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ABSTRACT 
 

Metal(II) phosphates hydrates namely Mn0.5Ca0.5(H2PO4)2•H2O, Mn0.5Fe0.5(H2PO4)2•2H2O 

and Co05Fe0.5(H2PO4)2•2H2O were synthesized by a simple, rapid and cost-effective method. 

Their thermal decomposition products were found to be MnCaP4O12, MnFeP4O12 and 

CoFeP4O12, respectively. The activation energies of the decomposition reactions of three 

phosphates hydrates were calculated by isoconversional methods of Kissinger, which were 

used to determine the mechanism and identify the type of water in solid hydrates The knetic 

parameters (activation energies; Ea, pre-exponential factor; A, kinetic models , n) and 

thermodynamic functions (enthalpy; �H*, entropy; �S*, Gibb’s free energy; �H*)   calculated 

for the decomposition of the synthesized solids were found to be consistent. The synthesized 

solids and their thermal transformation products were characterized by scanning electron 

microscopy (SEM), X-ray powder diffraction (XRD) and Fourier transform infrared (FTIR) 

spectroscopy. FTIR spectra of the synthesized solids and their thermal transformation products 

were assigned base on the H2PO4
- 
P4O12

4-
 and H2O subunits in each structures.  The relations 

between thermal decomposition temperatures and wavenumbers of breaking bond in each 

thermal mechanism were proposed, which give to be a good agreement with spectroscopic 

result. Chemical and physical properties of the synthesized solids and their thermal 

transformation products were reported for the first time, which are important for specific 

applications. 

Keywords: Binary metal (II) dihydrogen phosphate hydrates, Binary cyclotetraphosphate, 

Thermal decomposition, Thermal decomposition kinetic, Thermal decomposition 

thermodynamics 
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4E���% M0.5A0.5(H2PO4)2•nH2O (��6�# M  -�� A = Ca, Mn, Fe, Cu, Co, Ni,  $�6# Zn) -��'*�+�

"|%��������������#!���������	%���!4��������5�0$�5#���!��$!*�� �6#������5������$�4Q����%

%��9#��9% MnAP4O12 ��	0��$�������%��	�0!�������	%�������!��%5��} #��� ��5! 

�����-#��#E#�7 �#���-#��#E#�7 �"�"��-#��#E#�7 -��#�Q��%! �23!%�! ���!�1!��!&��������%��	�

�*1!4��42%����#
��
�%���1������	8�"-��������� ���	���!�� X-ray powder diffraction (XRD), 

Fourier transform infrared (FT-IR), Scanning electron microscope (SEM), Thermogravimetry 
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��$�4�4E�����!9#��9%4E���%4�����%�� �6# Co1/2Fe1/2(H2PO4)2•2H2O, Mn1/2Fe1/2(H2PO4)-

2•2H2O -�� Mn1/2Ca1/2(H2PO4)2•H2O  -���4��'*�+�������	%�����������#!���5�!�1 "
�5�4�����

���5������$�4Q����%%��9#��9%����!������#����#���
���%�1�%�! �6# CoFeP4O12 MnFeP4O12 -�� 

MnCaP4O12  ������%����#
�����
�%�%5�� } ���	���!�������5��������
! -���4����
�����#���
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���(- 1 ���;� 

(Introduction) 
  

1.1 ����
;��
<"�������	
� (Importance of the Research) 

      ���2���#
��$�9#��9%4E���%�����'*�+�%�1�-%5#��%�!�*�2Z���
�!#	5��-"�5$��	 #�!

�!6�#���������0!���5�!�1 �����������������!&�422��	��%70����!4��$��	���! #�����5!�23! %����5�

2������	�������Q��7���-��, ������6#
�����!��������5#!, �23!��0!#�%��$�����Q�����, 2��	�������1�;�%�

#�$��$���-��;�%�#�$���#�-�5"6� �6#0$���1�;�%�9#�9#���-��;�%���$�, 0���23!�Q��7499������ -��

����&���
#��2�����$!*�����
���!��	������
�%����-�5�$�/����������!&�420����!#	5��#6�!

!#��$!6#��������5�����5#!!�1 -�������!����	0!#��%"
�5� ���2���#
���5���$�9#��9%!�1! �������

#	�5 2-$�5� �6# �����*1!�#�%��;�����%� ���	��5� -�5;�%����5�9#��9% ��	�����*1!�5�!���
�!���%��

;�����%����%�#�0������-���8�������$����� ��	���%�%��#!�������9#�9#�����������2��	

9#��9%��
��$�����23!���;�%�#�$���#�"6� ���2���#
��$�9#��9%��������*1!!�1�5#!��������

����������0!�������	!1&�4��!�#	$�6#-�
��4�5����	!1&���	 �*��5#0$�����2Z
$��&�0$���!��
��!

-!5! -�/� "6�4�5���������Q�
;�%�9#�9#���-����$�����23!���;�%�#�$��420��2���	�!74�� ��6�#����

���%�%��#!�#���$�9#��9%!�1 ������������*1!!�1�#�����23!2Z
$��#������6�#������#���!  ������#�

��$�9#��9%-$�5�����#�!�1! ���������%��	��*1!0!$�#�2��
�%����  ��;�����%��	��/��#	�5$��	��;� #���

��5! ����%��	����	��;����%�%��#! (precipitation) ���%�%��#!�5�� (co-precipitation) -

4E���

��#�7�#� (hydrothermal synthesis) �����������$7���-

�Q�-��� (sol gel method) -��#6�! }    

0!#��%!�1! ����1�����%��	������$�9#��9%�����#	�50!;�����%�-���%��	��*1!-���4������!��0$�5  ��	

4�������"
�5����%�����	���!!�1! $���%��	����	��;�$�6#"
0!-$�5����%5����! ���5���0$���
�%����

��	8�"���-%�%5����! #�����5! �!��#!�8�� ��
�%����-�� �����2���� ��
�%�-�5�$�/� ����  ����	�

���������#! ��
�%�����23!%����5�2������	� -��#6�! } ���%��#	5����!����	�#�
����  
�
�� -��

���(2008) ���4��'*�+�����%��	����  Mn(H2PO4)2•2H2O ��	0�����%�1�%�!���%5����! �6# -����!��

��
#�!% -����$�-����!�� "
������%8��>7����%��	�4�����!��#!�8�����%5����!#	5�������! -��

��6�#4��!&��������%��	�4��42������#��$8���$!*�� "
�5������$�9#��9%����%��	��*1!!�1�����	%��-��

�2���	!-2��42���9#��9%0!$!5�		5#	#6�! ��	"
�5����2���#
9#��9%���-
5�##�%�����������

�#�$!5�		5#	�#�9#��9% �6# PO4
3-
, HPO4

2-
, H2PO4

-
, P2O7

4- 
 -�� P4O12

4- 
�23!%�! ��	�����������

�2���	!-2����2����������#�$!5�		5#	%���8���#��$8�������$�����%����������	�Q*���23!

�����
�%��="��%���#����%�1�%�!-%5��%�� �&�0$�����$���$��	�#����0����!�#����0!���5�

9#��9%�"����������*1! �"�����6�#��!�������2���	!42�23!%��#6�!4�� 	����&�0$�������$���$��	�����

!&�422���	�!70!���!%5��} ����$���������"����*1!42���	 ��������&���
�#�������5�9#��9%���

��5����!�1! �&�0$�����!����	�������	���#���
���0!���5�!�10!�5���'���+����5�!����!�23!#	5����� -%5
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�����������"61!��!����&��23!#	5��	�����������'*�+�#	5���&���� � 2Z���
�!!�1 �6# ��!"�'��%�7-����#�7��

4�!�����7�#�������	%�����������#!�#����0!���5���$�9#��9% Q*���23!��#������
5�
#�0$����


�5����
�!������������#!�#�������	%��������/�$�6#��� ����4���#�$�6#�����#�4�54�� ��%��-2�#�4�

�������	���#� ��5! #�%������"����#�#��$8���%5#���� ����-��#��$8���0!������ Q*�����23!��#��������0��

��
��������������$7����"6�#0$�4����
�%������	8�"����$�����%5#���!&�422��	��%70����!0!���!���

�$����� ���!�1!��!����	!�1 �*��&��23!#	5��	��������'*�+� �����������$7������5���$�9#��9%-���

%����#
������	%�����������#!42�23!���9#��9%��������������-

#6�! ���	$������

��!"�'��%�7-����#�7��4�!�����7 #�!�23!$��������������'*�+�#	5���&����-��0!���5�����	�#���� �/

�23!���5�-����1�0!2����'-��%5��2����'����&����'*�+����0!���5���$�9#��9%!�1#	�5  

 

1.2   .������	
��(-��(-��"#�� (literature review) ������
���#����� (Related references) 
           Trojan -�����4��'*�+����0!���5���$���1����-����$�����	�4�4E�����!9#��9%-��

4Q����%%��9#��9%0!�5��2��	'%���+��� 18 %�!'%���+��� 19 ��	0!$�#�2��
�%�����#����5�!�1 

�!0�!&����4Q����%%��9#��9%420���23!�����6#
0!#�%��$�����Q�����-��2��	��%70���23!2��	0!

$�#�2��
�%���� �!6�#��������������0!�������	#	5�����  ���������5��#� Trojan 4��'*�+�42-���

!�1! �����%5#42!�1  c-Co2P4O12(1985), Ni
II
, Co

II
 and Mn

II
 cyclo-tetraphosphates(1985), Binary 

manganese(II)-zinc(II)cyclo-tetraphosphates(1989), Binary cyclo-tetraphosphates Cu2-xMgxP4O12  

(1989), c-Zn2P4O12(1990), Co2-xNixP4O12 and Mn2-xNixP4O12(1990),  Mn2-xCaxP4O12(1990), Zn2-

xCaxP4O12 (1990), c-Ni2P4O12(1990), c-Cd4/3Ca2/3P4O12 (1990), Mg2-xZnxP4O12 and Mg2-xCaxP4O12 

(1991), Ni2-xMgxP4O12(1991), Mn2-xCoxP4O12 and Zn2-xCoxP4O12(1993), Binary cobalt(II)-

copper(II) cyclo-tetraphosphates(1993), cadmium(II) cyclo-tetraphosphate(1993), binary Cd(II)-

Zn(II) cyclo-tetraphosphates(2000), binary zinc(II)–nickel(II) cyclo-tetraphosphates(2000) -�� 

Binary Cu(II)–Mn(II) cyclo-tetraphosphates(2000) ��	��	��!��;�����%��	����	���!���������

��#! �������%��	����	���%�%��#!��$�(II)���7
#�!% ��
9#�9#������#��$8���0!�5�� 60-150 
0
C 

��4��%��#! ���!�1!!&�%��#!42������#��$8��� 2����� 400-500 
o
C ��4���������23!��$�����	�4Q

����%%��9#��9% (M2P4O12) -������!�1!$��#	��4���������23! M2-xAxP4O12 �#���$�%��4$! �5#	

!&������$�����	�42����5����!0!����5�!��� %��%�#�������#��$8�������8����$!6#���$�#��$���#�

���%����������$�#��$�������5�2����� 20 
o
C 0������2����� 3 �� 2�5#	0$��	/!���������������	�

%��0$�54���23! �������23!���5� M2-xAxP4O12 #��$8������0����#	�50!�5��2����� 800-1200 
o
C �"���

#��$8���0!�5��!�1�23!���$�#��$���#����0!���5�4Q����%%��9#��9%-����6�#!&�420��0!������6#


����Q�����-��� ������6#
�$�5�!�1 �*�-����8�"����!%5#���0����!���#��$8������4����  

              0!�5�!�#�����%��	����%�1�%�!�23!��$�����	�$�6#���4�4E�����!9#��9%4E���%!�1! 

Trojan -����� �/�����'*�+���
���5�! ��	��;�����%��	����%�1�%�!!�1! 4����	��!�="�� ���%�1�%�!

����� ��$� (II) %�%��#!��
���9#�9#��� ���#��$8��� ���} 60 
o
C ��	������#����%�%��#!
��%��
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�/�5 #!�� ��!�!(2-60��)  -��
��%� ��/ 4�5 4�� � �
� 4��  ��	������ 4��'* �+�42-�� �!�1 !  4�� -�5  

Co1/2Mg1/2(H2PO4)2·3H2O(1990), Zn0.5Ca0.5(H2PO4)2·2H2O(1990),Zn0.5Mg0.5(H2PO4)2·2H2O(1990), 

Mn0.5Mg0.5(H2PO4)2·4H2O(1990), Cu1/2Mg1/2(H2PO4)2.0.5H2O(1990), Co1/2Ca1/2(H2PO4)2·2H2O 

(1990) -�� Mn1/2Ca1/2(H2PO4)2.2H2O(1990) ��	��6�#!&�������5�!�142�����#��$8����!����������	

42�23!�����$�����	�$�6#��$����4Q����%%��9#��9%Q*���/�*1!#	�5��
�����$�-%5�!�� ��	#��$8���

�5�!0$
5�#���������#	�50!�5�� 400-600 
o
C 

            0!�5�!�#���!����	���5�#6�!��������'*�+�����	���
�����������$7�����1��#����5�!�1  0!��/�!�1  

�6# Koleva -����� 4��'*�+�����%��	�-���������$7���������#���� M(H2PO4)2·2H2O (M = Mn, 

Co, Ni)(2006)  -�� M[PO2(OH)2]2·2H2O compounds (M=Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cd)(2007) ��	

�%��	�������%����$�(II) ��
���9#�9#��� ���#��$8��� 60 
0
C -��0������0!���%�%��#! 2 ��! 0!

����0������	���! Antraptseva-�����(2006) 4����	��!��;�����%��	� Mn1-xZnx(H2PO4)2•2H2O ��	

����&�2�����	��#����%�1�%�! ���	����!�����$�5�����9#�9#���(63.13 wt % P2O5) ��
-����!��

���7
#�!% (53.87 wt% MnO) -�� Q���7 4E��#��Q���7
#�!% (77.23 wt% ZnO) 0!2\����� Viter 

-�����(2007) 4����	��!��;�����%��	� M1-xNix(H2PO4)2•2H2O (M=Mg, Mn, Co, Zn) ���	0������0!

���
�!����%��	� 2 �*� 90 ��! 0!�5�!�#����5�����	���!�1! �/4��'*�+���;�����%��	����0!���5���$���1�

���-����$�����	�4�4E�����!9#��9%-��4Q����%%��9#��9%
��%�� ��5! Mn(H2PO4)2·2H2O-�� 

Mn2P4O12(2007) -�� Mn0.5Co0.5(H2PO4)22H2O(2007) ��	0�����!������%��	�����5#!�����������/�

���0������0!����%��	����2����� 5-10 !���-�����!�����0���/4�5�����2��2�5#	���Q ��5! ���Q

���7
#!4�##�4Q�7 ��������!�!#6�!} ��	�%��	����5#!$!��!�1���	 "��#���1��!��#!�8�������/�-��

"|%��������������#!�/����-%�%5����!#	5�������!���	��	�������5����������8������
�!���

0!����%��	���������5�� Q*���23!2Z���	$���������&�0$�4������������
�%������	8�"-��������� �"6�#

�$����������!&�422��	��%70����!0!���!%5��}  

           0!���!���'*�+�������!��!"�'��%�7�#�������	%�����������#! -

!#!4#�Q��#�7 

�#� �#����0!���5���$�9#��9%-��0!���5������'*�+�!�1 �/�������&��23!-���&���
#	5��	���  #�!

�!6�#������6�#���	%��42�23!���%%��������	-��� ���!�1! �/	���������&���
-����2���	�!70!���

!&�420�����$���$��	4�5-"����%�1�%�! ������4����5�����5#!$!��!�1 ���!�1!�����&��23!������&���������0�

�*���4�-����2-

�#�������	%���#�����$�5�!�1 �*��������&��23!#	5��	��� ��	����5�!����!����	���

'*�+�������!!�1 "*����'*�+���!#	5�����0!�5�� 10-20 2\����5�!�� -%5'*�+�������	%���#����%�1�%�!

������������	42�23!��$�##�4Q�7 #�����5! ������	%���#� ��$�##�Q���% ��$�#�Q��%%  -��

��$�Q��49%7 (��$� 4��-�5 Cu, Zn, Ni ) ��	��6�#���	%��4�� CuO, ZnO, NiO �23!%�! 0!�5�!�����

�����!"�'��%�7���0��#	�5-���������5��#����*�-�������"��!�#	�5��6�#	} �!�*�2Z���
�! #�����5! 

������#�  Ozawa, Coats and Redfern, Kissinger Akihara Sunose (KAS), Achar , Kissinger -��

#6�!}  ��	����5�!�������'*�+���!"�'��%�7�#�������	%���#������$�0!���5�4�4E�����!
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9#��9%!�#	  Q*��0!���5�����	�#����4��'*�+� ��!"�'��%�7�#����0!���5���$�9#��9%42
���-���


��%�� ��������%#
��
0$�%�"��"70!������!�!���%� ��5! AlPO4.H2O 0! J. Therm.Anal. Calor. 

(2007), FePO4.3H2O 0! Ind. Eng. Chem. Res.(2007),  -��  Mn0.5Co0.5(H2PO4)2.2H2O 0!  Solid 

States Science(2007) ��	0!���'*�+������!"�'��%�7�#����5����!�1! 4��#�'�	���������&�!��

��������5���5#!$!��!�1 �"6�#�&�!�� activation energy -����2-

��4�������	%���#����
�!���

���	%���#����0!-%5��%�� %��#	5������! #�����5! 0!2\ 2008 
���� 
�
��4����
%#
��
���%�"��"7

0!������ J. Chem. Eng.Data �#���� Mn(H2PO4)2.2H2O 0!$����#���'*�+�����	���
��!"�'��%�7

-����#�7��4�!�����7�#�������	%���#����%��!�1  ��	���%��!�1 ���5���!����	���4��%�"��"7����	���


�����������$7���%��!�1 2 ��6�#����	��!0!������ J. Alloys. Compd.(2008) -�� Mater. Chem. Phys. 

(2008)  ����&�����	��/��$/!�5� #��7�������������!!�1 �23!#��7�������0$�5����������5�����!%�"��"74��0!

����
!�!���%� -��������23!��������#	�5����-%5	��4�54��'*�+�������!!�1-�����%��0$�5�������%��	��*1!�/

������-	��!61#$��5�-	�%�"��"7����!�="��������0$��$�������
������4�����%��#	5������
!  #��

��1�	���&�0$�4����#�������������&���
%5#"61!��!������� -�������!������	�#�4�	�"6�#-�5���!��
!������	

���!���	���!!�1��
!�!�2����' 4��	�����	�="�����5���!����	�#�����23!���5�-��} ��������'*�+���6�#�

!�1  #����1���6�#"��������
!�!�2����'����!�#�����#��/�����%�!0!�������4�54��$5��4����
%5��2����'

���!�� ���!�1!����&�����	����5��&��23!#	5��	�����������%�#�������!�
�!�!��!����	��6�#�!�1����������'*�+�

��1� ���!�����������$7��� ��!"�'��%�7-����#�7��4�!�����7�#�������	%�����������#!%�����

��5�����5#!$!���23!#	5��	��� 

 

1.3  �
�9/)��
��������	
� (Objectives of the Research) 

    ���2�����7�#���!����	!�1��5�'*�+�����%��	����0$�50!���5���$��#��!�� 4�4E�����!

9#��9%4E���% M0.5A0.5(H2PO4)2•nH2O (��6�# M -��A = Ca, Mn, Fe, Cu, Co, Ni,  $�6# Zn) -��

'*�+�"|%��������������#!���������	%���!4��������5�0$�5#���!��$!*�� �6#������5���$����4Q

����%%��9#��9% MnAP4O12  ��	�����1��#����5�!�1�������	��!�*�2���	�!70!���!&�420��$��	 } 

���!  ��	2Z���	$��������%5#���!&�420����! 4��-�5 ���+����2����  �!��#!�8����/����&����# 

�!����"��!  ��
�%����������#!  ��
�%����-��-����
�%���������23!-�5�$�/� �23!%�! ���!�1!0!

���'*�+����1�!�1�*�-
5���%��2�����7##��23! 3 ��# �6# 

1. ��������$7�����$��#��!�� 4�4E�����!9#��9%4E���%  M0.5A0.5(H2PO4)2•nH2O (��6�#   

M -�� A = Ca, Mn, Fe, Cu, Co, Ni,  $�6# Zn) ���	���%�%��#!�5���������������������/�

2��$	������ �5�0���5�	 -��4�5�5#0$�������"�+%5#�8�"-����#�  ���!�1!!&����0!���5���$��#��!�� 

4��E�����!9#��9%4E���%42������#��$8����5�$!*�� ��4�� ��$����4Q����%%��9#��9� MAP4O12  

(��6�# M  -�� A = Ca, Mn, Fe, Cu, Co, Ni,  $�6# Zn) ���0���23!�����6#
�Q�����  

2. %����������$7���	���!��   X-ray powder diffraction (XRD), Fourier transform   
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Infrared (FT-IR), Scanning electron microscope (SEM), Thermogravimetry analysis 

(TG/DTG/DTA),  UV-Vis near IR -�� VSM   

3. '*�+�"|%�����������	%�����������#!-

��!"�'��%�7!#!4#�Q��#�7�#� 

 

1.4   "���"�"�������	
� (The Scope of the Research) 

1.4.1     �"6�#"��!�$��������������$7��� M0.5A0.5(H2PO4)2•nH2O 3 %�� -��#!�"�!;7���

������#! MAP4O12 #�� 3 %�� #�!�������������	%�����������#!�#����%�1�%�!4�4E�����!

