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ÖZET 

LiMn2O4 bileşiğinin; doğada bol bulunması, çevre dostu, yüksek çalışma voltajı ve düşük 

maliyete sahip olması nedeniyle gelecekte lityum iyon bataryalarda LiCoO2’nin yerine 

geçmesi beklenmektedir. Ancak, LiMn2O4 şarj-deşarj sırasında ciddi kapasite kaybı 

göstermektedir. LiMn2O4 maddesinin kapasite kaybını azaltmak için iki temel yaklaşım 

benimsenmiştir. Bunlardan biri bir kısım mangan iyonunu bazı metal iyonları ile yer 

değiştirmek diğeri ise LiMn2O4 taneciklerini metal oksitlerle kaplamaktır. Tekli metal 

katkılama; kapasite kaybından sorumlu olan tüm faktörleri ortadan kaldıramamıştır. Şarj-

deşarj döngü performansını iyileştirmede LiMn2O4 spinel bileşiğine yapılan çoklu metal 

katkılamanın sinerjik bir etki yaptığı bulunmuştur.  

 

Bu çalışmada çoklu metal katkılı LiM’xM”yM’’’zM””kM’’’’’lMn2-mO4  (M’,M”,M”’, M””ve 

M’’’’’ =Al, Si, Ti, Cr, Ni, Co, Cu, Ca, Mg ve Sr, m=x+y+z+k+l=0.00, 0.05 ve 0.10) 

bileşikleri glisin-nitrat metodu ile sentezlendi. Sentezlenen bileşiklerin DC iletkenlikleri dört 

nokta iletkenlik cihazı ile ölçüldü. Maddelerin kristal yapısı ve saflığı X-ışını toz kırınım 

metodu  ve yüzey morfolojisi ise taramalı elektron mikropskobu ile incelendi.  

  

Metal katkılamanın spinel LiMn2O4 bileşiğinin şarj/deşarj döngü performansına etkisi 1C 

(148 mA g-1) akım yoğunluğunda ve 3.5 - 4.5 V aralığında incelendi. Bulunan elektrokimyasal 

sonuçlara göre, LiMn2O4 bileşiğindeki Mn3+ yerine metal iyonları katkılama ile spinel 

LiMn2O4 bileşiğinin kapasite kaybının azaldığı buna karşın başlangıç kapasitesinin düştüğü 

bulundu. Anaç bileşik LiMn2O4, 50 şarj/deşarj sonunda %22.5 kapasite kaybına uğrarken aynı 

şartlarda, çoklu metal katkılanmış LiAl0.033Si0.033Cr0.033Mn1.90O4, 

LiAl0.033Si0.033Co0.033Mn1.90O4, LiMn1.90Al0.025Si0.025Cr0.025Mg0.025O4, 

LiMn1.90Al0.02Cr0.02Co0.02Cu0.02Ca0.02O4 ve LiAl0.017Si0.017Co0.017Mn1.95O4 bileşikleri sırasıyla 

%4.4, %7.8, % 4.3, %5.1 ve %7.9 gibi düşük kapasite kaybına uğramıştır. Bu sonuç, LiMn2O4 

bileşiğini lityum iyon piller için ilgi çekici yapmaktadır. 

 

Anahtar Kelimeler: LiMn2O4, lityum mangan oksit, lityum iyon piller, katot aktif madde, 

çoklu metal katkılama, içerme bileşikleri 
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ABSTRACT 

Cubic spinel LiMn2O4 is of great interest for the replacement of LiCoO2 in Li-ion batteries 

due to its high voltage, natural abundance, low cost, and environmental benignity. However, 

LiMn2O4 exhibits serious capacity fading during charge and discharge. Two main approaches 

have been used to address this problem: (i) partial substitution of manganese ions by cations 

or (ii) coating the spinel particles with a protective layer of metal oxides. Single-ion-doped 

LiMn2O4 spinels could not counteract all the factors responsible for the capacity loss. The 

effect of multiple cation-substituted LiMn2O4 has been reported and it has been pointed out 

that co-doping has a synergistic effect on the improvement of the cycling life of the materials 

as cathodes in lithium batteries. 

