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  چکیده

فرآیند هیدروترمال ( طی NMCP)به اختصار  4PO3MnCO3Naماده کاتدی کربنوفسفات سدیم منگنز با فرمول شیمیایی 

در این  .سنتز شد O2.H3CO2Naو  O2.4H2)3Mn(NO ،4HPO2)4(NH یحاو یمحلول آب زابا استفاده  ندز مه همراه با

پژوهش، امکان پیش بینی ماهیت ماده سنتز شده از طریق رنگ محلول و به تبع آن محصول حین فرآیند هیدروترمال مطالعه 

می شود. برای این منظور، روند تغییرات رنگ محلول و محصول پس از زمان های مختلف فرآیند هیدروترمال بررسی شد. به 

 دروترمال،یه  فرآیند  یشد که در ابتدا  مشاهدهاستفاده شد.   ICP-OESو    XRDنالیزهای  منظور تعیین ماهیت ماده تولیدی از آ

 زیآنال .افتی رییتغ رهیت یقهوه او سپس روشن  یقهوه ا شیری رنگ است. با افزایش زمان فرآیند، رنگ محلول به وللمح رنگ

XRD  3 ماده ناخالصی وجود لیمحصول به دل ینشان داد که رنگ قهوه اMnCO   رنگ  رییزمان واکنش تغ شیا افزاب باشد. یم

نشان داد که تغییر رنگ محلول به  XRDتغییر یافت. نتایج بژ روشن و سپس  رهیت یبه خاکستر رهیت یمحصول از قهوه ا

 یرنگ از خاکستر ریینشان داد که با تغ ICP بدون ناخالصی است. نتایج آنالیز NMCPخاکستری تیره نشان دهنده تشکیل 

  شود. یم کترینزد 3 یومتریبه مقدار استوک  NMCPبه منگنز در  میبه بژ روشن ، نسبت سد رهیت

 

 رنگ  تشخیص بصری،، هیدروترمال، Na3MnCO3PO4ماده کاتدی، کلمات کلیدی: 

 
 دانشکده مهندسی و علم مواد، دانشگاه صنعتی خواجه نصیرالدین طوسی   –استادیار  -1

 شریف  دانشکده مهندسی و علم مواد، دانشگاه صنعتی  -استاد  -2

   دانشکده مهندسی و علم مواد، دانشگاه صنعتی خواجه نصیرالدین طوسی  -دانشجوی کارشناسی  -3

 

mailto:n.hassanzadeh@kntu.ac.ir


 

2 

 

 

  مقدمه -1

قرار    محققین  مورد توجه  فراوانی سدیم در پوسته زمین و صرفه اقتصادی،  لیبه دل  سدیم یونهای  باتری  اخیرا  

که به اختصار آن را با   4PO3MnCO3Na ، مادهبرای کاتد این نوع باترییکی از گزینه های مناسب  گرفته اند. 

NMCP ظرفیت ویژه بالا نمایش می دهند و دارای (1-mAh g  191 است )[4-1] . 

هیدروترمال   هزینه کم و ساده بودن،  سازگاری با محیط زیست،  در میان روش های مختلف سنتز به منظور 

برای تعیین ماهیت  دارد و اکثرا    را  خالص   NMCPمحصول  دستیابی به  های مناسب برای  ویژگی روشی است که  

هم   به کمک  دروترمال ی ه ند یفرآ .[5] مورد استفاده قرار می گیرد  (XRD 4) اشعه پرتو ایکس آنالیز محصول 

  ل یتشک کینتیس در نتیجه و  می شود ماده انتقال تسریع و  دهندهتماس واکنش سبب افزایش  ،زدن مناسب

  ش یها در محلول و افزادهنده واکنش  نواختکی، هم زدن باعث اختلاط قتیدر حق. کند  ی م ع یمواد را تسر

  ی کنواختی  ،نیبنابراد.  شو   یمانند دما و غلظت در کل محلول م،  واکنش  ط یحفظ شرا  نیواکنش و همچن  سرعت

 . [7و  6] بخشد   یم بهبود را محصول   ات یو خصوص ی در مورفولوژ

و    [5] کند    یم  رییتغ  NMCPدر هنگام سنتز    دروترمالیکه رنگ محلول ه  شد مشاهده    در پژوهش های قبلی

  ک یتواند  ی رنگ م، سوال برانگیز و قابل توجه است زیرا است NMCP نشان دهنده تشکیلکدام رنگ اینکه 

 . باشد  ی بصر از طریقماده  عت یطبپیش بینی  یو آسان برا ی ، اقتصادع یروش سر

مدت    یبرا   ،ند ز  کمک هم  هب   NMCP  دروترمالیسنتز ه  رنگ محصول پس از   لی و تحل  هی تجز  پژوهش،   نیدر ا