9#��9%4E���%   

1.4.2     �"6�#%����#
�#����+�7������������ -�%%��"������%#�7 �!����*�-��%����#


��2-

������!"61!��!�#�$!5�	����	5#	8�	0!�����������������#��������%��	�4����1� 6 %��  

1.4.3     �"6�#%����#
"|%�����������	%�����������#!�#�4E���% -��%����#
�����!

���	��#��������%��	��*1!4����1�$��   

1.4.4 �"6�#��������0�����	���
'��%�7��1���!"�'��%�7-����#�7��4�!�����7������	%�����

������#!�#���� M0.5A0.5(H2PO4)2•nH2O 42�23! ������5� MAP4O12 �"6�#0���23!��#����&�$��
���0��

�%��	�������%8��>7������	�#�#!�"�!;7���������#!�#�%�1�%�!   

 

1.5  )����*���(-�!#	�������	
��(' (The Anticipated Outcomes) 

                 �����!����	!�1��6�#���/���
���7 ����5���4����#�������23!2���	�!7 �����	���#�	�%5#42!�1  

1.5.1  4�����������������0��&�$��
����%��	����-

0$�5 ����5�	 ����� �����/� -��4�5�23!

#�!%��	����%��	� "��#���!!�1!	��4�����0$�5-����5������*1!��#�� 6 %�� -��	��4����#���������!

��	8�"-����������#������1�$������%��	��*1!4��   

1.5.2    4�����������������0�����	���
$������������	%�����������#!���������5�$!*��42

�23!���#�����5���	#�'�	'��%�7�����!"�'��%�7-����#�7��4�!�����7  Q*����#��������5�����23!

2���	�!7%5#���!&��#����%8��>7#!�"�!;7���������#!420��2���	�!7���#�%��$����0!#!��%   

1.5.3    4����	-"�5����!%�"��"70!����������
!�!���%� 10 ��6�#� -��4����	-"�5����!

�#�����������	���#�0!��

���'*�+�4�5%�&���5� 11 ��6�#� 4����
���
�23!���	���
��	�	��!����������

-���23!�������������"������
���������	0!����
!�!���%� 4�5%�&���5� 10 ���1� -����������	
��

��

������������������ �� 2553 ��
���������	�����
����������!�"��#$�$��%��&�"�����'��(��)�  

     �����#���%5�� } ���4����
�����!����	!�1 0!#!��%!5������5�!��������!&�420���23!��#���

"61!��!�&�$��
�����6#�0��������'*�+�!�1 �"6�#0��0!���
�!�����1�����
8�����'*�+�-������


#�%��$���� ��	#��!&�420��0!���!%5��} #�����5! alloys, cements, ceramics, glasses, enamels, 

glazes, polymer and composite materials.  



���(- 2 ��
�������Y6Z( 

(Methodology and Theory) 
 

2.1 ��
����

�������� (Synthesis method) 

                 �����$�9#��9%��-$�5�������&���
 2 -$�5� �6# �����*1!�#�%��;�����%� ���	��5� -�5

9#��9% -�������*1!����\�6# �!�+	7���	�����������$7�*1! ��	$!5�		5#	�#�9#��9%������"
 �6# 

PO4
3-
, HPO4

2-
, H2PO4

-
, P2O7

4-
 -�� P4O12

4-
 �23!%�! �&�$��
���-�59#��9%��������*1!%��;�����%� ��

�����5�!��4�������	��5� “���
�!����9#�7����Q��(Ferrolysis process)” ��	�����5�!2������	��������! 

���	�8��������23! ��� �
� ��	�����-��#��$8�������$����� �5�!0$
5����%��#!��$�9#��9%���

����������������	!1&�4��!�#	��� ��5! MnPO4•H2O, FePO4•2H2O, AlPO4•2H2O, MgHPO4•2H2O, 

MnHPO4•3H2O, CaHPO4•2H2O, Mn3(PO4)2•3H2O, Fe3(PO4)2•3H2O, Fe3(PO4)2•8H2O -��/$�6# 

Mg3(PO4)2•8H2O ��	������������%�%��#!��$�5��2��	9#��9%�����������0�52��	�#���+%��� 

-��-�5;�%���$�����23!#��72���#
8�	0!��!�#�����8�������23!���$�6#�
�����$����� ��6�#����%��#!

-����&�0$���!-�/� ����8�����6�#����� �5���0$�"6�4�5���������Q�
;�%�#�$�������5��420��2���	�!7

4��  

               �&�$��
�����$�9#��9%���������������������$7�*1!����\�6#�!�+	7!�1! ����1�����%��	����

�����#	�5-���0!;�����%�$�6#�%��	������$�9#��9%�!��0$�5} �*1!���"6�#!&�420��2���	�!7��1�8��

���'*�+�-������
8��#�%��$���� ��	���!������%��	������$�9#��9%!�1!��$��	���!�� #���

��5!  $�������%��	�-

4E�����#�7�#�(hydrothermal method) $�������%��	�-

�8����#�-�/�  

(solid state method) $�������%��	�-

�Q�-���(sol-gel method) $�������%��	����	%������ 

(media method) $�������%��	������9(microwave)  $�������%��	�-

�8���#��$8������(high 

thermal method) $����%��	�-

���%�%��#!(precipitation method) -�� $�������%��	�-

���

%�%��#!�5�� (co-precipitation method) ���$�������%��	����%5����!!�1! "
�5��5#0$�������
�%���1�

�����	8�"-����������#�������%�#����%��$!*��} !�1!������-%�%5����! -��	��"
�5��8���%��-2�

����%��	� ��5! #��$8��� ���� �����23!���-���
�-�����%�1�%�! ��-%�%5����!�*1!��
���!���#�

����%��	�  

               ����%��	�-

4E�����#�7�#�(hydrothermal method) ��$�������5�	} �6# ���������

%�1�%�!���2���#
42���	�����$� Q*���5�!0$
5���23!���0!���5���$�##�4Q�7(metal oxide) ���-$�5�

�#�9#�9#��� 4��-�5 H3PO4, NaH2PO4, Na2HPO4, KH2PO4, K2HPO4, NH4H2PO4 -�� (NH4)2HPO4  

-�����������	�6#!1&� ��	���%������5�!����#���� �*1!#	�5��
�����$�9#��9%���%�#���� ���!�1!


����0!#�2���7 2:��!�� !&������%�������#��$8�������5�����$����� "��#��&�$!���	�����  
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               ����%��	�-

0���8���%������(media synthetic method) Q*���5�!0$
5��0�����%�1�%�!

�����!0!%���������4�50�5!1&� #���23!-#��#EE�7 ����"����#�7$�6#����2�%�! �23!%�! ��6�#���-���

#���&�0$�%�%��#! #��0���8���#��$8��� $�6# �8�"���$�6#�
� �/��4�������$�9#��9%���%�#����  

                ����%��	�-

%�%��#!(precipitation) ���
�!����5�	} �6#�%��	����%�1�%�!0$��23!

�������	����������!%�����%�#���� ���!�1!$��������&�0$�����%��#! �5�!0$
5 �����$�9#��9%��

%�%��#!0!�8�"�����23!���$�6#�
�%5����! ���!�1!%���&�0$�����%��#!�*���� �23!�������23!���-�5 

$�6#�
�-�5 ��5!����%��	� MnHPO4•3H2O�����

���%�1�%�! 0.1 M MnCl2•4H2O+0.1 M H3PO4 ��� 

pH =7���	 0.1 M NaOH    

                 $�������%��	�-

���%�%��#!�5�� (co-precipitation method) �&�$��
��!����	!�1 

����"	�	��!&������$������5��#��!�� ����42#	�50!%&�-$!5�-�%%��8�	0!��������������$�

9#��9% �&�0$��������2���#
%��0$�5������	��5� �����$�9#��9%(binary metal phosphates) 

$�������$�6#!��
���%�%��#!-

;����� �6#�%��	��������	��$��#��!�� -���!&�42�����


-$�5�9#�9#��� -���2��
�����23!���$�6#�
�0$��$����� �"6�#0$�����%��#!�*1! %��#	5����5!���

�%��	�  Mn1-xMgxHPO4•3H2O �����

���%�1�%�! 0.1M MnCl2•4H2O + 0.1M MgCl2•6H2O + 0.1M 

H3PO4 ��� pH =7 ���	  0.1M NaOH ��	����5�! x �2���	!-2��%����%���������$�9#��9%%�����

%�#����  

 �&�$��
��!����	!�1 ��6#�0�����!������%��	�-

���%�%��#!�5��0!2������	�����;"�!;7 

(Heterogeneous co-precipitation) ��	4��2��	��%70�����%�������&�$��
���%�%��#! Q*����6#�0�����

����23!��%�-���5�	����4�2������	������!-��0!��$�5������%��	� �6#0��#�Q��%!$�6#-#��#E#�7 

�5����
!1&��5�!���%�1�%�!�#���$��/��6#�0�������$�-$�5�%5����! �6#��$�Q���9% ��$�##�4Q�7 ��$�

���7
#�!% ��$�4!�%�� ��$�-E4�%7 ��$�#�Q��%�� $�6##6�!} -���!&��������
%������-����5#	�%��

�������23!-$�5�9#��9% -���2�5#	0$�2������	������*1! �������%��%��#!%�����#���$����%�#���� -���

�5#	!&�42-	�%��#!-���#��$��##������! �&�$��
%��#	5��2������	� �6# 

                                                Acetone, room temp. 

MnCO3•H2O + CuCO3•H2O + 2H3PO4                Mn1-xCox(H2PO4)2•2H2O + 2HCO3
-
(g)       (2.1) 

 

���2������	���������%�! �������"�!;7��6�#�2�����������"�!;7�����!&���2��	��%70�� �"6�#0��0!���

�&�!��$� 2��������%�1�%�!���%�#�0��0!����%��	�������%8��>7 -���&�!��$���#	�������%���4��

�������%��	�������1�-����6�#�%��	��������23!��

�����$�9#��9%���	
��#	-��� %�#�!&���%����#


$�#��72���#
�#�;�%�%5��} 8�	0!��%� ��	$���23!;�%���$���0�����!�����%����������$72�����

��$����	���!��������Q�
��$����	 Atomic absorption spectrophotometer -��%����������$7$�

2�����9#�9#��� ���	���!�����%����#
���#�$������9#�9#����
��% ���	���6�#� UV   

spectrophotometer �5�!����������$7$�2������&�!�!����#�!1&�8�	0!��������� %������	���!�� 

����������$7����������#!  
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 2.2 ����
�6��"��
�����������������	
��(Characteristic materials and  Identification 

method) 

          2.2.1  ��
��������������*�������#������Y��������������#��"��
�� 

                  ����������$7����������#!�23!���5����!���������$7����2���	!-2����
�%������	8�"-��

��������"6�#%��%��"|%������#�%��#	5����6�#����$�6##��$8����2���	!-2��42 ���	�����
������

�2�-���#��$8���  �2�-���#��$8���#������	���
����&�0$���#!�*1!$�6#����&�0$��	/!��0!#�%�����

�"����*1!�#�#��$8��������$�6#���	��5� ”#�%������2���	!-2��#��$8��������” 

              ����������$7����������#!�#�%��#	5��2�%�-��� %��#	5����#	�50!���!� �#�-�/� ���+��

�#����+�7$����#�������!��#�-�/��6# ���������	�%��#	5���23!���
�	
�#�#�%#� ������� $�6#

4###!%5��} 8�	0!��������� ��6�#%��#	5���#�-�/�4����
������#!0!�8�"
��	���'�=6�#	%5#

2������	� �5���0$�����������6�#!���0!����
������� #�%#� $�6# 4###!�"����*1! !&�42��5����2���	!-2��

�����������*� sintering ���$�#��$�� $�6#����&�0$�
�����;�� �#�-�/�
���!��#�����	%�������23!

�������	5#	 ���	�23!�#�-�/��!��0$�5 �������
���5�!������$	���	�23!4# ##�42���#��$8���

�$�����$!*��} ���
���!��#����������	%�����������$	���	�23!4#�#�#��72���#
4��$��	

�5�!	5#	 �&�0$������������	5#	�!��0$�5$��	%�� �&�$��
�#�-�/���
���7-

��� 0 K #��72���#
	5#	 

�6# #�%#� ������� $�6#4###! ��-��	*��$!��	�#	5���23!���
�	
0!�����%������
���7-

���	#�!%�

����	����"�!;����� ��6�#������"���#��$8��� �5#0$�����"�����!������#!�5���0$��"���������! -�����

$��!�#�#��72���#
	5#	��������� ��	������6�#!����$�5�!�1 �23!������6�#!���-

��5� -�����*1!#	�5��


�!���#�#��72���#
!�1! }   

              ��6�#�#�-�/��!��$!*��4����
������#! -#�2�����������!�#�#��72���#
0!%&�-$!5�-�%%��

���"����*1! �!��������*�#��$8�������5#0$���������2���	!-2�����#���������*1! �6# 

               1. ����2���	!-2�����8��(Phase transition) �������������	�%��0$�5�#�#��72���#


���	�23!����������������	������5���������%�! 

                   A(s, ��������� 1)    �   A(s,  ��������� 2)              (2.2) 

             ���
�!�������4����1����-����	������#! ��	4�5������2���	!-2��!1&�$!���#���� 

               2. ���$�#��$��(Melting) ��6�#���4����
������#!������"# -���*����8�	0!�����������

4�5�"�	�"#��������+��8�"�#�-�/�4�� �&�0$��#�-�/���
���	�����23!���
�	
���	�23!�#��$�� 

�#�-�/�
���!��#����������2���	!-2���#�-�/�42�23!�#��$��$��	��1!%#! ���#�!�%#�7�����	%���

�����*1! ���	��5� �#�-�/��*���$��(liquid crystals) 

                   A(s)    �    A(l)                                                                          (2.3) 

             �������
�!���-

�����#! ��	4�5������2���	!-2��!1&�$!���#���� 

               3. ������$	(sublimation) ��6�#"�����!��!7�#�#��72���#
	5#	�"����*1!#	5�������/� ��

�5#0$���������2���	!-2����	%��%5#����4�5�23!���
�	
�#���������� �5#0$���������2���	!-2��

�#�-�/����	�23!-��� ��	2��'���#�!�%#�7�����	%0!���!��#��$��  
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                   A(s)    �    A(g)                (2.4) 

             �������
�!���-

�����#! -��������2���	!-2��!1&�$!���#���������*1!  

              4. ������	%�����������#!(Thermal decomposition) ��6�#-��	*��$!��	�"�!;��#�

�������$�6#4###!����23!#��72���#
	5#	#5#!�����5�-��	*��$!��	�#�%#� ��6�#�"���#��$8������&�0$�

�������������	�"�!;��*1!0$�5-�������23!���%8��>70$�5���%5��������%�1�%�! 2������	�������������*1!!�1 

���	��5� ������	%�����������#! $�6# crytolysis  

                   A(s)    �    B(s)   +   gas or gases             (2.5) 

���
�!�������4����1����-����	������#!��	������2���	!-2��!1&�$!���#����������$	##�42�23!4# 

 

        �������������������*�������#����
� 

             1. ����������$7��#�7��-�������� (Thermogravimetry analysis) �23!���!�����"������

���
�!����2���	!-2��!1&�$!���#����%�1�%�!����23!9Z��7���!�#����� #��$8���-���8���-����#�#6�!} 

���������*1!������6�#��6# ��	��6�#0$�������#!-�5��� 0!�8����#�-�/�����$����� � �����5�!42 ���

�#�-�/���4����
#��$8����"����*1! �&�0$�����������! $�6#���$��!�#�#��72���#
	5#	8�	0!���������

�����%�! �!��������&�0$�-��	*��$!��	�"�!;������8�������	� -���4�5����	� �&�0$��������������	����

���������0$�5 �*��&�0$���#��72���#
	5#	������� $�6#4###! 
���5�! ���$	 $�6#���	##�42 �&�0$�

���������
$�	�#���������*1! ��	������$���$�6##	�5���23!���0$�5�������������	������5����%�1�%�! 

-��0!�5�!����#�������$�	42 ����5���
�&�!�!����#��������$�6#4###!���$���##�42 $��!&���

�&�!��%��$���2�����������"��;7�#� “��������” �/����������
��!��������$���$�6#-��

�������$�6#4###!���$���##�424��   
 2. ��������"��#�7������������(Derivative Thermogravimetry, DTG) �23!������#�%����/� 

(Rate) �#������
���	���(Mass loss, dm/dt) ���	
��
#��$8��� T ��	���!��!�1 �23!���!&��#���#��� 

TG  ���&���� ��9 (dif.) ���!�1!��#�7��-����#� DTG ������"������#����#���
���!���9�#� TG   

��	%&�-$!5�"�� DTG ��%����
%&�-$!5����'�!	7���������
���	����#����!���9 TG $����#�7��

-��� TG -��������
���	���$��	��1!%#! ���!���9��#�7��-��� DTG �/��-���"��$��	"�� 

�#����#���
���!���9��#�7��-��� TG $�6#-�� TG -��������
���	����"�	���1!%#!���	� -%5"��  

DTG ��$��	"�� !��!-����5� ���+��������	%�����������#!�#����!�1! ����������$���##��#�

�������$�6#4###! ���-%�%5����! $�6##�����$�6#!��!-%5#	�50!%&�-$!5����������-����#����������

%5����! �&�0$���"�����!	*��$!��	�������������-�/�-��$�6##5#!���!�#	%5����! ��6�#4����
"�����!

������#!�*��&�0$��������$���$�6#���	%��##�42����8���#��$8���%5����!  

3. ��9�9#��!���	���#�7���#�!���Q��(Differential Thermal Analysis, DTA) �23!���!�����

�������$7����-%�%5����$�5��#��$8����#�%��#	5����
���#���#�� ��	���4������2�-���#��$8��� 

�$%�����7��������*1!������	���#���
������#!����������42$�6#��	##���������%��#	5�� ��6�#�������

�2���	!-2�������	8�" $�6#����2������	����� ��	�*1!#	�5��
���%��#	5�����!&���0$�������#!���	
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#�%�����&����#  ��	��#�7��-��� DTA ������4����1�"������23!���
�!������(endothermic) $�6#��	

������#!(exothermic) Q*��"61!���0%�"��������	���#���
�5�"�����!����2���	!-2���#!���2\(�H) �#�

-%5����1!%#!��������*1! %��#	5������2���	!-2�������	8�"Q*���23!���
�!������������#! 4��-�5 

���$�#��$�� ������$	 ������$�� �23!%�! �������2������	�����%5��} #���23!2������	���	����

��#!$�6#2������	����������#!���*1!��
�!���#�2������	�   

    4. ��9�9#��!���	��-�!!��������������(Differential Scanning Calorimetry, DSC) �23!

���!������������$7�����
���0$�#��$8����#����%��#	5��-�����#���#����5���! ��	���%��%��#�%�����

4$��#�������#!��$�5�����%��#	5����
���#���#�� ����&�0$�#��$8���-%�%5����!�*1! �$%�����7��������*1!

������	��!��
�����4��������!�� DTA �6# ���
�!���������%��#	5����������2���	!-2����������

��
� ���	 ��#�7��-��� DSC �������4����1�"������23!���
�!������(endothermic) $�6#��	������#! 

(exothermic) -��"61!���0%�"��������	���#���
�5�"�����!����2���	!-2�� �#!���2\(�H) �#�-%5��

��1!%#!��������*1!   

