอดคลšองกับงานวิจัยกŠอนหนšาของǰZeng และคณะǰฯǰ[15]ǰโดย

พบวŠาสารละลายอิเล็กโตรไลตŤ Zn(OTf)2 มีคŠากระแสไฟฟŜาที่เปŨนผลมาจากคŠาสัมประสิทธ์ิ

การแพรŠมากกวŠาคŠาของสารละลาย ZnSO4 เนื่องจาก anionǰของสารละลาย Zn(OTf)2 มีǰ

(CF3SO3)- ที่ขนาดใหญŠที่สุดǰสŠงผลใหšจำนวนของโมเลกุลน้ำรอบไอออนบวกลดลงไอออนบวก

จึงเคลื่อนที่ไดšสะดวกขึ้นǰ 
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บทที่ǰ5 
สรุปผลการวิจัย 

 

งานวิจัยนี้มีวัตถุประสงคŤเพื่อศึกษาผลของความเขšมขšนและชนิดของสารละลายอิเล็กโตรไลตŤที่มีตŠอ

การแพรŠของสั งกะสี ไอออน ǰ(Zn2+) โดยใชšแบบจำลองพลวัตเชิง โมเลกุล ǰ(molecular dynamics 

simulations)ǰǰผลจากการจำลองพลวัตเชิงโมเลกุลแบŠงออกเปŨนǰ2ǰสŠวนǰไดšแกŠǰสมบัติเชิงโครงสรšางǰเชŠนǰ

simulation snapshot และǰradial distribution functionǰและสมบัติที่ เกี่ยวขšองกับการเคลื่อนที่ ǰเชŠนǰ

คŠาเฉลี่ยระยะทางกำลังสอง และสัมประสิทธ์ิการแพรŠ 

ความเขšมขšนของสารละลายอิเล็กโตรไลตŤมีผลตŠอโครงสรšางและสมบัติที่เกี่ยวขšองกับการเคลื่อนที่ของǰ

Zn2+ǰǰโดยที่เมื่อความเขšมขšนของระบบมากข้ึนǰจำนวนไอออนและโมเลกุลในระบบจะมีคŠามากข้ึนǰสŠงผลใหš

ชŠองวŠางที่ǰZn2+ สามารถเคลื่อนที่ไดšมีจำนวนนšอยลงและโมเลกุลเกิดการรวมกลุŠมกันมากข้ึนǰทำใหšระยะทางใน

การเคลื่อนที่ของ Zn2+ มีคŠาลดลงǰ ดังนั้นจึงสรุปไดšวŠาเมื่อความเขšมขšนของระบบสูงข้ึนǰคŠาสัมประสิทธ์ิการแพรŠ

และการนำไฟฟŜาจะมีคŠาลดลงǰซึ่งสอดคลšองตามสมมติฐานที่ตั้งไวš 

ถัดมาเปŨนผลของชนิดของสารละลายอิเล็กโตรไลตŤตŠอโครงสรšางและสมบัติที่เกี่ยวขšองกับการเคลื่อนที่

ของ Zn2+ǰǰพบวŠาสารละลายอิเล็กโตรไลตŤǰZnSO4 มีคŠาสัมประสิทธ์ิการแพรŠนšอยที่สุดǰถัดมาคือสารละลาย 

อิเล็กโตรไลตŤ Zn(OTf)2 และ ZnCl2ǰซึ่งมีคŠามากข้ึนตามลำดับǰผลการทดลองที่ไดšไมŠเปŨนไปตามทฤษฎีǰ

กลŠาวคือเมื่อไอออนลบของตัวถูกละลายมีขนาดใหญŠจะมีคŠาสัมประสิทธ์ิการแพรŠต่ำǰเนื่องจากไอออนลบของตัว

ถูกละลายจะไปขัดขวางการเคลือ่นที่ของ Zn2+ǰǰแตŠผลการทดลองเปŨนไปตามสมมติฐานที่กลŠาวไวšวŠาสารละลาย 

Zn(OTf)2 มีคŠากระแสไฟฟŜาที่ เปŨนผลมาจากคŠาสัมประสิทธ์ิการแพรŠมากกวŠาคŠาของสารละลาย  ZnSO4 

เนื่องจากไอออนลบของสารละลายอิเล็กโตรไลตŤ Zn(OTf)2 คือǰ(CF3SO3)- ซึ่งมขีนาดใหญŠที่สุดǰสŠงผลใหšจำนวน