  ماده و انتقال   دهندهتماس واکنش با هم زدن مناسب، دروترمالیه ند ی. فرآ بررسی می شودمختلف  یزمان ها

  ی رنگ در ط بررسی تغییراتامکان  نیو بنابرا کند ی م عی مواد را تسر لیتشک ک ینتیکند و س ی م ع یرا تسر

 کند.ی فراهم م شتری و با دقت ب  عتریرا سر ند یآفر

 

  مواد و روش تحقیق -2

زدن مغناطیسی استفاده  تحت هم فرآیند هیدروترمال ، از (NMCPمنگنز )سدیممنظور سنتز کربنوفسفاتبه

مورد استفاده قرار   3Mn(NO(O2.4H2و  NH ،O2.H3CO2Na)4HPO2)4مواد اولیه برای این منظور، شد. 

آب دیونیزه حل شد   ml  5در    O2.4H2)3Mn(NOمول از میلی  2که ابتدا   بود این صورتروش کار به  گرفتند.

  O2.H3CO2Naگرم از  34/2و  4HPO2)4(NHمول از میلی  2حاصل شود. در ظرفی دیگر،  Aتا محلول شفاف 

زدن مغناطیسی  تحت هم   Bبه محلول    Aمحلول  حاصل شود.    Bآب دیونیزه حل شد تا محلول شفاف    ml  10در  

 حاصل شد.  محلول نهایی بدین ترتیب اضافه شد و 

 
4 X-ray diffraction (XRD) 
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های مختلف فرآیند  که رنگ محصول بدست آمده در زمان  مشاهده شده بود  [ 5]   تحقیقات قبلیبدلیل اینکه در  

شد. بدین منظور،  های مختلف طی این فرآیند بررسی هیدروترمال، متفاوت است، ماهیت محصول با رنگ

  ای به ظرف شیشهنهایی  محلول    بدین صورت که  ای انجام شد.فرآیند هیدروترمال بجای اتوکلاو در ظرف شیشه

و    C  120̊دهی در دمای  حرارتمنتقل شد و  که درب آن کاملاً محکم بسته شده بود،    ( میلی لیتر  25)با حجم  

  همزدن مغناطیسی انجام شد. در حمام روغن سیلیکون و تحتبه مدت زمان های مختلف  

مورد بررسی قرار گرفت.   OES-ICP5 و آزمون( XRD) ساختار ماده حاصله از طریق آنالیز پراش اشعه ایکس 

 یکسان بود.   XRDمیزان ماده استفاده شده در آنالیزهای 

   

  نتایج و بحث  -3

که رنگ محصول یک آنالیز سریع و راحت جهت بررسی ماهیت آن است، تغییرات رنگ مورد بررسی  از آنجایی 

مشاهده شد. به   1با افزایش زمان حین فرآیند هیدروترمال، تغییرات رنگ محلول مطابق شکل قرار گرفت. 

وقف شد و محصول  منظور بررسی تغییرات اتفاق افتاده حین واکنش، پس از مشاهده هر تغییر رنگی، فرآیند مت

نشان دهنده رنگ محصول در زمان های مختلف   2بدست آمده در هر مرحله مورد ارزیابی قرار گرفت. شکل 

 فرآیند است.  

. اولین تغییر رنگ تقریباً پس از  (1مرحله  1)شکل  رنگ بود در ابتدای فرآیند هیدروترمال، محلول شیری

الف(. با گذشت زمان رنگ محلول   2و شکل  2مرحله  1 شکلدقیقه از شروع فرآیند مشاهده شد ) 8گذشت 

  2شکل  و    6ه  مرحل   1ای تیره حاصل شد )شکل  دقیقه، قهوه  30شد و پس از گذشت حدود  ای متمایل  به قهوه

  7 مرحله 1شکل ) تغییر یافتتبع آن محصول( به توسی تیره دقیقه، رنگ محلول )و به 45پس از گذشت د(.

  480مان بیشتر، رنگ به توسی روشن تمایل پیدا کرد. با افزایش زمان فرآیند به (. با گذشت ز ن 2و شکل 

در مراجع   NMCPبرای ی( که در توافق با رنگ گزارش شده  2شکل  ، محصول به رنگ بژ متمایل شد )دقیقه

افتاد و همچنین یک بازه زمانی برای  های کوتاه اتفاق میاینکه تغییرات رنگ در زمان . بدلیل[9و  8]است 

صورت تقریبی  پذیر نیست و تنها بهامکانبصورت کاملا دقیق  سرد کردن محلول موردنیاز بود، بیان زمان فرآیند  