�&�$��
��!����	!�14��'*�+����0!���5������$�4E�����!9#��9%4E���% ����%�����42�6#  

M0.5A0.5(H2PO4)2·nH2O (��6�# M $�6# A = Mg, Ca, Mn, Fe, Co, Cu, Ni $�6# Zn; 0<n<1) ���'*�+�

����������$7����������#!�#����0!���5�!�1 �����5�����	%5��} 0$������!0� ���!�1  

 
��)�(-  2.1  ��#�7��-��� TG/DTG/DTA �#���� Co0.5Mg0.5(H2PO4)2·3H2O 0!#�%������"���#��$8���  

              1 
o
C min

-1
 �#��8���
��	���' (Trojan & Bradová) 

 

���5�����	 Trojan -�����(1990) 4�������'*�+�������	%�����������#!���	���!�����

�������$7����������#!���	$������TG/DTG/DTA #�����5!��� Mn0.5Ca0.5(H2PO4)2·2H2O, 

Co0.5Mg0.5(H2PO4)2·3H2O, Co0.5Ca0.5(H2PO4)2·2H2O, Cu0.5Mg0.5(H2PO4)2·2H2O, Zn0.5Mg0.5(H2P 

O4)2·2H2O, Zn0.5Ca0.5(H2PO4)2·2H2O, -�� Mn0.5Mg0.5(H2PO4)2·4H2O ��	%��#	5����#�7��-����#�

������	%�����������#!���-���0!��)�(- 2.1 �23!��#�7��-��� TG/DTG/DTA �#���� 
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Co0.5Mg0.5(H2PO4)2·3H2O 0!#�%������"���#��$8��� 1 
o
C min

-1
 �#��8���
��	���' �����)�(- 2.1 

Trojan -����� 4�����2��4�������	%�����������#!�#���������5��!�1 �23! 5 ��4�	5#	  

�#����#���
��
�&�!�!"���#� DTG -�� DTA 0!���������$�	42�#����#���
�&�!�!����#�!1&����

$���##�0!-%5����4� 2������	���1�$��-���������!�5�� 

Co0.5Mg0.5(H2PO4)2·3H2O         Co0.5Mg0.5(H2PO4)2·2.5H2O+ 0.5H2O (120-135 
o
C)   (2.6) 

Co0.5Mg0.5(H2PO4)2·2.5H2O       Co0.5Mg0.5(H2PO4)2·1.5H2O + H2O  (135-150 
o
C)     (2.7) 

Co0.5Mg0.5(H2PO4)2·1.5H2O       Co0.5Mg0.5(H2PO4)2  + 0.5H2O       (150-195 
o
C)     (2.8) 

Co0.5Mg0.5(H2PO4)2                 Co0.5Mg0.5(H2P2O7)2 + H2O            (200-340 
o
C)     (2.9) 

          Co0.5Mg0.5(H2P2O7)2                 Co0.5Mg0.5(H2P2O7)2 + H2O           (340-440 
o
C)   (2.10) 

 

���5�����	 Antraptseva -�����(2007) 4��#;�
�	������	%�����������#!�#���������$�

�#� Mn1-xZnx(H2PO4)2·n2H2O ��6�# x = 0.25, 0.50 -�� 0.75 %��#	5����#�7��-����#������5��

-���4��0!��)�(- 2.2  

 
 

��)�(-  2.2 ��#�7��-��� TG/DTG/DTA �#���� Mn1-xZnx(H2PO4)2·n2H2O ��6�# x = 0.25(1), 0.50(2)  

            -�� 0.75(3) 
�!�*����#�%������"���#��$8��� 2.5 
o
C min

-1
 (Antraptseva -�����, 2007) 

 

�����)�(-  2.2 ���5�����	!�14�����2��4�	5#	�#�������	%�����������#!�#�������'*�+�!�1 4��

���!�1 -�!8�"��)�(- 2.3 
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��)�(-  2.3  -�!8�"��4�������	%�����������#!�#���� Mn1-xZnx(H2PO4)2·n2H2O ��6�# x = 0.25,  

             0.50 -�� 0.75 �#����#���
��)�(-  2.2 (Antraptseva -�����, 2007) 

 

������	 ���5�����	 Boonchom -�����(2008-2Z���
�!) 4���������$7���������#!�#�������

��$����5�!�1
��%��4��-�5n0.5Fe0.5(H2PO4)2·nH2O, Mn0.5Co0.5(H2PO4)2·2H2O -�� Mn0.5Cu0.5(H2 

PO4)2·H2O ��#�7��-����#������1����%�����-���0!��)�(- 2.4  

 
 

��)�(-  2.4  ��#�7��-��� TG/DTG/DTA �#���� Mn0.5Co0.5(H2PO4)2·2H2O 
�!�*�0!#�%������"��� 

              #��$8��� 10 
o
C min

-1
 0!�8�"
��	���' (Boonchom -�����, 2008) 
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�����)�(- 2.4 ���5�����	 Boonchom -����� (2008-2Z���
�!) ���2��4�������	%�����������#!4��  

�#����!�14�� 5 ��4� ���2������	������5��  

 
                  Mn0.5Co0.5(H2PO4)2•2H2O        Mn0.5Co0.5(H2PO4)2•H2O  +   H2O      (2.11)     

                  Mn0.5Co0.5(H2PO4)2•H2O        Mn0.5Co0.5(H2PO4)2        +   H2O      (2.12)  

                  Mn0.5Co0.5(H2PO4)2                            Mn0.5Co0.5H2P2O7          +   H2O        (2.13)       

                   Mn0.5Co0.5H2P2O7                               1/2 MnCoP4O12                    +   H2O      (2.14)       

 �����!����	����5�!�� ���4�������'*�+��������$7���������#! �"6�#��
���4�2������	����

���	%�� -���&�!�!����#�!1&������
$�	 �&�0$����
�&�!�!���!1&�0!������*��#���� -�����


#!�"�!;7���������#!�#����0!���5�!�1�5� �23!���#�����5��6# ��$�4Q����%%��9#��9%(P4O12
4-
)   

��	���������2��4�������	%�����������#!����42 �6# �+�
�����
����,��%��-/���0�1(dehydration 

reaction) �/��
� n $�� ��789 n #79 �/��
�$��:9	�-/� !�"�+�
�����
����,��%��-/��/��
� 2 $�� ��789	


��������
:9	�999����;$�����<9��<� (deprotonated hydrogenphosphate reaction) !��
�
��


��#
��
�
��:9	<9��<� (polycondensation) ��-	 2 �+�
������:%����=���
��
��������
��	

#
����9�$����8
�� ��	��
���������	 

                 
                      M1-xAx(H2PO4)2•nH2O          M1-xAx(H2PO4)2   +   nH2O               (2.15) 

                  M1-xAx(H2PO4)2        1/2M2-yAyP4O12     +   2H2O             (2.16) 

 ��6�#  M  -��  A  �6#  Mg, Ca, Mn, Fe, Co, Cu, Ni, Cd;  0 <n< 4, 0<x<1, 0<y<2  

  �&�$��
���0!���5� M1-xAx(H2PO4)2•nH2O !�1������
�%����������#! �6# ��4����

���	%�����������#! ��2-

������	%�� ���#����$��	��4����Q�
Q�#!$�6#����4�����	� �*1!#	�5��


"|%������="���#������$�!�1! -%5�*�-�����23!�����$��!�����	���! -%5���$���%��	�$�6#4����

���	���
�!���%5����! �/�5���%5#"|%��������������#!0$�����2-

��4�%5����!42���	��5!���	� 

��! (Boonchom -�����,2006, 2007) 

 

         2.2.2  ��
�����������������
�#������
�6������
�#��"��
�� 
���!������������$7����������#���� �6#���!��������1	��
!������#�Q7��	7 ��	������#/�Q7 (X-

rays) �23!��2�%����#����-�5�����-�5�$�/�499���5��$!*��  ������	����6�!#	�50!�5�� 0.1–100 Å $�6#  

0.01–10 nm -%5���0��0!��������������$7��#	�50!�5�� 0.07–0.2 nm ��	�������#�!%�����	��#������

�#/�Q7��
����!�1!�5#0$�����2��������7%5��} ��5! ��������2�5�-��
���!��(Emission) ��������6!

(Absorption) ����������(Scattering) $�6#����������1	��
!(Diffraction) �23!%�!   

     2��������7�$�5�!�1�23!���+���="��(Characteristic) �#�-%5��������������!&���0��0!

����������$7�������4�����!�1�6# 
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1.0���������$7$�#��72���#
�#�;�%�%5��} 0!���(Elemental  analysis) ��1�0!�������8�" 

(Qualitative) 

2.0��'*�+�$����������#���/���#!���7(Electronic structure) Q*��������0$���#�������	���
���

����"�!;�����(Chemical bonding) 

3.0��'*�+�����	���
����������#���*�(Crystal structure)$�6#��������#�������	���0�����!��

������1	��
!�#�������#/�Q7(X-Ray Diffraction) 

     ���!��������1	��
!�#�������#/�Q7 (X-Ray Diffraction) 

     ������#/�Q7�����*1!4������������	��(Bombard) ��%�� ��5! ��$�$�6#���2���#
 �23!%�! 

���	#!�8�������"�����!��� ��5! �&�#���/�%�#! �2�%#! $�6# �9%#! (������#/�Q7 $�6#�����-����) 

#���/�%�#!�#�#�%#����2���#
#	�50!��%��!�1! ��6�#�������	�� �&�0$�#���/�%�#!0!����7(shell) 0!$���

##��� ��6�#��������5���*1!#���/�%�#!�������7!#�Q*����"�����!�����5���������-�!��� ���%�����


�#�������#/�Q7������$!���#���*��&���� � ��
���$!����*� -��������#/�Q7�5�!����$�6#����������������

%5#42 ���-���0!��)�(- 2.5 

 

 
 

��)�(- 2.5  �������������1	��
!�#�������#/�Q7������$!���#���*� 

 

     �����6#�0����;������/
��#���������1	��
!�*1!��
2Z���	$��	#	5�� Q*��-%5����;�����#4���2��	
 

���	�2��	
 �����1������$�������
���+����!���-%�%5����!##�42 ��	��-
5�##��23! 2 ���!�� 

%�����+���#���� ���!�1   

   1.  ���!��������1	��
!�&�$��
��*�����	�(Single Crystal X-Ray Diffraction Technique) 

��*����0��0!���'*�+���	���!��!�1%�#��23!��*�����	� Q*��$��	�*� �#�-�/����8�	0!�����������	�%��

�#�#�%#�#	5���23!���
�	
-������2-

���������	�%��-

����	���5�!�1! ��#������4��������'*�+���	

��;�!�1��!&�420��$���������� 

   2.  ���!��������1	��
!�&�$��
��(X-Ray Powder Diffraction Technique) 

�23!���!��0!���'*�+���*����4�5���������1	���*�0$��23!��*�����	�������!���$�������
�����/
��#���

���	���!���&�$��
��*�����	�4�� -���5��������&����'*�+�#	�5������%���*�����	�4�� -%5���%�#������#���

����"�	�-����#����+�7(Identification) �#������5�!�1!������!&����!��!�1��0�� �"����23!���!������&�
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4���5�	 �����-�������/� -�����!��!�1	����2���	�!70!���$���#����
61#�%�! ��5! �!�� ��2�5���#�

$!5�	�Q��7 -������%� �23!%�! �"6�#�23!��#���������5����
��;����#6�!} !&�42��5��#��������
���7���

	����*1! ���!��������1	��
!�&�$��
������;����
�!�*���#������-%�%5����! 2 -

�6# 

   2.1 Debye-Scherrer powder camera   

      �23!���#��&�$��

�!�*�-"�����7!������1	��
!(diffraction pattern) �#����0!��2�#�

%��#	5������23!��*��������2�5���23!����%����} (polycrystalline sample) $�6#%��#	5������23!�� (powder 

sample) ��	��'���#����#����5����-!5!#!��5���
 57.4 �������%� -��������������#/�Q7����&���
���

'�!	7�����#����#� ��5���
 2�  �������#!�#���!�
$!*��} �������*1!4�� 8�	0%��8������-!5!#!

��5�!�1! �6# �8�������23!42%��������#�-
���7 (Bragg’s equation) 

n�            =        2dhkl sin �hkl                        (2.17) 

-���������#! (reflection) ��������*1!��
�!�*�
!-�5!9:�7� (photographic film) Q*������������$���$

�����	 (scattering) ���-���#�#�%#�0! 3 ��%� -

�������! �������#���!�
0!��*�0��&������


��������%�����
4��"#�$���%��������#�-
���7 �/��0$��������#!��������!
!-�5!9:�7� �!6�#����

��!�
���	���!!�1�������	-����#	�5�����'���  �&�0$������������#!�23!��2������	%�����

!

-�5!9:�7� -���!6�#����������#���!�
 hkl ���%5����!$��	��� �*��&�0$�����#!������2������	�#�-��

Q�#!��!#	�5$��	 } ��1! Q*����0!�����5� � %�&���5���!#� ��6�#����-�5!9:�7�##���2�������������#�

�������#! hkl %5��} �23!�5�!�#������$��	} ���!
!-�5!9:�7� -������� 1 ����-����*�����#�

��!�
�!�����	���! 1 ��� ��������	#	�5$��	} ��'��� ���%&�-$!5��#��������#!-����������������

4��������!&�42$��!��-���!���#�$!5�	�Q��74�� 

   2.2  Powder diffractometer   

     0��
�!�*���2-

������1	��
!�#����%��#	5�����#	�50!��2�� $�6##	�50!��2����23!-�5!9:�7� 

���+���#����
�!�*�������#/�Q7��������	  ��!��������%��#	5�����#	�5��$��!4�� $�6#���6�#�
�!�*�$��!

4��  $�6#$��!��1��#�#	5��  ��	��$��!-�5��*������� �&�$��
���6�#�
�!�*���$��!��!��/�!��������#  

Q*��$��!42"��#���
���6�#�%���������%������ ($��!��!��/�!�����) -$�5��&��!��������#/�Q7���&���� 

� = 1.5� 0!���
�!�*����%��#	5��!�1!���&�������%��#	5��%����
-�5!���%��#	5�� Q*��$��!42"��#�

��
���6�#�%���������%������ ($��!��!��/�!�����) -$�5��&��!��������#/�Q7���&���� � ��
���

%��#	5�� reflection beam �5� � ���4�����������1	��
!�#�������#/�Q7!&�42$��5� d ���������#�

-
���7%5#42 

      �&�$��
��

��*������-�!�#�$!5�	�Q��7��*�4�5%�1�=��Q*����!-����!!�1!��������	�5�	��

����*1!��	������5������$�4�4E�����!9#��9%4E���%-��#!�"�!;7���������#! �6# ��������$�

4Q����%%��9#��9%  ���'*�+����#	�50!��

��*� ���!���!�� ���-���0!��)�(- 2.6 (�) -�! a -�� c 

�&����2��!��!������-�! B %�1�=����
-�!��1��#�!�1 0!����!�1���!%�1�=����
��!�
 (100) 	����#	�5
!

��!�
 ac -��%�1�=����
-�! b -%54�54��#	�5
!-�! a #��%5#42 �&�!#����	���
���!%�1�=����
��!�
 

(001) Q*���/	����#	�5
!��!�
 ac -%54�5#	�5
!-�! c ����#�0!��'-�! b ���$/!�������"�!;7�#����!
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%�1�=����1��#�!�1��
-�! a -�� b ���-���0!��)�(- 2.6(�) -��%&�-$!5�-�%��Q�5�!���
 100 ��2����

#	�5
!���!%�1�=����
��!�
 (100) �����	� 1/d100 �������&��!�� ��6�# d100 �6# ��	�$5����$�5�����

��!�
 (100) Q*��0!����!�1 d100 4�5��5���
 a -����������$�5��-�! a -�� c �6# �  

                                                d100  =  a sin (180
o
 - �)               (2.18) 

$�6#                                                     d100  =  a sin �          (2.19) 

���!�1! ��	� a* Q*���23!��	��������&��!��42�*�%&�-$!5�-�%��Q�5�!���
 100 ���5����!�1 

                                                            a*  =   1/( d100)  =  1/( a sin �)             (2.20) 

0!�&�!#����	���!                                       c*  =   1/(c sin �)               (2.21) 

-%5�&�$��
 b* �!6�#����-�! b %�1�=����
��!�
 ac $�6# (010) ���!�1! b* �*�	����#	�5
!-�! b ��	��

��	��������&��!���23! 1/b ������(- 2.2 -����)�(- 2.6 -����������"�!;7�#��Q��7��1��#�0!��

��

�!���!�����!�1 

������(- 2.1 ��

�#���*� 7 �!�� 

���� �/� �������"����� 

Triclinic �	
	�	
	�	
	�
�	 �	
	�	
	�	
Monoclinic �	�	�	�	�
�	�	�	
	�
�	 �	
	�	
	�	
Orthorhombic �	�	�	�	�	�	�
�	 �	
	�	
	�	
Tetragonal �	�	�	�	�	�	�
�	 �	�	�	
	�	
Rhombohedral (Trigonal) �	�	�	�	�	
	�
�	 �	�	�	�	�	
Hexagonal �	�	�	�		�
�		�		�	�	��
�	 �	�	�	
	�	
Cubic �	�	�	�	�	�	�
�	 �	�	�	�	�	

 

 

 

 

 

 

 

 

 

��)�(-  2.6   (�) $!5�	�Q��7���!���!�� 

              (�) ��!�
 ac �#�$!5�	�Q��70! (�) -����	�$5���#���!�
 (100) -�� (001) 

                 (�) $!5�	�Q��7��*�-��$!5�	�Q��7�5�!���
�#���

���!���!�� 

 

x

y

z

�
0 a

b
c

c*

b*

a*
��
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������(- 2.2  �������"�!;7�#�$!5�	�Q��7��*�-��$!5�	�Q��7�5�!���
�#���

���!���!�� 

a* = 1/(a sin �) a = 1/(a* sin �*) � = � = �* = �* = 90
o
 

b* =1/ b b = 1/ b* �* = 180
o
  - � 

c* = 1/(a sin �) c = 1/(a sin �*) V* = 1/V =a*b*c*sin �* 

V = 1/V* = abc sin � 

 

                �&�$��
���0!���5�4�4E�����!9#��9%4E���%-�����5�4Q����%%��9#��9%!�1!4����

���'*�+������������

��*�-����	��!$!5�		5#	�Q��74�����������(- 2.3 ��	���+������������#�

�����1��#����5�2���#
���	$!5�		5#	�#� 4###! (H2PO4
2-
) -�� (P4O12

4-
) ���+����������� ���

-���0!��2��� 2.7 -�� 2.8 %���&���
 

 
��)�(-  2.7  ���+���������������#� M(H2PO4)2•nH2O (a)  -�����������0! �����%�0!$!5�	 

             �Q��7  P21/n (b)  -�� ����������#�$��5  H2PO4
-
(Koleva  & Effenberger, 2007) 

  
 

��)�(-  2.8  ���+���������������#�4###!(P4O12
4-
) (A) -

��-$�! -��(B)  -

���!%�� 

             (Dammak  -�����, 2008) 
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     ����������#�������5���$��#��!��4�4E�����!9#��9%(M1-xAx(H2PO4)2.nH2O) ��	��

��

��*��23!-

���!���!�� $��52��8��� P21/n ��6�# Z=2 (Koleva & Effenberger, 2007) 2���#
���	

#�%#���$�(metal) �������##�7���!��!-

##�%�E����(octahedra) Q*����$��59#��9%�23!��-�!�7

��"�!��6�#���$�5����$� �����23!���������-

��1! (layer) �!�!420!-!���!�
(101) �#���

  

��	-%5����1!��6�#�%5#��!���	"�!;�4E�����!����������������#�!1&�-��$��59#��9% Q*�� 6 ��##�7��

�!��!�#���$�2���#
���	#�%#�##�Q���! 6 #�%#� ����������������#�!1&� 2 #�%#�-��$��5

9#��9% 4 #�%#� ���0!��)�(- 2.7 Q*��4��������"����!7����������#���� Ni(H2PO4)2•2H2O !#����!�1

	��4����5���*�����������#�������5���$��#��!��4Q����%%��9#��9%(M2-xAxP4O12) Q*��4��������

���	%�����������#!�#�������5� M1-xAx(H2PO4)2.nH2O ����

��*����!���!�� $��52��8��� C2/c ��6�# 

Z=4 ��	����������#����2���#
���	��$� 2 �!�� �������##�7���!��!-

##�%��E�������	����
��! 

-����$��59#��9%�������##�7���!��!-

�%%��E���� (tetrahedra) �23!��-�!�7��"�!��6�#���$�5����$�

��1� 2 �!�� ��	$��59#��9%�������"�!;�%5#��!�����23!���#� P4O12
2-

 �*1!8�	0!��������� 3 ��%� ��	

-
5�##��23! 2 -

 �6# -

��	�Q5-$�! -��-

��	�Q%�� ���-���0!��)�(- 2.8 -�������

��*�

�#������1��#����5� !�1! �&�$��
�����$�����	� �6# M(H2PO4)2•2H2O -�� M2P4O12 4��������&�!��$�

�!��%��-2�$!5�	 (lattice parameters) ���-���4��0!%������� 2.3 ��	�5��$�5�!�1�����0���2��	
���	


��
�#�������5������$� �6# M1-xAx(H2PO4)2.nH2O -�� M2-xAxP4O12 Q*���23!���0$�5���	��4�5�����

��	��!�!��%��-2��#�$!5�	��*�  

 

������(- 2.3  %��-2�$!5�	��*� �&�$��
������5� M(H2PO4)2•2H2O -�� M2P4O12 

��� a(Å) b(Å) c(Å) �* �#����#���#�� 
Mg(H2PO4)2•2H2O 7.289 9.938 5.344 95.48 Viter & Nagornyi, 2007 
Mn(H2PO4)2•2H2O  7.315 10.170 5.377 94.79 Viter & Nagornyi, 2007 

Fe(H2PO4)2•2H2O  7.297 9.925 5.337 95.13 Viter & Nagornyi, 2007 

Co(H2PO4)2•2H2O  7.269 9.881 5.331 94.86 Viter & Nagornyi, 2007 

Ni(H2PO4)2•2H2O 7.240 9.794 5.313 94.81 Koleva & Effenberger, 2007) 
Zn(H2PO4)2•2H2O  7.266 9.901 5.332 94.76 Viter & Nagornyi, 2007 

Cd(H2PO4)2•2H2O  7.352 10.425 5.406 93.79 Viter & Nagornyi, 2007 

Mg2P4O12 9.661 8.835 4.977 108.02 Bagieu-Beucher -�����, 1976 
Mn2P4O12 9.943 9.144 4.968 107.23 Bagieu-Beucher -�����, 1976 
Fe2P4O12 9.777 8.994 4.968 107.22 Bagieu-Beucher -�����, 1976 
Co2P4O12 9.730 8.872 4.978 108.15 Bagieu-Beucher -�����, 1976 
Ni2P4O12 9.609 8.743 4.980 108.26 Bagieu-Beucher -�����, 1976 
Zn2P4O12 9.758 8.898 4.968 108.49 Bagieu-Beucher -�����, 1976 

Cd2P4O12 12.319 8.631 10.382 119.33 Bagieu-Beucher -�����, 1976 
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          2.2.3  ��
���������������)������

-��������
�6���+'�[��"�����

-�"��
�� 
     #�!9�������2�������2\(Infrared, IR) �23!���!�����0��0!���"����!7�#����+�7-��'*�+�

��#����������������#����2���#
 Q*��#��#	�50!���!��#�-�/� �#��$�� $�6# -��� ��4����#������

�������������!(Vibration) -�����$��!(Rotation) �#����������6�#4����
����#�!9����� ���������

2���#
���	#�%#����	*�������!���	"�!;����� Q*����	2�%�-���#�%#�����������6�#!4$�$�6#���! 