ของโมเลกุลน้ำรอบǰZn2+ ลดลง ทำใหš Zn2+ǰเคลื่อนที่ไดšสะดวกข้ึนǰดังนั้นจึงสรุปไดšวŠาชนิดของสารละลาย 

อิเล็กโตรไลตŤมีผลตŠอการแพรŠของǰZn2+ǰ 

หากแบบจำลองที่สรšางขึ้นถูกตŠอยอดและพัฒนาอาจจะสามารถนำไปใชšเปŨนพื้นฐานในการออกแบบร

ระบบแบตเตอรี่สังกะสีไอออนหรือแบตเตอรี่ที่เกี่ยวขšองตŠอไดš 
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ภาคผนวก 

1. การหาจุดสมดุลของทุกระบบที่ศึกษาในงานวิจัย 

1.1. การหาจุดสมดุลของทุกระบบของผลของความเขšมขšนของสารลายละลายที่มผีลตŠอสมบัติของ       

Zn2+ ในระบบ 

 

 

ภาพที่ǰก1 กราฟระหวŠางǰRadial distribution function (RDF) เทียบกบัระยะǰ(r) ของระบบจำลองของสาร

ลายละลาย ZnSO4 ความเขšมขšนǰ0.1 M  

 

 

ภาพที่ǰก2  กราฟระหวŠางǰRadial distribution function (RDF) เทียบกบัระยะǰ(r) ของระบบจำลองของสาร

ลายละลาย ZnSO4 ที่ความเขšมขšนǰ0.5 M  
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ภาพที่ǰก3 กราฟระหวŠางǰRadial distribution function (RDF) เทียบกบัระยะǰ(r) ของระบบจำลองของสาร

ลายละลาย ZnSO4 ความเขšมขšนǰ1 M  

 

ภาพที่ǰก4 กราฟระหวŠางǰRadial distribution function (RDF) เทียบกบัระยะǰ(r) ของระบบจำลองของสาร

ลายละลาย ZnSO4 ความเขšมขšนǰ2 M  
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ภาพที่ǰก5 กราฟระหวŠางǰRadial distribution function (RDF) เทียบกบัระยะǰ(r) ของระบบจำลองของสาร

ลายละลาย ZnSO4 ความเขšมขšนǰ3 M  

1.2. การหาจุดสมดุลของทุกระบบของผลของชนิดของสารลายละลายที่มผีลตŠอสมบัติของ Zn2+ ในระบบ 

 

ภาพที่ǰข1 กราฟระหวŠางǰRadial distribution function (RDF) เทียบกบัระยะǰ(r) ของระบบจำลองของสาร

ลายละลาย ZnSO4 ที่ความเขšมขšนǰ1 M  
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ภาพที่ǰข2 กราฟระหวŠางǰRadial distribution function (RDF) เทียบกบัระยะǰ(r) ของระบบจำลองของสาร

ลายละลาย Zn(OTf)2 ที่ความเขšมขšนǰ1 M  

 

ภาพที่ǰข3 กราฟระหวŠางǰRadial distribution function (RDF) เทียบกบัระยะǰ(r) ของระบบจำลองของสาร

ลายละลาย ZnCl2 ที่ความเขšมขšนǰ1 M  
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2. ตัวอยŠางคำสั่งที่ใชšหาคŠาระยะทางเฉลี่ยกำลงัสองและคŠาสัมประสทิธ์ิการแพรŠ 

แสดงตัวอยŠางของระบบที่ǰ3 โดยใชšคำสั่งคำนวณหาคŠาระยะทางเฉลี่ยกำลงัสองและคŠาสัมประสิทธ์ิการแพรŠ

ของสารละลายในระบบ 

- gmx_mpi msd -f init.xtc -s initout.tpr -n index.ndx -o outputZn.xvg 

 

รูปที่ǰคǰตัวอยŠางคำนวณคŠาระยะทางเฉลี่ยกำลังสองและคŠาสมัประสิทธ์ิการแพรŠ 
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3. ตัวอยŠางคำสั่งที่ใชšหาคŠา radial distribution function (RDF) 

แสดงตัวอยŠางของระบบที่ǰ3 โดยคำนวณหาคŠา radial distribution function (RDF) ของสารละลายใน

ระบบ 

- gmx_mpi rdf -f init.xtc -s initout.tpr -n index.ndx -o rdfzn.xvg  -rdf mol_com 

 

รูปที่ǰงǰตัวอยŠางคำนวณคŠาǰradial distribution function (RDF) 
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