 ها انجام شد.  یشمنظور بررسی روند تغییرات محصول این آزماو به

 
5 Inductively coupled plasma optical emission spectroscopy (ICP-OES) 
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 (9تا  1مراحل  یزمان ط شی)افزا دروترمالیه ندیفرآ یزمان ط شیرنگ محلول با افزا راتییتغ -1شکل
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ارائه شده است. پس از گذشت   3های مختلف در شکل از محصول فرآیند هیدروترمال در زمان XRDالگوی 

دقیقه )توسی شدن   45دقیقه از آغاز فرآیند، فاز کریستالی تشکیل نشده است. با انجام فرآیند به مدت  30

دقیقه باعث  180 و 120شوند. افزایش زمان واکنش به نمایان می NMCPهای اصلی فاز محصول(، پیک

در مراجع   NMCPاستاندارد ه در تطابق با پیک های ک  هویدا شوند  NMCPهای فاز شود که تمامی پیکمی

دقیقه سبب رشد   480ناخالصی ندارد. افزایش زمان فرآیند به فاز که محصول  و نشان می دهند  [ 5]  هستند 

 کریستالی و افزایش شدت پیک ها می شود.  

 

 

 C̊ یمختلف تحت دما هایدر زمان یسمغناطی زدنتحت هم  دروترمالیه ندیاز محصول فرآ XRDپراش  یالگو  -3شکل 

120 

 

، می توان نتیجه گرفت که محصولات به رنگ های خاکستری تیره تا بژ نشان دهنده  XRDبا توجه به نتایج 

  ICP-OESآنالیز  برای بررسی آن از  هستند. البته علت تفاوت رنگ سوال برانگیز است که    NMCPتشکیل فاز  

همان طوری که در این جدول مشاهده می شود،   ارایه شده است. 1دول استفاده شد. نتایج این آزمایش در ج

دقیقه، نسبت   480و  180، 120، 45به مدت زمان های  C 120˚سنتز شده در دمای  NMCPدر محصول 

Na  بهMn  بنابرلین می توان نتیجه گرفت که با افزایش  51/2و  26/2، 17/2، 00/2به ترتیب عبارتست از .
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نزدیک تر می شود و در واقع   3به مقدار استوکیومتری برابر  NMCPزمان واکنش، نسبت سدیم به منگنز در 

 است.   Mnبه  Naعلت اختلاف رنگ محصول نیز همین تغییرات در نسبت  

 
  ICP_OESشیمیایی حاصله از نتایج تست  . ترکیب1جدول 

Heating conducted in an oil bath 
 Normalized element content 

(use P=1 for both samples) 

Temperature (̊C)  Time (min) Na Mn P 

120 45 2.59 1.29 1 

120 120 2.60 1.20 1 

120 180 2.69 1.19 1 

120 480 2.96 1.18 1 

 

نشان    XRDالگوی  ناشناخته است.    ( و قبل از آن   دقیقه فرآیند هیدروترمال  30ماهیت محصول قهوه ای رنگ )

دقیقه( بلوری نیست که احتمالا مربوط به زمان کوتاه   30، زمان فرآیند 2فاز تشکیل شده )شکل می دهد که 

بررسی ماهیت محصول قهوه ای   به منظور کافی نبوده است. )تبلور( فرآیند است که برای کریستالیزاسیون 

رنگ، فرآیند هیدروترمال بدون همزدن انجام شد. در واقع هم زدن سبب تسریع فرآیند می شود. مشاهده شد  

( می شود. در همین زمان، فرآیند متوقف  6مرحله    1ساعت، محلول قهوه ای )به رنگ شکل    8که پس از حدود  

این محصول   XRDارزیابی شد. الگوی  XRDزمایش شد و پس از شستشو و خشک کردن، محصول توسط آ

، فاز دیگری نیز در محصول وجود دارد  NMCPکه نشان می دهد علاوه بر فاز    نشان داده شده است  4شکل    در

است. پس می توان نتیجه گرفت که رنگ قهوه   3MnCOکه پیک های این فاز منطبق بر پیک های اصلی فاز 

 است.    3MnCOای ناشی از حضور فاز میانی  

 

 

و  C 120̊ یتحت دما یسمغناطی زدن)بدون هم دروترمالیه ندیرنگ فرآ یاز محصول قهوه ا XRDپراش  یالگو  -4لشک

 ساعت( 8پس از 
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  گیرینتیجه -4

رنگ و   نیمشخص شد که ب .سنتز شد  به کمک هم زدن  دروترمالیه ند یفرآ طی NMCP در این پژوهش،

  لیتشک نشانه ، ره یت یظاهر محصول با رنگ خاکستر  . وجود دارد ارتباط  فریند هیدروترمالمحصول  تیماه

NMCP جینتا . خالص است ICP به   سدیمبه بژ روشن، نسبت  ره یت ی رنگ از خاکستر ر یینشان داد که با تغ

   شود.  ی م ک ینزد 3  یومتر یبه مقدار استوک NMCPمنگنز در 
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