(Vibrate) #	�5%�#����� ������!-

"61!��!�#�"�!;�������#	�5 2 -

 �6# ���	6�$� (Stretching) -��

��������# (Bending)    

      $�������#�#�!9�������2�������2\ ������	���#���
��������6!-��#�!9������#����

%��#	5�� ��	"�����!0!�5��#�!9�����-
5�##��23! 3 �5�� �6# �5��#�!9�����0��� �5��#�!9����� 

�5��#�!9�����4�� 

      �&�$��
�5��#�!9��������0���&�$��
����������$7"61!��!������!�#������	����42 ������23!

#�!9��������� ���������	����6�!��$�5�� 4000–400 cm
-1
 ��	"�!;�����-%5���!������"�����!���

���!�#�"�!;����-%�%5����!42 �&�0$��������&�-!��!���#�$��59Z��7���!0!#��72���#
�#����!�1! } 

4��  ���!�1!���6�#�#�!9�������2�������2\ �*�4����
���"��!�0$���2�����;�8�"����*1! ����1�-

�&�-��

����	�(Single beam) -��-

�&�-����5(Double beam) �"6�#0���������$7�������!0���1�0!�������8�" 

-������2�����    

      �&�$��
������5�4�4E�����!9#��9%4E���%-�����4Q����%%��9#��9% "�����!���

���!"�!;��������$!5�		5#	�#�����������#������1� 2 ���5� 2���#
42���	 -#!4###! H2PO4
2-
 -�� 

H2O �&�$��
���5���$�4�4E�����!9#��9% 4E���% -�� -#!4###! P4O12
4-
 �&�$��
�����$�4Q���

�%%��9#��9%  

      �&�$��
��������6!�����#�!9������#��������!1&� (H2O) �������&�!���&�!�!������!"6�!

��! 3N-6 = 3x3-6 = 3 "�����!������!"61!��! Q*��2���#
42���	 ������!-

	*�$�-

����%� 

(Symmetric stretching:	�1)  ������!-

	*�$�-

4�5����%�(Asymmetric stretching: �3) -�����!

-

��������#(Bending) $�6#��������2(Deformation) �����������2���	!-2�������$�5��"�!;� 2  

#�! ������	��5� Scissoring(�2)  -���	����������$��!�������������(hindered rotation)$�6#������	��5� “4�

�
���! (Libration)”  ����������$��!-

���
42���
�� (rotational oscillations) �#��������!1&�Q*��

����#�!%�����	���
#�%#��������	� -
5�##��23! 3 �!�� �*1!#	�5��
��'����#�-�!$��!$��� 4��-�5 

Rocking(Rx), Wagging(Ry) -�� Twising (Rz) ��2-

������!-�����$��!�#��������!1&�-���0!��2��� 

1.3 -��-�
������!-���4��0!������(- 2.4  

     �&�$��
��������6!��6�!-��#�!9������#�-#!4###!-#!4###! H2PO4
2-
 -�� P4O12

4-
   

2���#
42���	��2-

������!"61!��! ����&�!��4���������� 3N-6 �6# 15 -�� 30 ��2-

������! 

��	-�
������!��	����42-���4��������(- 2.5 -����2-

���������-���4��0!��)�(- 2.10 
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������(- 2.4  -�
������!"61!��!�#��������!1&�8�	0!����������#�-�/�(cm
-1
) 

Solid hydrates H2O HOD D2O 

Stretching modes (�) 3600-3000 2600-2300 2650-2300 

Bending modes (�) 1660-1590 1460-1400 1225-1175 

Librations (� ) 900-350 900-260 680-260 

Translatory modes ( T ) 350-100  330-95 

           (Luck, 1973) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

��)�(- 2.9  Vibration modes �#��������!1&�  

 

        

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

��)�(- 2.10  Vibrational modes �#�������� Tetrahedral XY4  

���A�� ���E� ���F�� ���F��
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������(- 2.5  �5���������#�������!�#� PO4 
3-
(Boonchom, 2006)                

 

 

Symmetry 

species  
 1010 F2 �as(P-O) 

PO4
3-
,Td 934 A1 �s(P-O) 

 566 F2 �d(O-P-O) 

 422 E �d(O-P-O) 

 1076 E �as(P-O) 

 989 A1 �s(P-O) 

HPO4
2-
,C3v 846 A1 �(P-OH) 

 582 E �(O-P-O) 

 536 A1 �(O-P-O) 

 395 E �(P-O3) 

 1155 A1 �as(P-O) 

 1076 B1 �s(P-O) 

 942 B2 �as(P-OH) 

 874 A1 �s(P-OH) 

H2PO4
-
,C2v 572 A1 �(O-P-O) 

 545 B2 �(P-O2) 

 538 B1 �(P-O2) 

 502 A2 �(P-O2) 

 378 A1 �(HO-P-OH) 

 1174 A1 �(P=O) 

 1007 E �as(P-OH) 

H3PO4,C3v 888 A1 �s(P-OH) 

 560 E �(HO-P-OH) 

 399 A1 �(HO-P-OH) 

 354 E �(P-(OH)3) 

 

DescriptionIon Calculation frequencies (cm-1) 
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 �&�$��
��� M(H2PO4)2•2H2O -�� M2P4O12 �����#����+�7������!����$�6#!} ��! -������

��$�����23!#��72���#
-%�%5����!�/%�� ��	%��#	5����2�%�� FTIR �#������1��#����5� -���4��0!

��)�(- 2.11 ��� 2.12 

 
��)�(- 2.11 ��2�%�� IR �#� M(H2PO4)2•2H2O  ��6�# M �6# Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cd 
�!�*� 

             0!�5�� 4000-400 cm
-1
 ���	���!�� ���/� KBr (Koleva & Effenberger, 2007) 



 24

2000 1600 1200 800 400

MnCoP4O12

Co2P4O12

Mn2P4O12

50
9

58
071
5

73
2

10
44

12
7113

15

 

 

A
bs

or
ba

nc
e 

(a
.u

.)

Wavenumber (cm-1)
 

��)�(-  2.12 ��2�%�� IR �#� MnCoP4O12 
�!�*�0!�5�� 2000-400 cm
-1
 ���	���!�����/� KBr 

              �2��	
���	
��
�����$�����	�4Q����%%��9#��9% (
���� 
�
��, 2553) 

 
   �����)�(- 2.11 -����#����+�7������!�#���� M(H2PO4)2•2H2O ���$/!�5�4�5�5� M ��

�2���	!-2��42 -%5���+����2-

������!�������+���$�6#!���� �6# 2���#
42���	������!"61!��!

�#� H2PO4
�
 -�� H2O ���2����0!�5��  3130-3180, 2380-2440, 1680-1800, 950-1150, -�� 450-

600 cm
-1
 �#����#���
����&�-!���2-

������!�#� A band, B band, C band, �OH(H2PO4

�
) -��

�(OPO) %���&���
 ��������!"61!��!�#�!1&����-

 %��%&�-$!5� 3180-3350, 3100-3000 -�� 1580-

1680 cm
-1
 �#����#���
��2-

������!-

#����%� -

����%� -��-

�����#�#� OH %�� 

�&���
 -��	��2������2-

���$��!�#��������!1&����%&�-$!5�2����� 630-650 cm
-1
 ������	�6#��

��2-

������!�#���$� M-O 0!�5�� 380-420 cm
-1

 ��	������!%&�-$!5�!�1���*1!#	�5��
��$�-%5���!�� 

-����������$�-%�%5����! ���5#0$�������2-

������!"61!��!�#� H2PO4
�
 -�� H2O ��6�#!�*1!$�6#

��6�#!���"�	���/�!�#	 -%5	������2�5��-

���� ���	�2�������������
�#���$� !�1�5�  “cooperative 

effect” Q*���23!������!��#�%#���$����-%�%5����! �5���0$�����-���#�"�!;�8�	0!%5����!42���	

�5#0$�����������!�#�"�!;�0��"�����!%5����!42 

 �����2�%�� FTIR �#�������5���$�4Q����%%��9#��9% (��)�(- 2.12) "���������+��

�#�������!�#�$��59Z��7���!#��72���#
$�6#$!5�		5#	8�	0!������� 2���#
���	 P4O12
4-
 4###!-�� 

MO6 ���!�1!������!"61!��!�#�"�!;�$���} �#����!�1 �*����="��������!���������� P4O12
4- 

4###! 

�"���0!�5�!�#�������!�#� M-O �������� MO6 (octahedral)  !�1!��#	�5����������%�&���5� 400 cm
-1
  ��

��������"���5#!����!�#	���-���*1!#	�5��
�!���#���$�����	�0!
�����1�#���$/!���-	�##��23!

$��	"�� �!6�#��������-����#����#	�58�	0!����������"�!;� M-O ��6�#�%5#8�	0!�������-%�%5����!  

FTIR �#����0!���5�!�1 ������!�#� P4O12
4-
 4###!�������+����5!���$���23!���������-

������"��

2�����  732 -��  715 cm
-1
  Q*���23!"���#� POP bending ����&�0$���
�4���5�4###!!�1�23!  4Q����%
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%��9#��9% (cyclotetraphosphate) 4�50�5���������-

���!%�� (polytetraphosphate) -������"�����

�&���
-
5�##��23! ����5�� �6# 2����� 1315-1271 -��1100-1000 cm
-1
 Q*������&�-!��23!��2-



������!	6�$��#� PO2
2-
 radical -

����%�-��4�5����%� 0!�5�� 600-400 cm

-1
 �#� �23!��2-



������!-

�����#�#� PO2
2-
 radical   

 

  2.2.4  ��
�������������

�[�����������
�6��

�[�������"��
�� 
���#�������'!7#���/�%�#!-

�5#�-

�5#�����0��'*�+���	���#�	�-����2�5��8�	!#�

�#���%���!����/�����#��$/!4�����	%��2�5� 8�"���2�����23!8�" 3 ��%� �$�6#!���#� 

Stereomicroscope $�6# dissecting microscope $�������&���!�/����	��! 8�"�������#!�8��

#���/�%�#!��������
%��#	5��Q*��������6#
������	��$�-�������#!���
##��� #���/�%�#!�������#!

���
##����!6�#����������������!%��#	5��-��#���/�%�#!�#���$�������6#
���������-��$���##���

��������6�#���
#���/�%�#!��
��� #���/�%�#!��1� 2 -

 ��	������-	���	���#�	��#���%�������/�

�!�� 10 #���%�#� $�6# 0.1 !��!��%� (���#�������'!7-

0��-����-��-����	���#�	�4��

2����� 0.2 4������%�) �*��&�0$����#�������'!7#���/�%�#!���&�����	�	�������*� 500,000 

��5�  -�����#�������'!7#���/�%�#!�� 2 �!�� 4��-�5 transmission electron microscope (TEM) -�� 

scanning electron microscope (SEM) 0$�422����
!�#8�"���#��!��!�1���&�����	�	2����� 28-

15,000 ��5� �/�����	��
�����%-9����
��9	���������!�� scanning electron microscope (SEM)   

 �&�$��
 scanning electron microscope (SEM) �23!���#�������'!7#���/�%�#!�����

�&�����	�	4�5�����5���
���6�#� TEM (���6�#� SEM ���&�����	�	������2����� 10 !��!��%�)  ���

�%��	�%��#	5���"6�#����������	���6�#� SEM !�14�5�&��23!%�#����%��#	5����%�#����!��
����5���
��6�#�����	

���6�#� TEM �/4�� (�"���4�54��%���������������#���/�%�#!���6�#!��������5�!%��#	5��) ��������8�"�&�

4����	���%������#���/�%�#!�������#!���"61!���$!���#�%��#	5������&�����&���� Q*��8�"���4�����

���6�#� SEM !�1���23!8�"���+���#� 3 ��%� ���!�1!���6�#� SEM �*����!&���0��0!���'*�+������!-��

��	���#�	��#����+��"61!����#�%��#	5�� ��5! ���+��"61!������!!#��#��!61#�	6�#-���Q��7 $!��%��

�#���$�-������� �23!%�! $�������&���!�#����6�#� SEM (��)�(- 2.13) ��2���#
���	-$�5��&��!��

#���/�%�#!Q*���&�$!��������%#���/�%�#!�"6�#2�#!0$���
��

 ��	���5�#���/�%�#!���4�����-$�5��&��!����

�����5����	�!��499�� ���!�1!���5�#���/�%�#!���5�!��!�7��
��������(condenser lens) �"6�#�&�0$�

���5�#���/�%�#!���	�23!�&�#���/�%�#!  Q*��������2��
0$��!���#��&�#���/�%�#!0$
5$�6#��/�4��%��

%�#���� $��%�#����8�"����������������2��
0$��&�#���/�%�#!���!����/� $������!�1!�&�#���/�%�#!

�����2��
��	��9�����	��!�70�����%��(objective lens)  ��42
!�����1!��!���%�#����'*�+�  $������

�&�#���/�%�#!���������
!��1!��!���&�0$�����#���/�%�#!��%�	8���(secondary electron) �*1!  Q*��

��

�����#���/�%�#!��%�	8���!�1�����
�!�*� -��-2��42�23!��

�����#���/���#�!���7-�� ���

!&�42������23!8�"
!�#�����'!7%5#42-��������
�!�*�8�"���$!���#�����'!74����	 
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��)�(-  2.13  $�������&���!�#����6�#� scanning electron microscope (SEM)  

               [http://www.il.mahidol.ac.th/e-media/nano/Page/Unit4-5.html] 

 

  �&�$��
��28�" SEM ���-��������!�#����0!���5� M(H2PO4)2•2H2O -�� M2P4O12 -��

���5������$� �6# M1-xAx(H2PO4)2•nH2O -�� M2-xAxP4O12  ��%��#	5�������)�(- 2.14 Q*���23!8�"�����!

�#����  Co(H2PO4)2•2H2O, Mn(H2PO4)2•2H2O, Mn0.5Co0.5(H2PO4)2•2H2O, Co2P4O12, Mn2P4O12, 

MnCoP4O12 ���$/!�5��������+�����-%�%5����!�����!-��-�����23!����!�����	���! -%5$���%��	�

���	���!��-�����
�!��� ��1!%#! ���%�1�%�! $�6##6�!} ���-%�%5����!�/�5���%5#���+����������!!�1

���	 ������$/!������ Mn(H2PO4)2•2H2O -��#!�"�!;7���������#! Mn2P4O12 ����%��	����	���%�1�

%�!���%5����! �6#  Mn -�� MnCO3 ��-������+��"61!��� �!��#!�8��-�������!%5����!�����! (��)

�(- 2.15) ���!�1!����%��	�������	���!��%5�� ���5�����	%��%5#��2�5�������!���	�-���!��#!�8��

�23!�&���
-!5!#! 
 

2.3  ��
�������������	������
������������\�������� 
���'*�+���!"�'��%�7-����4��#�������	%�����������#!�#��������0!���5�%5�� 

} ��5! ��$��#������!% ##�Q���% 9#�7��% #�Q��%�� Q���9% ���7
#�!% 4!�%�� Q����!% 

9#��9%-��#6�!} �������&���
-���&��23!#	5��	���(Vlaev -�����,2008; Jankovi�,2008; Boonchom 

-�� Danvirutai,2008; Boonchom,2008) �!6�#������������5������1�$�� �23!���%�1�%�!�&�$��
���

!&�42��������$7����!��#6�!����������&���
0!���!#�%��$���� ��5! ���!&�420���23!���%�1�%�!0!���

��������$7��$�##�4Q�7  ��	��$�##�4Q�7!�1 ��2���	�!70!���!#�%��$���� $��	���!#�����5! �23!

%����5�2������	� �Q��7499�� �Q��7���-�� ����Q����� �����6#
��� %��!&�-��%����/
2����499�� 

#�2���7#������#!���7-��#6�! } ��	�5#!!&�420��%�#��5�!����%��	�����8���#��$8������ �"6�#0$�����

������	%�������#! �!������	4�����0!���5���$�##�4Q�7Q*�������$�%�1�%�!-%�%5����!���5���0$�

�8���#��$8����#�����%��	�-%�%5����!42���	   



 27

 
��)�(-  2.14   8�"  SEM  �#���� Co(H2PO4)2•2H2O (a), Mn(H2PO4)2•2H2O (b),  

               Mn0.5Co0.5(H2PO4)2•2H2O (c) and Co2P4O12 (d), Mn2P4O12 (e), MnCoP4O12 (f). 

 

 
 

��)�(-  2.15 8�" SEM �#����Mn(H2PO4)2•2H2O(MnCO3-H3PO4), Mn(H2PO4)2•2H2O(Mn-H3PO4),  

              Mn2P4O12 (MnCO3-H3PO4 at 500 
o
C) -�� Mn2P4O12 (Mn-H3PO4 at 500 

o
C) 
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%��#	5����5! �����$�##�Q���% �5�!0$
5�����	%��42�23!��$�##�4Q�7���#��$8���%�&���5� 500 
o
C  

�����$�4!�%�� �����	%����� #��$8���%�&���5� 300 
o
C 0!��������$����7
#�!%�����	%�����%�&���5� 

1,000 
o
C #����1���4�������	%���#����-%5�!���/������Q�
Q�#!-%�%5����! -���*�-�����23!���

�!�����	���!�/	��-���"|%��������������#!%5����! #�!4��-�5 ��4�������	%��-����������	����

#��$8������-%�%5�� ��	�����$�5�!�1 �*1!#	�5��
 ��
�%��#�����!��!�1!} �6# �!��#!�8�� 2������#����

-���8�������%��	� ��	����%��	�0!�8���#�%������"���#��$8���-���8�"
��	���'���0��0!�%��	�

%5����!�/�5���%5#��4�������	%�����%5����!##�42 -�����0�����%�1�%�!0!����%��	�-%�%5�� ��
�%�

�����	8�" ��5! #!�8����/�$�6#0$
5 �/����%5����!�/�5���%5#��4�������	%�����������#!

��5!���	���! 	�%��#	5�� ������	%�����������#!�#� ��� Mn(H2PO4)2�2H2O ����5�!����%��	���	

0�����%�1�%�!-��%���������%5����! �6# 0�� MnCO3 Mn(c) -�� Mn(c) 0!��

���!1&�-��#�Q��%! (��)

�(-  2.16)  
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%
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t l
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Temperature (oC)

 

 

 

��)�(-  2.16 ��#�7��-����#� Mn(H2PO4)2�2H2O �������%��	�4��0!�8�������%��	����-%�%5����!   

 

     2������	�-�����4�������	%���#����%��!�1 �6# 

Mn(H2PO4)2•2H2O(s)             Mn(H2PO4)2•H2O(s)   +   H2O(g)                  (2.22) 

Mn(H2PO4)2•H2O(s)             Mn(H2PO4)2(s)           +   H2O(g)                 (2.23) 

Mn(H2PO4)2(s)                   MnH2P2O7(s)             +   H2O(g)               (2.24) 

MnH2P2O7  (s)                    1/2Mn2P4O12  (s)             +   H2O(g)              (2.25) 

 

�����#�7��-�����)�(- 2.16 ���24���5� ��� Mn(H2PO4)2•2H2O(s) ����%��	������

 MnCO3 + H3PO4 

������4�������	%���#����#���
��4���1� 4 ��4�����
! -%5$���%��	������

 Mn + H3PO4  
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-��Mn + H\3PO4 0!%������!1&�-��#�Q��%! ������4�������	 3 ��1!%#! ��	��1!%#!��� (1) -�� (2)  

�������5����! -��0!����%��	����0��%��������0��#��$8������%�&���5��"6�#0$�4��������%8��>7������	 �6# 

Mn2P4O12 ��	�$%����!�
�!�!�/�6#����%��	����	���%�1�%�!-���8������%5����!�&�0$�4�����������!��

#!�8��%5����!!��!�#�(Boonchom, 2006) ��	�="��$������%��	����	���%�1�%�!%5����!�/���5���0$�

4��������%8��>7������	�������
�%������	8�"
��#	5��-%�%5����! ��5! �!��#!�8�� ��
�%����-�� 

���!&�499�� ��
�%�-�5�$�/� �23!%�! ���	$������!�1!&�42��5�����6#�0�����%�1�%�!����$����������!&�42 

0���%��	����%�����%�#���� ��	��5�420!���!����� 2��$	��-�������5� ��	���23!��#��������!&�42����

��5���
�!������%���4�5�5#0$������8�������23!"�+%5#����-����#� #�!���23!2���	�!7#	5��	�����6�#!&�42

2��	��%70����!����0!8��#�%��$���� �"���������	%�����������#!�#����
�����5��5#0$�����-���

"�+#����1�	��%�#�0��#��$8������0!����%��	�����8���%5����! �&�0$���1!�2�6#��5�0���5�	0!�������!���

���%42���	  �����5!2������	�������	%���#����%5#42!�1  

                600-1000 
o
C            

MCO3(s)                MO(s)   +   CO2(g)                         (2.26) 

                 400 
o
C 

M(NO3)2(s)  MO(s)   +   2NO2(g)  + 1/2O2                           (2.27) 

                 600-900 
o
C                      

2MSO4(s)                       2MO(s) +   S2O(g)  + 1/2O2                                  (2.28)   

                  600-1000 
o
C            

MC2O4  (s)          MO  (s) + CO2(g) + CO(g) +H2O(g)             (2.29)         

��	��� M = Ca, Ba, Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Zn -��#6�!}  

 

       ��	��4��#�������	%�����-���0$��$/!�23!��4���� -%50!�����23!����-��� ���%�1�%�!

-%5���!��������4�	5#	�#�������	%������������="�������� %��-%5�!���#����%�1�%�!!�1! }     

���!�1! �"6�#�����'*�+�-������0��*�"61!��!����%��	��#���������5��������%�! $�6#�"6�#����0����%�1�%�!

���!&���0��!�1! ����$!*����������%�#�'*�+��/�6# ��!"�'��%�7 -�� ��4�������	���������#!�#����

%�1�%�!�����5�� ��	�23!���'*�+�2������	�%5�� } �#����0!���!��#�-�/����������	��-��Q�
Q�#!

-�����23!2���	�!7�&���
%5#�����
���2Z���	�#�������!��#�-�/� 4��-�5 �!��-�%%�Q, �������

-������%�
�%�#�!������	� ���-"�5�5�!�#�-���0!���%�1�%�!-��������%8��>7 �"6�#�5#0$�������"��!

-���!����"��!, ����$!��#���1!���, ��������	%���#�#!�8�� -������23!$!*�����	��#����8�� 

����&���
#��2����� �6#�������0�"|%��������������#!�#����%�1�%�!������23!2���	�!7%5#���

!&���0���23!���%�1�%�!0!����%��	����%��#6�!�����2���	�!7�����5�4��#	5�����%�#���6�#'*�+�-���!�1! 

��#������4�������!&�420�� ��	���5#0$���������2�#�8�	 ���2��$	��-�����������5�0!��1!%#!���

���%�����������!&�422��	��%70��4����	%����
����%��	����������!�����'��%�7 �"6�#0$��$�������


���0����!���!%5�� }  
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     ��!"�'�%�7-����4��#�������	%�����������#!�#�����������5�%5��} !�1!4����

���'*�+���!#	5��-"�5$��	0!#��%�!�*�2Z���
�!(Boonchom -�����, 2008 ,2008; Jankovic, 2008; 

Koga & Yamane, 2008; Vlaev  -�����,2005, 2008)��	���!�����0��'*�+� �6#$�������������$7����

������#! (Thermal analysis; TA method) ��	���!������&���
 ��5! ��#�7���������%�� 

(Thermogravitry; TG)  ����������$7��9�9#�Q�	� �-�!!��� ��#�7�#� (Differential  scanning thermal 

analysis; DTA) -����9�9#�7�Q�	� �-�!!��� ���7�#����%�� (Differential scanning calorimetry; DSC)  

Q*���23!���!�����0$���#���������#�������5�������	�'��%�7�"6�#!&�420���&�!���"6�#$�%��-2� ���

��!"�'��%�7 #�!���	��5� %��-2���1����������!"�'��%�7 (Kinetic triplet parameters) #�!4��-�5 

"�����!������%��!�#�������	%��(Activation energy; Ea), #�!��
�#�������	%�� (Order of 

reaction; n), 9Z��7���!������	%�����#;�
�	��4�$�6#�!��������	���	%��-2�������%'��%�7 

(Kinetic function; g(�) or ƒ(�)) ��	2Z���
�!��9Z��7���!���!�����	�'��%�7$��	 } �5�!4����!#4�5%�&���5� 

35 9Z��7���!-��� (Vlaev et al 2005, 2008) (������(- 2.6) 0!����������������!"�'��%�7�#����

���	%�����������#!!�1! ���	��5� ��!"�'��%�7-

!#!4#�Q��#�7�#� (Non-isothermal kinetics) 

Q*����������0��'*�+���!"�'��%�7!�1! ���!�����%�!��������#��7���!�	���1���1! ���2������	����

���	%�����������#!�#� 

                           A(solid) �B (solid)  + C (gas).             (2.30) 

��4�������  

       ( ) ( )
d

k T f
dt

� ��                                          (2.31) 

��6�# � = (mi-mt)/(mt-mf), ��6�# mi, mt -�� mf �23!!1&�$!���#��������8��������%�!, �8�������

0� } -������8���������	 0!�8���#�%������"���#��$8���%5�� }  (heating rates ;�) 

��������#��7���!�	� 

           exp
E

k A
RT

�� �� �� �
 !                                                        (2.32) 

��6�# A �6# ���2�����;7����! (pre-exponential factor/s
-1
), E �6#"�����!���%��! (activation 

energy/kJ mol
-1
), T �6##��$8�����
���7 (K) and R �6#�5�������#�-���#����%� (8.314 kJ mol

-1
K

-1
). 

-�!�������� (2,31) 0! ����� (2.32) ��4��: 

                                   exp ( )
d E

A f
dt RT

� �� �� �� �
 !                                                   (2.33) 

��6�##��$8����"������	#�%�������, 

                                                  ,
d

const
dT

� �� �                                                            (2.34) 

���!�1!: 
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                                                    exp ( )
d A E

f
dT RT

� �
�

� �� �� �
 !                                                 (2.35) 

 

      9Z��7���! ƒ(�) �23!9Z��7���!������	%�����#;�
�	��4�$�6#�!��������	%���#�������!�

�#�-�/����	%��-2�������%'��%�7 #;�
�	�!���#�2������	����� (Chemical reactions) ����%�
�%

�#�!��4��7-���������!������#���!-

��5� (Random nucleation and nuclei growth) 2������	����

�	�	�#
��%���8��$�6#���-"�5 (Phase boundary reaction or diffusion.)  

      ��	����������� (2.37) !�1! ��!�����	�'��%�7$��	�5�!4���&����'*�+�-��-�������

������%'��%�7 -��4��!&���!#������"6�#0��0!���'*�+���!"�'��%�7 -

!#!4#�Q��#�7�#� ��	

�����������6�#���	�-���23!���������-��0����!�!�*�2Z���
�!#	5��-"�5$��	 ���6�#���	�����42�5� �����-



#���� (Model-free) #�����5! ����� Ozawa, Kissinger, Friedman, Coats and Redfern, Freeman 

and Carrol, -�� Achar �23!%�! (Vlaev et al.,2008) -��	�����������������"��!���������0!#��% 

-������	��6�#���"��!�������"����%������420!�6�#����� #�����5!  ����� Flynn, Wall  and Ozawa 

(FWO) -�� Kissinger, Akahira and Sunose (KAS) -���������������+������	��!��
������#� 

Coats and Redfern  -%5���	��6�##��-

 �6#  Madhysudaman, Krishnan -�� Ninan (MKN), Tang 

et al. -�� Wanjun et al (TW).   

����� Ozawa: � ��
�

� � � �� � � � �� �  ! !
log log 2.315 0.4567

( )

AE E

Rg RT
                                     (2.36) 

�����KAS:
2

a

AR
ln ln .

E

a

p

E

T RT

� � �� � � � "� � � � !  !
                                           (2.37)    

����� Coats and Redfern: � �

� � �

�
� �

� �� � � �� � � � � �� � � # �� � � � � �� �� � � � !  !  ! ! !  !
2

( ) 2
ln ln 1 ln

E Eg AR RT AR

T E E RT E RT
 (2.38) 

����� Friedman: � � �� �� �� � � � � �$ � �� � � � � �
 !  !  !

ln ln ln ( )
Ed d

A f
dt dT RT

                              (2.39) 

����� Freeman and Carroll:   � � �� �� � � � � �� � � � � �� � � � � �
 !  !  !

1
ln ln 1

Ed
n

dT RT T
                        (2.40) 

����� Achar:   �
!
�

�
 
����

!

�
��
 

�
���

!

�
��
 

�
RT
E

gR
AE

dT
d

f
��

�
�

� )(
ln

)(
1ln                          (2.41) 

����� Flynn, Wall  and Ozawa (FWO):  �
!
�

�
 
�����

!

�
��
 

�
�

RT
E

gR
AE ��

�
� 0516.13305.5

)(
lnln         (2.42) 

����� Kissinger -�� Akahira and Sunose (KAS): 2ln ln
( )

EAE
T g R RT

�

�

�
�

� � � �� � � �� �� � � �
 !  ! !

         (2.43)         
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����� Madhysudaman, Krishnan and Ninan: 

  
� �

�
�

�
% &� �� � � �� � � �' (� � !  ! !) *

1.921503

AE Eg( )
ln = ln +3.772050 -1.921503lnE - 0.120394

T R T
                                 (2.44) 

����� Tang et al.  

� �
�

�
�

% &� �� � � �� " � �� � � �' (� � !  ! !) *
1.894661

( )
ln ln 3.63504095 1.894661ln 1.0014533

AE Eg
E

T R RT
          (2.45) 

����� Wanjun et al.   

� �

�

�
�

� �� � � �� �� � � �� � ! "  ! !
2

( )
ln ln

(1.00198882 1.87391198 )

AE Eg

T E RT RT
                                    (2.46) 

     !#��$!6#����������!"�'��%�7�����5��������
!  	������������0���"6�#�&�!�����

��!"�'��%�7�#�������	%�����������#!-

!#!4#�Q��#�7�#�#���&�!�!�����1������!#4��0!

#��%-����!#�*1!��0!��/� } !�1  $��%�#����!&��������0��0!���'*�+�-���!�1! ����������"�������5#!

�����%�! �6# "|%�����������	%�����������#!�#��������!0�'*�+� ��	"��������� ��������#�

���	���!�� ����������$7����������#! �6#���!�� TG, DTG, DTA -�� DSC �5#! �"������!������

���	%����������Q�
Q�#!$�6#	���5�	#	5��4� �����5�!�&�0$������6#�0������������"�'��%�74�� 

��	��%�#��&�������#����	���!�������5������8���#�%������"����#�#��$8��� (Heating rages) ���

-%�%5����! 3 �5� ��	��	�%��#	5�����'*�+�������!!�1 2 ���� �6# ��4����-���������	%�����

������#!����������
���	!1&�$!�������! -����4�Q�
Q�#!0!�����
���	!1&�$!�� 

�
���:�� ������	%�����������#!�#� Mn(H2PO4)�2H2O ���4�5Q�
Q�#! -��������)�(- 2.17 
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��)�(-  2.17   ��#�7��-��� TG �#� Mn(H2PO4)2�2H2O �&�������#�0!�8�"
��	�#���' 

                -��#�%������"���#��$8��� 5, 10, 15 -��  20 
o
C/min  
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         	����)�(-  2.17  2������	�������	%���#� Mn(H2PO4)2�2H2O ����  2  ��4� ���%5#42!�1   

 

Mn(H2PO4)2•2H2O             Mn(H2PO4)2     +   2 H2O                         (2.47) 

 Mn(H2PO4)2                      1/2Mn2P4O12         +   2H2O                        (2.48) 

 

�����1��#���4��#�������	%�����������#! ����������&�!��$�"�����!���%��!�#�������	%��

0!-%5����1!%#!4�� ��	������0������� Ozawa, Kissinger, Friedman, Flynn, Wall and Ozawa 

(FWO) -�� Kissinger $�6# Akahira and Sunose(KAS) Q*��������$�5�!�1 ���	��5������ 

“Isoconversional method” �23!���������&�$!�0$� �5� #�%������2���	!-2��!1&�$!������� (Extent of 

conversion; �) ��	�&�0$��&�!���5�"�����!���%��!4�� � �8���������#��5� �  %5�� } (���5�#	�50!�5�� 

0-1) 0!���!&���!#!�1��	�%��#	5�����0��������#� Ozawa ����������� (2.36) �����%�#����	!

���9�������"�!;7��$�5�� log �  ��
 1000/T  ��	 � ���
-����5���  4  �5� �6# 5, 10, 15 -��  20 
o
C/min  -%5 #��$8��� T %�#�$�����5� � ���#	�50!�5�� 0-1 ��	�&�!��4�����%��#	5��0!��2���  2 -��2�%�

-�����"�������5���� 0.1, 0.2, 0.3,…0.9 Q*����4��#��$8��� T �#����#�%���5� � $!*��	 } ������5��="��

�*1!��
�5� � 0�}  Q*���/�6# ���  � = 0.1  #��$8��� T ���� 4 �5� %���5� � ����� 4 �5� ���!�1!��6�#!&�42

���	!���9���!%��%������� Ozawa �/��4�����9�����)�(-  2.18  

2.45 2.50 2.55 2.60 2.65 2.70 2.75 2.80

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4 0.10.9

(a)

0.7

0.6

0.5

0.4

0.3

0.20.8

 

 

lo
g 

(�
)

1000/T (K-1)
 

��)�(-  2.18  �������"�!;7��$�5�� log � ��
 1000/T %��������#� Ozawa    

  
     ��	������!�#����9�������&�!��$��5�"�����!���%��!�#�������	%��0!��1!%#!���

$!*��4�� ���������� Ozawa Q*���&�!����� -0.4567E�/R ��4���5�"�����!���%��!(E�) �#����

���	%������8����#��5� � 0� ����5�����&�!��4��!�1! $�� �5� E� ���5�4�5�2���	!-2���*1!��
�5� � 

0!�5�� 0.1-0.9 ���������24���5���4�������	%���23!-

��1!%#!����	�(Single mechanism) -%5$��
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�5� E� ���5��2���	!-2���*1!��
�5� � 0!�5�� 0.1-0.9 ���������24���5���4�������	%���23!-



��1!%#!Q�
Q�#!$��	��4�(multi-step mechanism) $������������	�23!-

-��!�1! �����������

"������9Z��7���!-��#�!��
�#�������	%�����������#!0!��1!%#!%5#424����	"���������0�������

�#� Coats and Redfern, Freeman and Carrol, Achar, Madhysudaman, Krishnan -�� Ninan 

(MKN), Tang et al. -�� Wanjun et al. -%5$������������	%��-

$���-��� �����4�5"������

9Z��7���!-��#�!��
�#�������	%�����������#!%5#4�� �"����5����4��4�5������$��	0�} 0!'��%�7�#�

��!"�'��%�7 -%5������$��	�="��0!������%'��%�7�"�	���5�!�1!  

       0!�����#���4�������	%��0!��1!%#!����#��/������"��������!"�'��%�74����5! 

���	���!��
��;������5����-��2�%�-���%�#�0������������!"�'��%�7 2 ������5����!0!���

�&�!��$� �5� E� �"����5����4��$�����5�0������	���!-��� ���23!���	6!	�!����!5���6�#�6#�#���#������

�&�!��4�� ��	�������6#�0�� ����� Ozawa $�6# Friedman �23!�����$��� -����#������#6�!���5�� 

$�6#0���5����!��1���5 �"����������1��#� �23!���������5� E� ���������"�!;7��
����2���	!-2����
�5� 

� 4���5�	Q*����������
���4��#�������	%�����������#!��������5��4������
!  

        0!���������4�������	%���23!-

��1!%#!����	�(Single mechanism) ���������

�&�!��$�9Z��7���!-��#�!��
�#�������	%�����������#!%5#4�� ��	�#	�%��#	5�� ��	0��������#� 

Coats and Redfern 0!��1!%#!������	%��0!��1!%#!��� 1 �#� Mn(H2PO4)2�2H2O Q*�����23!������	!

���9�������"�!;7��$�5�� �
!
�

�
 
�

2

)(ln
T
g �

 ����&�!��4������5� � %5��} ��� � �5�$!*��}  ��
 1000/T  ��	

�5� T �23!�5����	���!��
���0��"������0!����� Ozawa 0!�5�!�#��5�9Z��7���! g(�) �23!9Z��7���! 

algebra ����������5� 35 ����� ���%��#	5��0!������(- 2.6 Q*������&�!��%�#�-�! g(�) -%���

9Z��7���!��420! �
!
�

�
 
�

2

)(ln
T
g �

 -���!&�42���	!���9%��������#� Coats and Redfern ��	��� 9Z��7���!  

g(�) 9Z��7���!$!*����4�����9} $!*�� -%5���&�!�!���!%�� 4 ���! �#����#���
#�%������"����#�#��$8���  

4 �5� ���!�1! �����4���&�!�!���9�#����#���
�&�!�!9Z��7���!���0��"������ (2�%������2�-����&�!��

��1� 35 9Z��7���! �"�	�-�50�5�5� T ����5� � %5�� } ��� � �5�$!*�� } -����2�-������&�����&�!���5�%��

-2����%�#����0$����	
��#	) ���!�1!�����%�#���6#�9Z��7���!���0$��5������23!���!%����������� �6#���5�

���2�����;���������!%��0��� 1 (R
2
 =1.000) ��	"����������5��=���	�#� E� ����&�!��4�����������!

�#����9���!%��-%5�����!%��#�%������"���#��$8��� 4 �5� (5, 10, 15 -�� 20 
o
C/min) ��%�#�4���5�

0������	���
�5��#������ Ozawa -�����5� r
2
 $�6# R ����0��� 1.0000  ���	  ��	2�%�-�����0�������

�"6�#�&�!��$�9Z��7���!�#�������	%�� �#��������
��5��! #�����5!#��0�� ������#� Achar �5����
 

Coats and Redfern Q*�����4��������#����#���!-������23!���	6!	�!�������%�#�Q*����!-����! �&�

0$�������&�!��4��������!5���6�#�6#����*1! ��	 ��)�(- 2.18 ��-����������"�!;7%��������#� Coats 

and Redfern ��	0��9Z��7���!����������23!424�����������!�1! �6# ��4�2������	����-"�5-

�#���%� (D3 

Two-dimension diffusion) 
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������(-  2.6   %��#	5��9Z��7���!�#�ƒ(�) and g(�) �"6�#0��0!����&�!��$�9Z��7���!������	%���#����  

No. ƒ(�) g(�) Kinetic function name 

1. Acceleratory equations 

P3/2 � -1/2
 (2/3) � 3/2

 Power law  (� =kt
2/3

) 

P2 � ½
 2� 1/2

 Power law  (� =kt
2
) 

P3 � 2/3
 3 � 1/3

 Power law  (� =kt
3
) 

2. Chemical decomposition process or mechanism non-invoking equations 

F1/2 2(1- �)
1/2

 [1-(1- �)
1/2

 ] Reaction order (n =1/2) 

F1/3 3(1- �)
2/3

 [1-(1- �)
1/3

 ] Reaction order (n =1/3) 

Fn (1- �)
n
 2[1-(1- �)

1-n
]/(1-n) n-th-order kinetics ( n ± 1) 

3. Sigmoid rate equations or random nucleation and subsequent growth 

A1, F1 (1- �) -ln (1- �) Avrami-Erofeyev ( n=1) 

A3/2 (1- �)[-ln (1- �)]
1/3

/2 (3/2)[-ln (1- �)]
2/3

 Avrami-Erofeyev (n = 1.5) 

A2 (1- �)[-ln (1- �)]
1/2

 2[-ln (1- �)]
1/2

 Avrami-Erofeyev (n = 2) 

4. Deceleratory rate equations 

R1, P1 (1- �)
0
 � One-dimensional advance 

R2,F1/2 (1- �)
1/2

 2[1-(1- �)
1/2

] One-half-order 

R3,F2/3 [ln(1- �)]
2/3

 3[1-ln(1- �)]
2/3

 Two-thirds order 

D1 1/ � � 2
/2 One-dimension  (� = kt

1/2
) 

D2 [1/ln(1- �)] � +(1- �)ln(1- �) Two-dimension diffusion 

D3 (1- �)
2/3

/[1-(1- �)
1/3

] (3/2)[1-ln(1- �)
1/3

]
2
 Two-dimension diffusion 

D4 (1- �)
1/3

/[1-(1- �)
1/3

] (3/2)[1-(2/3) � -(1- �)
2/3

] Three-dimension diffusion 
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     ������!���90!��)�(- 2.19 �������&�!��$��5����2�����;7�#�����! (Pre-exponential 

factor, A) ������%��-�! X �6# ln
AR

E��
� �
� �
 !

�*�%��!�1 �����4��%��-2� triplet kinetic parameter �6# E�, 

A -�� 9Z��7���! g(�) 0!��1!%#!������	 �6#���#;�
�	����$��	�����	8�"�#�%��-2������5�� ���

%�#�0��������� -�������!������#����������	���#���#;�
�	 Q*��2Z���
�!�/�����"��!�-!��������0$�5 } 

�#�!����!"�'��%�7 ���4��'*�+�������!!�1 4��#;�
�	�"����%��#	�5��6�#	} -�����&����#  

2.45 2.50 2.55 2.60 2.65 2.70 2.75 2.80
-19

-18

-17

-16

-15

-14

-13

-12

� = 20 oC min-1, 
Y=-26.28X + 52.71, R =0.9970

� = 15 oC min-1, 
Y=-27.05X +55.19, R =0.9876

� = 10 oC min-1, 
Y=-31.00X +66.93, R =0.9983

� = 5 oC min-1, 
Y=-28.12X +60.25, R =0.9970

ln
 (g

(�
)/T

2 )

1000/T K-1

 
��)�(-  2.19  �������"�!;7%��������#�Coats and Redfern ��	0��9Z��7���!����������23!424�� 

               ��������� �6#   D3 model  

 


;���
�����\
�\#��H����
�<�
(��';���
� 

     $����4�������	%��������Q�
Q�#!$�6#�5� E� �*1!��
�5� � ���#����"������4���"�	� 

E� -%5����;�����������&�!��$��5� #�!��
2������	�-���5����2�����;������!�#�������	%��4�� ��	

��������6#�0�����!��0!����������$74����	���0��"���#� DTG, DTA $�6# DSC �/4�� ��		�%�� 

#	5�����"������ ���	���!�� DTA �#� Mn(H2PO4)2•2H2O (��)�(- 2.20) %�#��&�������#���� #�%��

����"���#��$8���  4  �5� ��5!��! 
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��)�(-  2.19   DSC ��#�7��-����#� Mn(H2PO4)2•2H2O �&�������#���� #�%������"���#��$8���  4     

                �5� (5, 10, 15 -�� 20 K min
-1
) 

 

  ���!�1! ��6#�0�����������&�!���#�  Kissinger ��	���	!���9�������"�!;7��$�5��
2

ln
T

�� �
� �
 !

 ��
 

1000/T  Q*�� T 4�����"��0!-%5���5� � 	��	���9���4������ 2 ���! �#����#���
 2 ��4��#�������	 

%�����������#!  �������� Kissinger ������!�#����9�������&�!��$��5� E�   4�� 0!������ 

���%��-�!������!&�42�&�!��$��5� A 4��  0!�5�!�#�#�!��
2������	�������	%���������&�!��

��	0����������%5#42!�1   

                                     
22.5
/
p

a

T
n

T E R
� +

�
                                                           (2.49) 

                                  ln[ ln(1 )
ln( )

d xn
d �
� �

� �                                                         (2.50) 

��6�# n �6# �5����#��#� Avrami, �T �6# ��������������������*��$!*���#�"�����������0!-%5�����!�� 

�6# DTG, DTA  $�6# DSC, ln(1-x)  �6# 2�����"61!���0%�"��0!��1!%#!������	%�����������#!-%5��

��4�8�	0%�#�%������"���#��$8���0� }    

 ����5���� 4�� 0!���"��������4�������	%�����Q�
Q�#!!�1  �&�0$�4��%��-2����

��!"�'��%�7��1� 3 %�� ��
���! Q*���$�6#�="�����#;�
�	���#�%��-2���1���� ���%�#�0���������

"61!��!-����#�����������!������
��!���!!�1���4�������'*�+����5#! ���5�	#;�
�	 -���&�$��
���0!

���5� M(H2PO4)2•2H2O -�����5������$� �6# M1-xAx(H2PO4)2.nH2O  ����4�������	%�����������#!

���������Q�
Q�#!#	�5 �#� ��4� �6# 2������	������
���	!1&���*� -��2������	������
���	!1&��!6�#����

���	%���#�4�4E�����!9#��9%4###! ���!�1!%��-2���������!"�'��%�7�#���4������5��!�1 �*�

!5��!0� �����!&���0��#;�
�	 
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2.4  ��
���������������������!�����
�"�����
����
���������#�� 

      ���'*�+�9Z��7���!��#�7��4�!�����7  �������&�!��4����� 2 ��;� �6# ��;�-���&�!��4��

������6�#��6# DSC -����;�����#� �&�!���5�!%��-2���!"�'��%�7 (Vlase -�����, 2006, Vlaev  

-�����, 2006,2007) 

      ����&�!��9Z��7���!��#�7��4�!�����7������6�#� DSC �����#�7��-����#� DSC ��
5�


#�0$����
��4�����2���	!-2�����������#!�#����%�1�%�! �5��������1!%#!-���23!��4����

���	%���23!-

 ���������#! (endothermic process) $�6#��	������#! (exothermic process) 

�����4�������	%���#����-%5��%�� "61!���0%�"����
5�
#��#!���2\ (Enthalpy, �H) Q*��������0��

�5�!�142�&�!��$�%��-2���#�7��4�!�����7#6�!} 4�� �������� �6# 

p
HC
T

�
�

�
                                                           (2.51) 

                                      2

1

* 2.303 logp
TS C
T

� �                                                 (2.52) 

                                       * * *pG H T S� � � � �                                                (2.53) 

��6�#  �T = T2-T1, T1  -�� T2 �6# #��$8��������%�! -��������	�#�"������2���	!-2�����������#!


!���9  DSC   �5�!  Tp  �6# "���������#�����2���	!-2�����������#!
!���9  DSC  

      ����&�!���5�!%��-2���!"�'��%�7������"��������!"�'��%�7-

!#!4#�Q��#�7

�#� %��-2�����&�!��4�� �#�%�� �6# ���2�����;���#�����! $�6# �5�"���#�Q7�2��!!�Q�	� (A, Pre-

exponential factor) -��"�����!���%��! (E, activation energy) ��!&���0���&�!��$�9Z��7���!��#�7��

4�!�����7 �����%�!��� ������|+������Q�#!�5#�����!%7  (transition state) �#� Eyring  

               
*

e x pB pe k T SA
h R

�� � � ��
� � � � �

 ! !
                                        (2.54) 

 ��6�# e = 2.7183  �6# the Neper number; �: transition factor, �23!%��-2��#�2������	������������	�; 

kB: Boltzmann constant; h: Plank constant, and Tp �6# #��$8������%&�-$!5�"���������#����9 DTA.  

��������0$�54�������: 

                                             * ln
B p

AhS R
e k T�

� �
� � � �� �

 !
                                         (2.55) 

��� 

                                           * * pH E RT� � � ,                                                  (2.56) 
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��6�# E*   �6#"�����!���%��!����&�!��4�������!"�'��%�7 ��6�#�&�!���5� �#!���2\(Enthalpy, �H)  

-���#!���2\ (Entropy, �S)  4��-��� �/������!&��5���1���5���&�!��$� "�����!#������

7 (Gibb’ 

free energy, �G) ���������������"�!;7 (2.56-2.58)      

      ���%��-2���#�7��4�!�����7��1���� ��
#�0$����
��#�������|+������	���
��4����

���	%�����������#!0!-%5����4���������*1!�&�$��
���-%5���!��  �6# �5��#!���2\(Enthalpy, �H)   

$���5��23!
�� 
5�
#� ���
�!���	%��-

���������#! $���23!�5�%���

5�
#� ���
�!

���	%��-

��	������#!  �#!���2\ (Entropy, �S)  $���5������5�'�!	7 
5�
#�����4�5�23!

���
�	
�#������������� ���+�����$��!�#�"�!;� ������!�#�"�!;�8�	0!������� �5#!���������

������	%�����������#! �&�0$����
�5�2������	�������	%������	�� $�6#�5�	#	5��4�  ����5#!

���	%����
���$������	%��42!�1! ���0��������23!���
�	
�����������������5� �&�$��
 "�����!

#������

7 (Gibb’ free energy, �G) 
5�
#�0$����
�5���4�������	%�����������#!!�1!������

�����*1!4���#� $�6#4�54���#� -��#	�50��� $�6#4���������������#�7��4�!�����7 ��	"����������5����

�&�!��4���5� !�#	��5� ��5���
 $�6#�����5�'�!	7$�6#4�5 %���&���
 

 

2.5  ��
�����;������
����
����
�]�!#����������������#�� 

               �������"�!;7��$�5��#��$8���%&�-$!5��������#�������	%�����������#!-������


"�����!������!�#�"�!;�8�	0!��������#���� �23!�����&���
#	5��	��� ��	������	"�!;� ���������

������!�!6�#����������#!���4����
�&�0$����!"�!;�-

 Morse oscillator -��������!-

E��7��!�� -



��
��54�5�23!���!%�� (coupled non-linear harmonic oscillators) ��������9Z��7���!	5#	�#�����
���

���!�#�������� (the molecular vibrational partition functions)  

                               
1

1v xZ
e��

�
                                                      (2.57) 

�����"�!;7��
9Z��7���!��#�7��4�!�����7 �#��8������%��!�5#�����!%7 �6# (Vase -�����, 2006) 

                                  2 ln v
B

ZH k T
T

,
�

,
                                                (2.58) 

 -�����4���5� 

                                  
lnln v

v
ZS kB Z T
T

,% &� "' (,) *
                                (2.59) 

�������� Eq. (2.59), /x T� -  is dimensionless -���23!�5�����*1!#	�5��
 #��$8���                                     

                               
B

hc
k

.- �                                                            (2.60) 

��6�#  c  �6#������/�-�� and 	 �6# ����	����6�!�#� the discussed oscillation ��� T ���5�������

"#, e
x
 
 1 + x  ���!�1! Zv = 1/x   -�� �lnZv/�T = 1/T 
 0. ���!�1!��4�������0$�5 �6# 
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                      �S  = b�H   +    c                                                  (2.61) 

                                       ln 1B B
Tk k % &� "' (-) *

                                                (2.62) 

��4�� 

                                      
B

hcT
k

.�                                                              (2.63) 

��������!�1 �5� T �6##��$8������%&�-$!5�"���#�������	%�����������#!��	#�'�	�����#�7��-���

�#����!�� DTA $�6# DTG ��	��������0$�5��4��  

                                      0.695B
cal

k T T
hc

. � �                                            (2.64)                           

���!�1! ��������#�������	"�!;��&�!��4����� ����� 	sp = q	cal ��6�# q �6# �5���#!%�� Q*����

�5�%�1� 1 �*1!42 q / N = 1, 2, 3, …�����������#�������	"�!;�����&�!��4�������!&�42

�2��	
���	
��
��2�%��  FTIR  �#�����5#!������	%��-���#����$���������	%�� �"6�#��
��!��

"�!;������
$�	42�#����0!-%5����4� �����4��!�1 ��!&���0����
��!��2������	��#�������	%��420!

-%5����4� #�����5! �����
���	���	�������!1&� ���	��5� ��4E������! (dehydration reaction)  ��
���	

4E�����!0!4�4E�����!9#��9%-#!4###! (H2PO4
-
) ���	��5� ���2��%�!���! (deprotonation 

reaction of dihydrogen phosphate) �23!%�!  



���(- 3 ��](����!��� 

(Experiment) 
 

3.1 ���;� 

     ��!����	!�1�!0�'*�+�����	���
�����������$7������	���!������5�	 ����� �����/� "��#�4�5

�5#0$�����#�!%��	0!�������%��	�  �&�$��
�������!0�'*�+� 4��-�5 ���0!���5� �����$�(II) 4�

4E�����!9#��9%4E���% (Binary metal (II) dihydrogen phosphate hydrates, 

M1/2A1/2(II)(H2PO4)•nH2O) ��6�#  M $�6# A �6# Ca, Mn, Fe, Co, Cu, Ni, Zn $�6# #6�! } ��	��!����	!�1

"	�	���%��	���� 3 %�� �6# Mn1/2Ca1/2(II)(H2PO4)•nH2O), Mn1/2Fe1/2(II)(H2PO4)•2H2O) -�� 

Co1/2Fe1/2(II)(H2PO4)•nH2O) ���!�1!"
�5����0!���5�!�1 ���������	%��42�23!������5� �����$�(II) 

4Q����%%��9#��9% (binary cyclotetraphosphates,MAP4O12) ����8���#��$8�������5�����$������5�

$!*�� ���!�1!��!����	!�1�*���5�'*�+���!"�'��%�7 (Kinetics) -����#�7��4�!�����7(Thermodynamics) 

�#�������	%�����������#!���������5� �����$�(II) 4�4E�����!9#��9%4E���%  42�23!������5� 

�����$�(II) 4Q����%%��9#��9% #����1�	��4��!&���!#���'*�+����������&�!��$�"�����!���

������#!����5���%5#������	"�!;�����8�	0!��������#����4�4E�����!9#��9% 4E���% �"6�#0��

��
�$�6#�&�-!���4�2������	�������	%�����������#!0!-%5����1!%#!��������*1!�&�$��
���-%5��%��  

Q*�������#�����!&���0���&�$��
�����������$7������5������$�(II) 4Q����%%��9#��9%#����;�$!*�� 

���!�1!��6�#���/���1!�����������	 �*�4������"���#�� 3 %�� 4��-�5 MnCaP4O12, MnFeP4O12 -�� 

CoFeCoP4O12 ��	����%��	���1�$��0!��!����	!�1���&�������#�#	5���5� 3 Q1&� 

     ����������%��	��*1!4����1�$�� 6 %�� �����!&�42%����#
�#����+�7�����	8�"-�����

�������	���!��%5��} ���	��&���
 �6# ��	������5�4�4E�����!9#��9% 4E���% 3 %�� ��!&�42'*�+�

"|%��������������#!���	���!�� ����������$7����������#! Thermogravimetry analysis 

(TG/DTG/DTA) -�� Differential scanning calorimetry(DSC) �"6�#0����#����&�$��
��
�#��$8���������

�"6�#���!&���������5��42���0$����	%��42�23!������5�4Q����%%��9#��9% #�� 3 %�� ��6�#4�������
  

6 %��-���  �5#	!&������1�$��42'*�+����	���!��%5��} %5#42 �����%�!��� ���%����#
#��72���#


��������#������1�$�� �6# %����#
2�����!1&�0!������*� ���	���!������������$7����������#!���

��5��������%�! %����#
2�������$� ���	���!�� Atomic absorption spectrophotometer (AAS) 

%����#
2�����9#�9#��� ��	����������$7���	
�� (Colorimetric analysis) ���	���!�����2���#


����Q�#!����
��9#��9% (Molybdophosphate complex) %����#
�#����+�7��2-

������!�#�

"�!;�8�	0!������� ��	��� 2 ���5�!�1 ������2-

������!"�!;��#�-#!4###!  H2PO4
-
 -�� H2O  

�&�$��
������5� M1/2A1/2(II)(H2PO4)•nH2O -��-#!4###! P4O12
4-
 �&�$��
���5� MAP4O12 ���	

���!����2�������2\������!-

9����	�7-��!�9#�7� #�!9����� (Vibrational spectroscopy; Fourier 

transform infrared, FTIR) %����#
�#����+�7������������-���!����*� ���	���!��������1	��
!

������#��7 (X-ray diffractometer, XRD) %����#
�����!���	����	���#�������'!7#����%�#!-





42 

 

�5#����� (Scanning electron microscope, SEM) -��%����#
��
�%�-�5�$�/�-����
�%�����-�����	

���6�#��6# VSM -�� UV-Vis Near IR   

 

3.2  �/)����������+-���+� 

 1.  ������6�#�-��� 

 2.  ����������61! (Desicator) 

 3.  Hot plate stirrer, Heidolph MR 3001 

 4.  ���6�#����� 4 %&�-$!5� (Sartorius), Scaltec  SBC -31  

 5.  pH meter (Metrom)  

 6.  ������6�#���#���

���' (Suction pump), B'U'CHI Type B – 169 

 7.  Oven (Fisher Scientific) 

8.  �%���� (Furnace), Isotemp Muffle furnace, Fisher Scientific 

9.  Atomic absorption spectrophotometer, AAS (Perkin Elmer, Analyst100), 

10. Solid state UV-Vis near IR, A Shimadzu UV-3100 spectrophotometer 

 11. Fourier Transform Infrared Spectrophotometer (FTIR), Spectrum GX, Perkin-Elmer 

 12. Thermogravimetric/differential thermal analyzer (TG-DTA), Pyris  

      Diamond TG/DTA, Perkin Elmer apparatus -�� Alumina pan 

 13. X-Ray powder diffractometer (XRD), Bruker AXS, D8 Advance, Germany 

 14. Differential scanning calorimetry (DSC), A Perkin Elmer Diamond 

 15. Scanning electron microscope (SEM), LEO SEM VPI450 

  

3.3  
�����( 

1. Acetone, C3H6O, 99.8%, CARLO ERBA  

 2. Phosphoric acid, H3PO4, 86.4%, J.T.Baker 

 3. Manganese powder, Mn(c), 99%, Riedel-deHaen 

 4. Calcium(II) carbornate, CaCO3, >98%, Fluka 

 5. Cobalt(II) carbornate, CoCO3, Analyze reagent grade, Baker  

6. Iron powder (Fe (c),  98%, Riedel – deHaën. 

 7. Potassium bromide, KBr, spectroscopy grade, Jasco 

 8. Aluminium(III) Oxide, Al2O3, 99.99%, Aldrich 

 9. Water (Deionized water, DI) 

10. Methanol, CH3OH, Carlo Erba reagenti. 

          11. Silica gel, Merck. 

12. Sodium hydroxide, NaOH, 98%, Carlo Erba reagent. 
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          13. Standard solution of Mn 1000 ppm, Merck. 

          14. Standard solution of Fe 1000 ppm, Merck. 

          15. Standard solution of Ca 1000 ppm, Merck. 

          16. Standard solution of Co 1000 ppm, Merck. 

17. Hydrochloric acid  38 %, J.T.Baker. 

18. Nitric acid, HNO3, 65 %, Riedel – deHaën. 

 

3.4  ��](���

��������  

     �����������$7������!�!���
�!�������5�	 ����� �����/� -��4�5�5#0$�����#�!%��	 ��	

��-
5���������������$7##��23!�#����5� �6# ���5� M1/2A1/2(II)(H2PO4)•nH2O -�����5� MAP4O12 ��	

�����
�!������%5#42!�1  

           3.4.1  ���

��������
����/:� Binary metal dihydrogen phosphate hydrate 

M1/2A1/2(II)(H2PO4)•nH2O    

2������	�����42 

M   +   A  +  H3PO4                                M1/2A1/2(H2PO4)2•nH2O  +  H2(g)  or  CO2(g) 

��6�# M  $�6#  A = Mn(c), Fe(c), CaCO3  $�6# CoCO3 

 

���������  

    1. �������%�1�%�!�#��!�� �6# M -�� A %��#�%���5�!��� 1: 1 0�5
����#�7�!�� 100   mL 

-���
����#�	����0$�������!�23!#	5���� �5#	!&�42�%��#�Q��%!2����%� 20   mL   

    2. �%�� 5 mL �#� 70% H3PO4 ��420!
����#�7��# 1 #	5�����} "��#��!���	-�5�-����!

���%�#�����#	5�����&����#�!��������#������2�����23!�#�-�/�($!6�)-����9#�-��������*1! -%5

�����2�#���!4�50$�-"�5��5#���'8�	!#����	#�Q��%! 2������	�����#	5����
���7 ��	�����%4�����4�5

����-���4E�����!-��-������7
#!4�##�4Q�7�*1!#�� 0������2����� 2-30 !��� �*1!#	�5��
�!���#�

��$�-��#�%���5�!�&�!�!����#�������0��  

    3. ��6�#2������	�0!��# 2 ����#	5����
���7-����1!������	
��#	 ��!&���-	�%��#!##����

�������	���	�����#���	���6�#���#�-

��

���' -���&��������%��#!���4�����	#�Q��%! 

(Acetone)2����� 2-3 ���1� ($�������%��#!���	!1&� �!6�#����%��#!������������0!�������	!1&�

4����)   

    4. �����������#�4����1�4��0$�-$��0!#���'2����� 24 ��. ��4���������23!�����#�	�4�5

�$!�	�%����!�23!��#!-������������&����#  ���!�1!!&�������4��������!1&�$!���"6�#!&�42�&�!��$� %yield 

%5#42 

    5. ��/

�����������%��	�4����0!���-���$�6#���"���%��-���!&�42��/
4��0!����������61!              

�&�$��
��!����	!�1�%��	����4�� 3 %�� �6# Mn1/2Ca1/2(II)(H2PO4)•H2O, Mn1/2Fe1/2(II)(H2PO4)•2H2O  
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-�� Co1/2Fe1/2(II)(H2PO4)•nH2O ��	����$�5�!�1�����%����#
�#����+���="�����	���!��%5�� } 

�"6�##;�
�	��
�%��������-����	8�"%5#42   

 

3.4.2  ���

��������
����/:� Binary cyclo-tetraphosphate  MAP4O12   

     �����#�������������$7����������#!���	���!�� TG-DTA �&�0$�4��#��$8������0��0!������

������5� M1/2A1/2(II)(H2PO4)•nH2O 0$����	%��42�23!������5� MAP4O12 �6# 873 K  �23!���� 3 ��.

��	����4�������	%�����������#!���!�1  

)q��������
-��) 

                      -n H2O                        -y H2O                    -z H2O 

 M1/2A1/2(II)(H2PO4)•nH2O         M1/2A1/2(H2PO4)2         M1/2A1/2 H2P2O7             
2

1
MAP4O12    

                         T1           <        T2                 <   T3 

��	��� 0 < (n + y + z)  0  4 �&�$��
 M or A = Ca, Mn, Fe, Co) 

 

��������� 

  1.  ����������5� M1/2A1/2(II)(H2PO4)•nH2O 2����� 2 ���� (0$����!1&�$!�����-!5!#!  

�'!�	� 4 %&�-$!5�) 0�5��0!���	����
61#� (Crucible) ���-$���!��2��'��������61! -�����
!1&�$!��

���-!5!#!-��� 

2. !&����	����
61#� (Crucible) ���
������������# 1 42������#��$8��� 873 K -

������ 

#���' 0!�%�����23!���� 3 ��. ��6�#���������/� �#�!#��$8����#�����	/!��-����*�!&�##����

�%����  

  4.  ����!1&�$!���#�������$�	42 �"6�#!&�42�&�!��$���������#�!1&�-�����6#����$�6##	�5 

  5.  
�������0�5���-���$�6#���"���%��-���!&�42��/
4��0!����������61!�"6�#!&�42'*�+�

��
�%������	8�"-���������%5#42 

 

3.5 �����
�	������
�6��"��
���(-�1�6� 

3.5.1 ������������)���������)�����������( 

      ����������$72�����#��72���#
�������0!�������%��	�4�� �&�$��
����������$72�����!1&�

0!������*� �������$7�����#�7��-����#� TG �������$72�������$��������$7���	����%��	�%��#	5��

���	�������	���	���4E�����#�������������! 0.0126 M -���!&��������	42�������$72�����

��$����	���!��  Atomic absorption spectrophotometer (AAS) �&�$��
����������$72�����

9#�9#��� �&�����������$7���	���!��������	
�� ��	$����������
��9#��9% 
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3.5.2 ������������
��
���*�������#�� 

         !&�������5� M1/2A1/2(H2PO4)2•nH2O ��'*�+�"|%�����������	%�����������#!  

�"6�#0$�����0��*���4�������	%���#����-��#��$8������������������	%��#	5����
���7 �"6�#!&�

#��$8���!�1420��0!������������5� M1/2A1/2(H2PO4)2•nH2O 0$����	%��42�23!������5� MAP4O12 4��

���	���6�#� Thermogravimetric/Differential Thermal Analyzer, Pyris Dimond TG/DTA, Perkin 

Elmer ��	0�5���%��#	5�����
����#�	�-�����#���#��(Aluminum oxide, Al2O3) ��0! Alumina pan 

��	-%5�� pan %�#���!1&�$!�������0������	���! Q*��!1&�$!���#����%��#	5�����0��#	�50!�5�� 5-6 mg 

�&�$!��8����#�����������$7 �6# ������!�#�-��� 3 bar �5��#��$8���0!����������$7 303-1273 K 

#�%������"����#�#��$8��� 10 K min
-1
 -��#�%�����4$��#�-���##�Q���! 100 mL min

-1
  

 

3.5.3.  ��������������)������

-�"������)������:��F��H������/� 

     !&������1� M1/2A1/2(H2PO4)2•nH2O -�� MAP4O12 ���4��42
�!�*���2�%���������!���	

���6�#�  FTIR  spectrum GX  Perkin-Elmer Spectrophotometer ��	0�����!�� KBr-pellet ����1!%#!

���!�1  0�5���%��#	5����0!���5�
�0$����#�	��23!�!61#���	���!��
 KBr 0!#�%���5�! sample : KBr �23! 

1:10  -���#��0$��23!-�5!
��} ���	 Hand press ���!�1!0�5��0! disc holder -���&����
�!�*�

��2�%���������!  ��	�&�$!��8����#�����������$7 �6#
�!�*�����	����6�!(Wavenumber) 0!�5�� 

4000-370 cm
-1
 �&�!�!���1������! (Scan Number)  ��5���
 4 -�� Resolution : 4 cm

-1
  

  

3.5.4  �������������������
�#�� 

     !&�������4����1� 6 %�� ��%������������1	��
!�#�������#/�Q7�"6�#$��5�-�%��Q"������%#�7 

(a, b, c -����� �) -���&�!���!����*����	����� Scherrer �������2��	
���	
 XRD patterns  

�#����%��#	5����
�����%���! ���	���6�#� X-Ray powder diffractometer ��	
����0$����#�	�-���

0�5��0! sample holder -���&�����������$7%5#42 ��	�&�$!��8����#�����������$7 ���!�1 Voltage :  

40 kV; Current :  35 ml 

Identity    

Type of scan :  Continuous; Scan  mode:  Normal � / 20;Step size (
o
2�) : 0.020; Start 

angle (
o
2�): 10; End angle (

o
2�):  60; Scan time (h:m:s) :  30 min; Time / Step :  0.50 sec 

 

3.5.5  ������������

�[������� 

     !&�������4����1� 6 %�� �����������$7�*1!4��!�1 ��%����������$7�����!���	����	���6�#�������'7

#����%�#!-

�5#�����  ��	����%��	�%��#	5���5#!����������$7���	������6#
�#�-����5#	

�������$7���	  SEM using LEO SEM VP1450  -�� LEO SEM VP1455  
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3.6 ����1�6�	������
��������������!�����
�"�����
����
���������#�� 

3.6.1  ����1�6�	������
��� 

        ���'*�+���!"�'��%�7 ��'*�+�#�%��������	%�����������#!�#����%�1�%�!����23!4�

4E�����!9#��9%4E���% 
!"61!��!���6�#��6#����������$7����������#! Thermogravimetry, TG; 

differential thermogravimetry, DTG; and differential thermal analysis, DTA) 	��$�# a Pyris 

Diamond Perkin Elmer apparatus �&�����������$70!�8�"������4$�����	#���'##�Q���!0!#�%��

���4$� (Flow rate) 100 mL min
-1 

, #��$8�������������$70!�5�� 303-1273 K ���#���#����%���!

�23! �-Al2O3 powder -��#�%������"����*1!�#�#��$8��� (Heating rate) �&�$��
����������$7

��!"�'��%�7 4 �5� �6#  5, 10, 15  -��  20 K min
-1
 2�����!1&�$!���#�����&�$��
����������$7���

#	�50!�5�� 6.0-10.0 mg 

      �����/
��#���#��$8��� (T) -��2���������5�!����#���������
$�	42 (extent of 

conversion, �) �&�$��
����������$7�����!"�'��%�7 �����"�!;7��
�����0!����&�!���"6�#$� �5�

"�����!���%��! Ea  -��9Z��7���!��2-

������	%�����������#! n $�6#9Z��7���!  f(�) $�6# g(�) ��	

#;�
�	4�����!�1 

     ������&�!��"�����!���%��!�#�������	%�����������#!�&�$��
��!����	!�1 ��6#�0��

������#�  Ozawa -�� Kissinger  ��1��#�������23!������������!%���������"�!;7��$�5�� ln� 

��
 1000/T  -��  ln�/T
2
 ��
 1000/T ��	 T ����5� � (0.0-1.0) 0�} ��������/
��#���4�������#�7��

-��� TG �&�$��
�������������	%�����������#!����4����4�5Q�
Q�#! $������4����������Q�
Q�#!��

��/
 T �#�"���#�������	%������/
�����#�7��-��� DTG $�6# DTA 0!����-�����&�!��4��

�="�� �5�"�����!��!���%��!���������!�#����!%��-%5�����! -%50!��������#��������&�!��4����1�

"�����!���%��!���������!�#����!���9-�����2�����;7����! $�6#"���#�Q7�2��!!�Q�	� (A) ���

���%��-�! X    

     ������&�!��9Z��7���!��2-

������	%�����������#! n $�6#9Z��7���! f(�) $�6# g(�) 

�&�$��
��!����	!�1��6#�0������� Avrami, Coats-Redfern  -�� Achar ��	�����6#�0�������0�0!���

"�������*1!#	�5��
�����="���������#���#�7��-����#�������'*�+�  $��������Q�
Q�#!�#���4�

������	%�����������#! ��"������$��="��9Z��7���!��2-

������	%�����������#! n ����23!

�5�������#� Avrami  -%5���$����4�������	%���������#�7��-�����������! ������&�!��9Z��7���! 

f(�) $�6# g(�) -�����2�����;7����! $�6#"���#�Q7�2��!!�Q�	�(A) ������&�!���������� Coats-

Redfern -��Achar ��	9Z��7���!����������23!424�����������"������������2�����;�������23!���!%��

(Linear correlation coefficient) �������0��� 1 ���5�"�����!���%��!0������	���
�5�����&�!��4���������� 

Ozawa  -�� Kissinger ��������� "��#����5��
��	��
!�#��5���1��#�!�#	������ 
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3.6.2  ����1�6���������!�����
� 

      ����&�!��$�9Z��7���!��#�7��4�!�����7 �H, �G -���S �������&�!��4�� 2 ��;� �6# 

��;�-��4�����������#����	���6�#� DSC  	��$�# A Perkin Elmer Pyris One  �8�������������$70!

�8�"-���4!�%���! #�%�����4$��#�-���  100  mL mim
-1 

 #�%������"����*1!�#�#��$8���  10 K 

min
-1 

 �5��#��$8����6# 303-823 K "61!���0%����9������!&����&�!��$� 9Z��7���! �H -����5#	!&��5�

!�142�&�!��$�9Z��7���!#6�! %�������"61!��!��#�7��4�!�����7%5#42 

     ��;�����#�4���������&�!�� ��	����������$79Z��7���!�����!"�'��%�7 ��4��%��-2� A Q*����

�23!%��-2���������!&����&�!��$�9Z��7���! �S %���������� 2.51-2.56 ���!�1!�5#	!&��5�9Z��7���! �S   

�&�!��$�9Z��7���!%��#6�!����$�6# 

 

3.6.3  ����;������
���������#����+-��;�H�#�
�]����(
����
� 

       ����&�!��"�����!"�!;��#�������	%�����������#! ���"���������#��$8����#����

���	%�� ��	��6#����"���#���4�������	%���#�-%5�5���4� ���!�����0��0!����&�!�� ������

��6#�4��$��	���!��%�������$�����-����%!��#�����������$7 4��-�5  "����� DTG, DTA $�6# 

DSC ��	�8���������#������0�� #�%������"���#��$8��� 10 K min
-1
 ��6�#4��"��-��� �����!&���

�&�!��%���������� 2.64 �5�"�����!������	"�!;�����&�!��4�������!&�42�2��	
���	
��
��2�%��� 

FTIR �#�����5#!������	%�� �"6�#�&�-!�"�!;����-%�##� -����5���0$��������$�6#4###!0�} 

8�	0!������������!�1!$���##�42 �*��23!��#��������
�0$����
�5� � #��$8���!�1! ��������	%��##�42

�#�#�4� �*��&�0$���
���4�������	%�� � #��$8���!�1!4���5��23!��4�2������	��!��0� #�����5! ��4�

2������	�����&����!1&�(Dehydration reaction) $�6# ��4�2������	�����&�������7
#�!% 

(Decarbocination) �23!%�! 
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��)�(- 3.1  -�!8�"����%��	���� ���%����#
�#����+�7�="���#���� ���'*�+���!"�'��%�7 

             -����#�7��4�!�����7������	%�����������#! 

 

M ;  Mn (c) or Fe(c) ACO3 ; A = Ca or Co 

- FTIR 

- XRD 

-SEM 

MAP4O12 

���0!�%������� 873 K 3 h 

Mn 1-x Ax(H2PO4)2 

M 1/2 A1/2(H2PO4)2 •nH2O 

��#����	 Suction pump  ����%��#!���	 

acetone -������0$�-$��0!#���' 

-
5����##��23! 2  

 10 mL �#� acetone  

 6 mL �#�  70% H3PO4  

�!#	5��%5#�!6�#����&����# 15-30 !��� 

- TG/DTG -�� DSC 

- FTIR 

- XRD 

-SEM 

2������	�������	%�����������#! 

��#���#��$8���������  

Kinetics and Thermodynamics  

- TG/DTG -�� DSC 



���(- 4    .�����!��� 

 (Experimental results) 

 

4.1    .����

�������� (Synthesis results) 

�������%��	�����&�$��
��!����	!�1 4��"	�	���%��	����0!���5� �����$�4�4E�����!

9#��9% 4E���%(Binary metal dihydrogen phosphate hydrate) �������%���������42 �6# M0.5A0.5 

(H2PO4)2•nH2O  ��	�%��	��*1!������%�1�%�!���5� ��$����7
#�!% (MCO3) -����$�(Metal(c)) �&�

2������	���
���9#�9#��� 0!���%�������23!#�Q��%! 0!�8���#��$8�����������*1!�#�2������	��#����

�����*1!0!������������/�2����� 10 !��� ���2������	� 

  

     1/2M(c) + 1/2ACO3(s) + H3PO4                M0.5A0.5(H2PO4)2•nH2O(s)  +  CO2(g)          (4.1) 

 

�&�$��
��!����	!�1 �&�����%��	���� 3 %���6# Mn0.5Ca0.5(H2PO4)2•H2O, Mn0.5Fe0.5(H2PO4)2•2H2O, 

-�� Fe0.5Co0.5(H2PO4)2•2H2O ��������$�%5��} �6# Mn(c), CaCO3, Fe(c), CoCO3 ������

�&�!����#	�������%4��%��8���!����� 2 -�����2�����4��0!%�������  4.1   

�&�$��
���#�����5�����%��	�4�������!����	!�1 �������������	%�����������#!�#����0!

���5������$�4�4E�����!9#��9% 4E���%  (Binary metal dihydrogen phosphate hydrate) ����8���

#��$8��� �����5�  400 
o
C  ��	������5�!�1����%�����42 �6#  (MA)P4O12  ���	��5� �����$�4Q����%%��

9#��9% (Binary cyclotetraphosphates)  2������	��������42�#�������	%�����������#! �6# 

              -nH2O                -mH2O           -oH2O  

Mn1-x Ax(H2PO4)2•nH2O         Mn1-x Ax(H2PO4)2         Mn1-x AxH2P2O7          2
1 Mn2-xAxP4O12 (4.2) 

��6�#  0 < (n + m + o)  0  4  

�&�$��
��!����	!�14�����%�1� 3 %�� �6# Mn0.5Ca0.5(H2PO4)2•H2O, Mn0.5Fe0.5(H2PO4)2 

•2H2O, -�� Fe0.5Co0.5(H2PO4)2•2H2O ����23!���%�1�0!����%��	���� �����$�4Q����%%��9#��9% 

(Binary cyclotetraphosphates) #��  3 %�� �6#  MnCaP4O12, MnFeP4O12, -�� FeCoP4O12   ��#	��

�����%�������&�!��4�����%��#	5�����!�5�� -�����2�����4��0! ������(-  4.1 

�
���:������;�������#����.�.����(-�!#   

����&�!��$���#	�������%�#���� Mn0.50Ca0.50(H2PO4)2•H2O 

[1/2Mn(c)+1/2CaCO3(s)]+2H3PO4(aq)                Mn0.50Ca0.50(H2PO4)2•H2O(s)+1/2CO2(g) 

�������� [0.50 ���  + 0.50 ���]         2 ���                      1 ���                    0.5 ���                   

         [0.50 meq Mn(c)  +  0.50 meq  CaCO3]    =     meq  Mn0.50Ca0.50(H2PO4)2•H2O 

 

T1 T3 T2 
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(
*

&
'
)

%

Mn(c)MW 

) Mn(cg 
0.50  +  

(
(
*

&

'
'
)

%

3

3

CaCOMW 

CaCOg 
0.50     =   

(
(

*

&

'
'

)

%

�

�

OH)PO(HCaMn
MW  

OH)PO(HCaMng  

22420.500.50

22420.500.50  

 

g  Mn0.88Ca0.12 (H2PO4)2•2H2O =
12

1
3
4

(
*

&
'
)

%

Mn(c)MW 

) Mn(cg 
0.50  +

15

1
6
7

(
(
*

&

'
'
)

%

3

3

CaCOMW 

CaCOg 
0.50 8 

MWMn0.50Ca0.50(H2PO4)2•H2O 

 

  =   9 (*
&

')
%

95.54

5494.0
0.50  + (*

&
(*
&

')
%

04.100

0101.1
0.50  8    277.47 

 

       =   2.7887  ���� 

       

                              % yield     =    
(cal.)  OH)PO(HCaMng 

 (observed) OH)PO(HCaMng 

22420.500.50

22420.500.50

�

�
   8    100 

 

                                              =      
2.7887

1.2376
    8    100     =    44.38 % 

 

�������/ : �5�!���0!#���#��!���/�������&�!��4��0!�&�!#����	���!���-�����4��0!%������� 4.1  

 

�
���:������;�������#�������.�.����(-�!# �
!�!
��(' 

����&�!��$���#	�������%�#���� MnCaP4O12 

                           Mn0.50Ca0.50(H2PO4)2•H2O(s)               
2

1
 MnCaP4O12 (s)   +       3H2O(g) 

��������                  1  ���                                   0.5 ���                        3 ���                   

      0.5 meq  Mn0.50Ca0.50(H2PO4)2•H2O          =    meq MnCaP4O12         

0.5 x
(
(

*

&

'
'

)

%

�

�

OH)PO(HCaMn
MW  

OH)PO(HCaMng  

22420.500.50

22420.500.50     =     (
*

&
'
)

%

124

124

OMnCaPMW  

OMnCaPg  
 

    g  MnCaP4O12   =  1/2
(
(

*

&

'
'

)

%

�

�

OH)PO(HCaMn
MW  

OH)PO(HCaMng  

22420.500.50

22420.500.50 8 MW MnCaP4O12  

 

                  =   ½  x  
277.47

2.1220
8    410.94 
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      =   1.5714 ���� 

       

                       % yield           = (
*

&
'
)

%
.)(124

)(124

OMnCaP

OMnCaP

Cal

obseved
    8    100 

 
 

                                              =      
3.0861
1.5547

    8    100       =     50.38  %         

                                               

�������/ : �&�$��
#�%���5�!#6�!} �/�������&�!��4��0!�&�!#����	���!!�1 �����-���0!%������� 3.3 

  �5�!���0!���5� Mn2-xCoxP4O12    �/�������&�!��4��0!�&�!#����	���!  �����-���0!   

  %������� 4.1  

 

������(- 4.1  !1&�$!���#�������4�����������#�-���|+�� �����1���#	�������%�#�������5�     

                 M0.5A0.5(H2PO4)2•nH2O -��  MAP4O12 

��.
���
'��#� (��
�) 

*+-�
�� Mn  ��+� 

CoCO3 

CaCO3  ��+�  

Fe 

��.
�� (g) 

	�����

�!��� 

��. 
�� (g) 

	���Y6Z( 

�#����

.�.��� 

Mn0.50Ca0.50(H2PO4)2•H2O 0.5494 1.0101 1.2376 2.7887 44.38 

Mn0.50Fe0.50(H2PO4)2•2H2O 0.5549 0.5589 1.3873 2.8693 48.35 

Fe0.50Co0.50(H2PO4)2•2H2O 1.2183 0.5579 1.2339 2.9074 42.44 

*+-�
�� 

��.
���
'��#� (��
�) 

M0.50A0.50(H2PO4)2•nH2O 

(M= Mn, Fe, A = Ca, Co) 

��.
�� (g) 

	�����

�!��� 

��. 
�� (g) 

	���Y6Z( 

�#����

.�.��� 

MnCaP4O12 2.1220  1.3602 1.5714 86.56 

MnFeP4O12 2.1059  1.3225 1.5746 83.99 

FeCoP4O12 2.1135 1.3393 1.5840 84.55 
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����������%��	��*1!4����1�$�� 6 %�� 2���#
42���	 Mn0.5Ca0.5(H2PO4)2•H2O, 

Mn0.5Fe0.5(H2PO4)2•2H2O, Fe0.5Co0.5(H2PO4)2•2H2O, MnCaP4O12, MnFeP4O12, -�� FeCoP4O12    

4�����!&���%����������$7#��72���#
������� ���	���!������$�����%5��} �6# ����������$72�����

��$� ���	���6�#� Atomic adsorption spectrophotometer %����������$72�����9#�9#��� ���	���

�������$7���	
�� ���	���6�#� UV spectrophotometer �������$72�����!1&�0!�����������*� ���	���!��

����������$7����������#! #�'�	���!���9��� TG ��;�����&�!��(8���!�����  2)-��������&�!��

-���4��0!%�������  4.2  

 

������(- 4.2  2�����#��72���#
��������#�������5� M0.5A0.5(H2PO4)2•nH2O -�� MAP4O12 ��� 

                 �������$74�����	���!��%5�� }  

#��72���#
������� 

% Mn  $�6# Co %Ca  $�6# Fe %P %H2O �6�#��� 

Obs. Theo. Obs. Theo. Obs. Theo. Obs. Theo. 

Mn0.50Ca0.50(H2PO4)2•H2O 9.58 9.90 7.13 7.21 21.87 22.34 20.02 19.46 

Mn0.50Fe0.50(H2PO4)2•2H2O 9.62 9.63 9.77 9.78 22.58 21.72 23.58 25.23 

Co0.50Fe0.50(H2PO4)2•2H2O 10.20 10.25 9.62 9.72 21.55 21.57 26.62 25.05 

MnCaP4O12 12.33 13.37 9.68 9.73 27.98 30.17     

MnFeP4O12 12.62 12.87 12.31 13.09 29.30 29.05     

CoFeP4O12 13.58 13.68 12.92 12.96 28.75 28.78     

�������/  Obs. ���������#�; Theo.  ����|+��    

 

���������(- 4.2 ��������
�4���5������1� 6 %������%��	�4�� ����%�������� �6# Mn0.5Ca0.5 

(H2PO4)2•H2O, Mn0.5Fe0.5(H2PO4)2•2H2O, Fe0.5Co0.5(H2PO4)2•2H2O, MnCaP4O12, MnFeP4O12, 

-�� FeCoP4O12 -��4��!&�42%����#
�#����+�7���	���!��#6�! } �����	���#�	������4����5��%5#42!�1   

  

4.2  .�������	
������
�6��"��
��!#���������:�� U (Characteristic materials and  

Identification method) 

  �&���
���%����#
�#����+�7�#������1� 6 %�� �6# ���%����������$7��
�%����������#!���	

���!�� TGA %����#
���������������	���!�� XRD %����#
��2-

������!�#��������$�6#4###!

#��72���#
8�	0!��������� ���	���!�� FTIR -��������	%����#
�����!���	� �"6�#���!��#!�8�� 

���	���!�� SEM 
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  4.2.1 .�������	
���Y��������������#��"��
�� 

��#�7��-����#�������	%�����������#!�#����4�4E�����!9#��9% 4E���% �6# 

Mn0.5Ca0.5(H2PO4)2•H2O,  Mn0.5Fe0.5(H2PO4)2•2H2O  -�� Co0.5Fe0.5(H2PO4)2•2H2O -���4��0!��2���  4.1-

4.3       

 
��)�(- 4.1  ��#�7��-��� TG/DTG/DTA �#���� Mn0.5Ca0.5(H2PO4)2•H2O  ���#�%������"���#��$8��� 10  

             K min
-1
 0!-��� O2 

 

�����2��� 4.1 ��#�7��-���������	%�����������#!�#� Mn0.5Ca0.5(H2PO4)2•H2O   

���������2��4�������	%��4�������4�	5#	%5#42!�1  

 

        Mn0.5Ca0.5(H2PO4)2•H2O             Mn0.5Ca0.5(H2PO4)2•0.50H2O + ~0.50H2O           (4.3) 

        Mn0.5Ca0.5(H2PO4)2 •0.50H2O            Mn0.5Ca0.5(H2PO4)2         +   ~0.50H2O             (4.4) 

       Mn0.5Ca0.5(H2PO4)2          1/2(MnH2P2O7•CaH2P2O7)+ ~H2O                     (4.5) 

       (MnH2P2O7•CaH2P2O7)        (1/2Mn2P4O12)•CaH2P2O7 +0.50H2O                   (4.6) 

       (1/2Mn2P4O12)•CaH2P2O7          (1/2Mn2P4O12)•Ca(PO3)2     + 0.50H2O               (4.7) 

       (1/2Mn2P4O12)•Ca(PO3)2                          1/2MnCaP4O12                                               (4.8)   

 

��� Mn0.5Ca0.5(H2PO4)2•H2O   ��������	%�����������#!  6  ��4�	5#	 0!�5��#��$8��� 323-873 

K  ���"�!;7��
"�����-����!����4�������	%��-

���������#! (endothermic reaction) ���2����


!  DTA   -������"�!;7��
 DTG  �6# 368, 381, 400, 465, 505, 527 -�� 621 K ��#�!��#�7�����	% 

�����*1!��$�5����4� 2���#
42���	 Mn0.5Ca0.5(H2PO4)2•0.50H2O, Mn0.5Ca0.5(H2PO4)2, MnH2P2O7 

•CaH2P2O7 (Mn0.5Ca0.5H2P2O7), (Mn2P4O12)•CaH2P2O7, (Mn2P4O12)•Ca(PO3)2 ���#��$8��������5�  

673 K  "
�5����4�5�������
$�	42 -����5�#!�"�!;7���������#!�������	��#�������	%���������
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��#! �6# MnCaP4O12 ������!���9 TG ��
���������
$�	42��1�$���#���1� 6 ��4� �6# 20.02% 

(3.08 mol H2O) Q*���23!�5����0������	���
�5�����&�!��4������|+�� (21.42% (3.00 mol H2O) (�����

�(- 4.2)  -�����24���5�������	%�����������#!�#���� Mn0.5Ca0.5(H2PO4)2•H2O 2���#
���	���

��
���	!1&�  1 ������� ���	��5� “2������	���4E����! (dehydration reaction)” (��4� 4.3-4.4)  -�����

��
���	!1&� 2 ������� ���4�4E�����!9#��9%-#!4###!-������������
�����������#�9#��9% 

���	���5� “ deprotonated dihydrogen phosphate reaction and polycondensation reaction” ( ��4� 

4.5-4.8) ���#��$8����������#�������	%�� �&�0$����
#��$8����&�$��
���!&���� Mn0.5Ca0.5 

(H2PO4)2•H2O   42��� �6# 773  K �"6�#0$�4����� MnCaP4O12 %5#42 

 
 

��)�(- 4.2  ��#�7��-��� TG/DTG/DTA �#���� Mn0.5Fe0.5(H2PO4)2•2H2O ���#�%������"���#��$8��� 10  

             K min
-1
 0!-��� O2 

 

�����)�(-  4.2  ��#�7��-���������	%�����������#!�#� Mn0.5Fe0.5(H2PO4)2•2H2O   

���������2��4�������	%��4�������4�	5#	%5#42!�1  

 

             Mn1/2Fe1/2(H2PO4)2•2H2O           Mn1/2Fe1/2(H2PO4)2 + 2H2O             (4.9)                       

             Mn1/2Fe1/2(H2PO4)2            1/2MnFeP4O12     +  2H2O               (4.10)       

 

��� Mn0.5Fe0.5(H2PO4)2•2H2O ��������	%�����������#! 2 ��4�	5#	 0!�5��#��$8��� 303-873 K 

�6# 373-423  -�� 473-673 K ���"�!;7��
"�����-����!����4�������	%��-

���������#! 

(endothermic reaction) ���2����
! DTA -������"�!;7��
 DTG �6# 383 -�� 499 K ��#�!��#�7�����	%

�������	������*1!��$�5����4� �6# Mn0.5Fe0.5(H2PO4)2 ���#��$8��������5� 673 K "
�5����4�5�������


$�	42 -����5�#!�"�!;7���������#!�������	��#�������	%�����������#! �6# MnFeP4O12 ���
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���!���9 TG ��
���������
$�	42�#���1� 2 ��4� �6# 1.86 (1.89 mol H2O) -��11.73(1.86 mol 

H2O) % ����23!�����
$�	��1�$�� �6# 23.58% (3.74 mol H2O) Q*���23!�5����0������	���
�5����

�&�!��4������|+�� (25.23% (4.00 mol H2O) (������(- 4.2) -�����24���5�������	%���������

��#!�#���� Mn0.5Fe0.5(H2PO4)2•2H2O 2���#
���	�����
���	!1&� 2 ������� ���	��5� “2������	���4E

����! (dehydration reaction)” (��4� 4.9)-�������
���	!1&� 2 ������� ���4�4E�����!9#��9%-#!

4###!-������������
�����������#�9#��9% ���	���5� “deprotonated dihydrogen phosphate 

reaction and polycondensation reaction” (��4� 4.10) ���#��$8����������#�������	%�� �&�0$�

���
#��$8����&�$��
���!&���� Mn0.5Fe0.5(H2PO4)2•2H2O 42��� �6#  773  K �"6�#0$�4����� 

MnFeP4O12  %5#42 

 
��)�(- 4.3  ��#�7��-��� TG/DTG/DTA �#���� Fe0.5Co0.5(H2PO4)2•2H2O  ���#�%������"���#��$8��� 

            10 K min
-1
 0!-��� O2 

 

�����)�(-  4.3 ��#�7��-���������	%�����������#!�#� Co0.5Fe0.5(H2PO4)2•2H2O   

���������2��4�������	%��4�������4�	5#	%5#42!�1  

Co0.5Fe0.5(H2PO4)2•2H2O   Co0.5Fe0.5(H2PO4)2 + ~2H2O                (4.11) 

Co0.5Fe0.5(H2PO4)2                          Co0.5(H2P2O7)0.5•Fe0.5(H2P2O7)0.5 + H2O  (4.12) 

  Co0.5(H2P2O7)0.5•Fe0.5(H2P2O7)0.5            1/2CoFeP4O12     +  ~H2O                   (4.13)        

��� Co0.5Fe0.5(H2PO4)2•2H2O ��������	%�����������#!  3 ��4�	5#	 0!�5��#��$8��� 303-873 K 

�6# 318-414, 414-548 -�� 548-873 K �#����#���
��������
$�	42 �6# 11.62% (1.87 mol H2O), 

9.15% (1.47 mol H2O) -�� 5.85% (0.54 mol H2O) %���&���
  ���"�!;7��
"�����-����!����4����

���	%��-

���������#! (endothermic reaction) ���2����
! DTA   -������"�!;7��
 DTG  �6# 

387, 447 -�� 675 K  ��#�!��#�7�����	%�����*1!��$�5����4� �6#  Co0.5Fe0.5(H2PO4)2 -�� 

Co0.5(H2P2O7)0.5•Fe0.5(H2P2O7)0.5  ���#��$8��������5�  773 K "
�5����4�5�������
$�	42 -����5�
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#!�"�!;7���������#!�������	��#�������	%�����������#! �6# CoFeP4O12 	6!	�!4�����	�����


$�	�����1�$�� �6#  23.58% (3.74 mol H2O) Q*���23!�5����0������	���
�5�����&�!��4������|+�� 

(25.23% (4.00 mol H2O) (������(- 4.2) -�����24���5�������	%�����������#!�#���� 

Mn0.5Fe0.5(H2PO4)2•2H2O 2���#
���	�����
���	!1&� 2 ������� ���	��5� “2������	���4E����! 

(dehydration reaction)” (��4� 4.11) -�������
���	!1&� 2 ������� ���4�4E�����!9#��9%-#!

4###!-������������
�����������#�9#��9% ���	���5� “deprotonated dihydrogen phosphate 

reaction and polycondensation reaction” (��4� 4.12-4.13) ���#��$8����������#�������	%�� �&�

0$����
#��$8����&�$��
���!&���� Co0.5Fe0.5(H2PO4)2•2H2O 42��� �6#  773  K �"6�#0$�4����� 

CoFeP4O12  %5#42 

 

4.2.2  .�������	
���
�6������
�#��"��
�� 

���%����������$7������������	���!��������1	��
!�����  X-Ray 4����2-

�������#!

�����  X-Ray -���0!��)�(- 4.4-4.6 �&�$��
��� Mn0.5Ca0.5(H2PO4)2•H2O -�� MnCaP4O12, 

Mn0.5Fe0.5(H2PO4)2•2H2O -�� MnFeP4O12  Co0.5Fe0.5(H2PO4)2•2H2O  -�� CoFeP4O12 %���&���
  

��������9���4��!&�42�&�!��-�%%��"������%#�7-���!����*�4�������-���0!������(-  4.3  ��� 

4.4   ���������������$7������������	���!��  XRD  ��6�#���	
��
49�7��%���!(PDF) ���24���5� 

Mn0.5Ca0.5(H2PO4)2•H2O Mn0.5Fe0.5(H2PO4)2•2H2O -�� Co0.5Fe0.5(H2PO4)2•2H2O  ����

��*��23!

���!���!��(monoclinic phase) -�� space group �6#  P21/n (Z = 2) -���&�$��
 MnCaP4O12, 

MnFeP4O12-�� CoFeP4O12 ����

��*��23!���!���!�� (monoclinic phase) -��  space group  �6#  

C2/c (Z = 4)  

 
��)�(- 4.4  ��2-

 XRD �#���� Mn0.5Ca0.5(H2PO4)2•H2O -��#!�"�!;7���������#! MnCaP4O12  
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��)�(- 4.5  ��2-

 XRD �#���� Mn0.5Fe0.5(H2PO4)2•2H2O -��#!�"�!;7���������#! MnFeP4O12 

 

 
��)�(- 4.6  ��2-

 XRD �#����Co0.5Fe0.5(H2PO4)2•2H2O  -��#!�"�!;7���������#! CoFeP4O12 
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������(-  4.3  �!����*�-��-�%%��"������%#�7 ����&�!��4�������2-

�������#!����� X-ray   

                  �&�$��
��� Mn0.5Ca0.5(H2PO4)2•H2O, Mn0.5Fe0.5(H2PO4)2•2H2O -��  

                  Co0.5Fe0.5(H2PO4)2•2H2O "��#��2��	
���	
��
��!����	��������5#! 
 


�� �#����� a (Å) b(Å) c(Å) � (O) 
"��!.�1� 

���(-�  (nm) 

 Mn(H2PO4)2•2H2O PDF#350010 7.31 10.08 5.37 94.75 - 
1
 7.47(0) 10.38(1) 5.54 (6) 95.61(0) 38 ± 17 

 
Danvirutai et. 

al. (2008) 
2
 7.32(8) 10.11(0) 5.38 (9) 94.58(6) 76± 14 

 
Boonchom et. 

al. (2008) 
 
7.97(0) 10.78(2) 5.63(2) 95.72(4) 52± 14 

Mn0.5Ca0.5(H2PO4)2•2H2O This work 7.92(0) 10.62(4) 5.79(4) 94.68(6) 27± 8 

Ca(H2PO4)2•H2O PDF#0903047 6.25 11.89 5.63 114.20 - 

 
Boonchom et. 

al. (2008) 
6.27(4) 11.32(1) 5.94(2) 114.11(0) 64 ± 16 

Mn0.5Fe0.5(H2PO4)2•2H2O  This work 7.90(0) 11.03(6) 6.10(3) 95.04(6) 79± 11 

 
Boonchom et. 

al. (2008) 
8.09(0) 11.23(6) 6.50(3) 95.10(6) 81± 14 

 Fe(H2PO4)2•2H2O 
PDF # 

751444 
7.30 9.92 5.34 95.14  

 
Boonchom et. 

al. (2008) 7.25(1) 10.10(0) 5.32(0) 95.71(0) 28± 4 

Co0.5Fe0.5(H2PO4)2•2H2O   This work 7.29(0) 9.90(0) 5.35(0) 95.10(0) 59± 13 

 
Boonchom et. 

al. (2009) 
7.30(0) 9.92(0) 5.35(1) 95.01(2) 77± 27 

 Co(H2PO4)2•2H2O 
PDF # 

390698 
7.27 9.88 5.33 94.86 

 

 
Boonchom et. 

al. (2009) 
7.21(3) 9.91(1) 5.29(5) 94.88(6) 26± 2 

1
  �6# �������%��	�4��������%�1�%�!  MnCO3-H3PO4 

2
  �6# �������%��	�4��������%�1�%�!  Mn (c) -H3PO4 
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������(-  4.4  �!����*�-��-�%%��"������%#�7 ����&�!��4�������2-

�������#!�����  X-ray   

                 �&�$��
��� MnCaP4O12, MnFeP4O12  -�� CoFeP4O12   "��#��2��	
���	
��
��!����	 

                 ��������5#! 


�� �#����� a (Å) b(Å) c(Å) � (O) 
"��!.�1� 

���(-�  (nm) 

 Mn2P4O12 PDF# 380314 11.88 8.59 10.14 119.21 - 
1
 11.85(0) 8.63(8) 10.01(1) 118.86(5) 25 ± 4 

 
Danvirutai et. al. (2008) 

2
 11.93(5) 8.88(7) 10.08(0) 118.93(0) 34± 12 

 
Boonchom et. al. (2008) 

11.78(4) 8.91(3) 
10.06 

(0) 
119.95(3) 29± 9 

MnCaP2O12 This work 12.27(9) 8.87(2) 10.49(8) 120.00(2) 30 ± 9 

Ca(PO3)2 PDF#500584 9.56 9.50 10.37 93.47 - 

 Boonchom et. al. (2008) 9.45(0) 9.54(0) 10.59(0) 93.62(0) 38 ±16 

MnFeP4O12  This work 12.06(8) 8.48(2) 10.12(4) 119.12(5) 62 ± 13 

 Boonchom et. al. (2009) 12.02(8) 8.42(2) 10.10(4) 119.11(5) 69 ± 21 

 Boonchom et. al. (2010) 12.02(0) 8.23(0) 10.57(0) 118.89(2) 30 ±9 

 Fe2P4O12 PDF #782285 11.94 8.37 9.93 118.74 - 

 Boonchom et. al. (2008) 12.80(0) 8.80(4) 10.56(0) 118.67(4) 29± 6 

CoFeP4O12   This work 11.62(1) 8.30(0) 9.65(2) 119.17(4) 62 ± 15 

 Boonchom et. al. (2009) 11.77(3) 8.56(0) 9.63(1) 119.09(0) 73 ± 18 

 Boonchom et. al. (2009) 11.69(3) 8.41(5) 9.77(2) 118.13(2) 65 ± 24 

 Boonchom et. al. (2010) 11.89(0) 8.33(0) 10.15(0) 119.09(0) 49 ± 20 

 Co2P4O12 PDF#842208 11.8 8.297 9.923 118.72  

 Boonchom et. al. (2009) 11.83(8) 8.22(6) 9.94(0) 118.51(1) 40 ± 10 
1
  �6# �������%��	�4��������%�1�%�!  MnCO3-H3PO4 

2
  �6# �������%��	�4��������%�1�%�!  Mn (c) -H3PO4 

  

4.2.3  .�������	����
�6���+'�[��"�����

-�"��
�� 

�����
�!�*���2�%�� FTIR -���0!��2��� 4.7-4.9 �&�$��
��� Mn0.5Ca0.5(H2PO4)2•H2O 

-��MnCaP4O12 Mn0.5Fe0.5(H2PO4)2•2H2O -��MnFeP4O12 Co0.5Fe0.5(H2PO4)2•2H2O -�� 

CoFeP4O12 %���&���
 -
5�����&�-!���2-

������!##��23! 3 "61!��!������! �6# ������5�4�

4E�����!9#��9% 4E���% 2���#
���	$!5�		5#	������!  2 -

 �6# H2PO4
-2
  -#!4###! -��

�������!1&� (H2O)  ��2-

������!"61!��!�#�$!5�		5#	 H2PO4
-2
  -#!4###!��-����#����+�7���

���!���%&�-$!5� 300-500, 700-900, 1160–900, 840-930, 1000-1200, 2300-2400, 2800-3120,  -�� 
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3200-3500 cm
-1

 -���!��-�
������!�6# �(PO3), �(POH), �(POH), �(PO2(OH)), �(PO3), B band 

(�OH HPO4
-2
), A band (�OH HPO4

-2
) -�� �OH (�1 and �3  H2O),  %���&���
 0!��������2-

������!

�#��������!1&� (H2O) ��-����#����+�7������!  3  ��2-

 �6# ������!-

	6�$�-

����%�(�1), 

������!-

	6�$�-

#����%�(�3)  -��������!-

�����#(�2)  ��	��"
-�
������!0!�5�� 3100-

3146, 3200-3400 -��1590-1700 cm
-1
 �&�$��
-�
������!-������&�-!���
�"���#�������5�!�1 -���

4��0!������(- 4.5 

 �&�$��
��2-

������!�#����4Q����%%��9#��9% �����$!5�		5#	��������� �23! 

[P4O12]
4


 -#!4###! ��2���#
42���	��2-

������! P–O stretching  ���2����0!�5�� 1150–

960 cm

1

 -�
������!2��������5�� 1350-1220, 1150-1100, 1080-950, and 780-400 cm
-1
 �&�-!�

�23!��2-

������!�#� �asOPO
-
, �sOPO

-
, �asPOP, and �sPOP %���&���
    ���2����"����5���

2�����  720 (ca. 734 and 717 cm
-1
) and 1280 (ca. 1306 and 1269 cm

-1
) cm

-1
  �23!�#����+�7

������!�#� �sPOP ���0����
��23!���������-

���#�-#!4###! 4Q����%%��9#��9% [P4O12]
4


  

�&�$��
��$��!��%5��}  -�
������!-������&�-!���2-

������!�#�������5�!�1 -���4��0!������(-  

4.6 

 

 
��)�(- 4.7  ��2�%�� FTIR �#���� Mn0.5Ca0.5(H2PO4)2•H2O  -��#!�"�!;7���������#! MnCaP4O12 
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��)�(- 4.8  ��2�%�� FTIR �#���� Mn0.5Fe0.5(H2PO4)2•2H2O -��#!�"�!;7���������#! MnFeP4O12 

 
��)�(- 4.9  ��2�%�� FTIR �#���� Co0.5Fe0.5(H2PO4)2•2H2O -��#!�"�!;7���������#! CoFeP4O12 
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������(-  4.5   -�
������!-������&�-!���2-

������!�#���� M0.5A0.5(H2PO4)2·nH2O  ��6�#  M     

                    -��A = Ca, Mn, Fe  -��  Co; n= 1  $�6#  2 

-�
������!(cm
-1
) �#� M0.5A0.5(H2PO4)2·nH2O 

M =Mn , A=Ca,  

n=1 

M =Mn , A=Fe,  

n=2 

M =Fe , A=Co,  n=2 Possible assignment 

3346 w sp 3330 w sp 3322 sp  �3 (H2O) 

3228 w sp 3105 w br 3145 v w �1  (H2O) 

3100 sh   � 1 (H2O) 

  2929  v sh A band 

2340 v w 2400  v br 2431  sp  B band 

 1758 sh 1744 sh C band 

1650  sp 1640 w 1640 sp �2 (H2O) or C band 

1560 w 1593 w 1568 w �2 (H2O) 

1248 sp 1252 sp 1260 sp �OH (P-OH) 

1158  sp 1150 sp 1141 sp �as (P-O) 

 1050 sp 1043 sp �as (P-O) 

1050 w 1028 sp  �s (P-O) 

957  w 970 sp 945 sp �s (P-O) 

  906 w �s (P-Oh) 

906 w 801 sp 

815 sp 

�(P-Oh) and/or �OH (P

OH) 

787 w   �OH (P-OH) 

676 v w 636 sp 638 w �L (H2O) 

548 v w 540 w 549 v w �as (OPO) 

507 w 520 w 520 w �as (OPO) 

 496 w 478 w �s (OPO) 

 415 w  �s (OPO) 

 361 w 398 v w M-O (M= Mn or Fe) 
Remarks: s, strong; sh, shoulder; w, weak; vw, very weak; str., stretching;  br., broad;  

               sp., sharp. 
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������(- 4.6  -�
������!-������&�-!���2-

������!�#���� MAP4O12 ��6�#  M  -�� A = Ca,  

               Mn, Fe  -��  Co 

-�
������!(cm
-1
) �#� MAP4O12 

M =Mn , A=Ca M =Mn , A=Fe M =Fe , A=Co 
Possible assignment 

1306 sp 1319 sh 1325 sp �as (PO2
2-) 

1269 sp 1227 sp 1282 sp �as (PO2
2-) 

  1227 sp �as (PO2
2-) 

1116 br  1120 v w �s (PO2
2-) 

 1081 sp   �s (PO2
2-) 

1046 sh 1040 w 1040 sp �s (PO2
2-) 

1011 w sp   �s (P-O-P) 

 963 sp 965 v sh �s (P-O-P) 

  766 v w �s (P-O-P) 

734 w sp 736 w sp 739 sp �s (P-O-P) 

717 w sp 710 w 711 sp � (PO2
2-) 

 604 w  � (PO2
2-) 

570 w sp 566 w 558 sp � (PO2
2-) 

535 w sp 533 w   � (PO2
2-) 

 501 w 503 v sp � (PO2
2-) 

480 w sp   � (P-O-P) or �Mn-O 

  457 sh � (P-O-P) 

 421 v w   Lattice vibration 

 410 v w  Lattice vibration 

Remarks: s, strong; sh, shoulder; w, weak; vw, very weak; str., stretching;  br., broad; sp., sharp. 

 

 

4.2.4  .�������	�
�6��

�[�������"��
�� 
���%����#
"|%�������������!���	��#��������%��	��*1!4��-��#!�"�!;7���������#!

�#������1�$��-������8�"0!��)�(-  4.10-4.12 �&�$��
��� Mn0.5Ca0.5(H2PO4)2•H2O -�� 

MnCaP4O12, Mn0.5Fe0.5(H2PO4)2•2H2O -��MnFeP4O12 Co0.5Fe0.5(H2PO4)2•2H2O  -��CoFeP4O12   

%���&���
   