  

Multiple cation-substituted LiM’xM”yM’’’zM””kM’’’’’lMn2-mO4  (M’,M”,M”’, M””ve M’’’’’ 

=Al, Si, Ti, Cr, Ni, Co, Cu, Ca, Mg and Sr, m=x+y+z+k+l=0.00, 0.05, 0.10) powders were 

synthesized by glycine-nitrate method.  The DC conductivity of the powders was measured by 

four point method. The crystal structure and phase purity of the materials were clarified using 

X-ray diffraction method, and surface morphology was observed by scanning electron 

microscope.  

 

The effect of the cation-substituting on the charge-discharge cycling performance of the spinel 

LiMn2O4 was investigated in the range of  3.5 - 4.5 V at 1C (148mA g-1). The electrochemical 

results indicated that the chemical substitution of some metal ions for Mn3+ in LiMn2O4 lead 

to decrease of the initial capacity but improve the cycling performance. 

LiAl0.033Si0.033Cr0.033Mn1.90O4, LiAl0.033Si0.033Co0.033Mn1.90O4, 

LiMn1.90Al0.025Si0.025Cr0.025Mg0.025O4, LiMn1.90Al0.02Cr0.02Co0.02Cu0.02Ca0.02O4 and 

LiAl0.017Si0.017Co0.017Mn1.95O4 showed a low capacity loss of 4.4%, 7.8%,  4.3%, 5.1% and 

7.9% per 50 cycles respectively, as compared to 22.5% for pristine LiMn2O4. This advantage 

makes LiMn2O4 attractive particularly for lithium ion battery applications. 

 

Keywords: LiMn2O4, lithium manganese oxide, lithium ion batteries, cathode active material, 

multiple cation doping, insertion compounds 
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1.BÖLÜM 

GİRİŞ/AMAÇ VE KAPSAM 

 

Günümüzde dünya, enerji ihtiyacını büyük oranda fosil yakıtlarla karşılamaktadır. Fosil 

yakıtlar hızla tükenmekte ve çevre için önemli bir kirlilik unsuru oluşturmaktadır. Fosil 

yakıtların yanma ürünü olarak açığa çıkan SOX, COX ve NOX gibi gazların atmosferdeki 

miktarının artması; asit yağmurlarına, ozon tabakasının zarar görmesine, sera etkisine ve 

atmosferdeki uçucu organik bileşiklerin miktarının artmasına sebep olmaktadır. Yanma 

ürünleri kadar önemli olan diğer bir unsur da ısı kirliliğidir. Her tür yanma sonucu açığa çıkan 

ısı küresel ısınmayı tetiklemektedir. Fosil yakıtların yakın gelecekte tükenecek olması, artan 

enerji talebi, küresel ısınma ve çevre kirliliği gibi faktörler enerji depolama ve yenilenebilir 

enerjinin dönüşümü ile ilgili araştırmaları artırmıştır. Güneş, rüzgar, deniz dalgası ve su gibi 

yenilenebilir enerji kaynaklarının zaman, yer ve mevsime göre değişkenlik göstermesi 

bunlardan üretilen enerjinin depolanmasını zorunlu kılmaktadır. En verimli enerji depolama 

sistemlerinden biri elektrokimyasal enerji depolama sistemleridir. Elektrokimyasal enerji 

depolama sistemleri, spesifik enerji ve spesifik güç değerlerine göre şarj edilebilir piller 

(enerji cihazları) ve süperkapasitörler (güç cihazları) olmak üzere iki gruba ayrılır. Şarj 

edilebilir (doldurulabilir) pillerden enerji yoğunluğu en yüksek olan lityum iyon pilleridir.  

Lityum iyon pilleri; giderek artan bir şekilde elektrikli araçlar, kesintisiz güç kaynakları, 

elektrik santralleri ve elektronik cihazlarda kullanılmaktadır.  

 

Lityum iyon pillerde katot aktif madde olarak çoğunlukla LiCoO2, LiNiO2, LiMn2O4 ve 

LiFePO4 bileşikleri ile bunların türevleri kullanılmaktadır. Ticari lityum iyon pillerde katot 

aktif madde olarak genelde LiCoO2 ve türevleri kullanılmaktadır ancak, LiCoO2 az bulunan, 

pahalı ve çevreye zararlı bir maddedir. Bunun yerine bol bulunan, ucuz, çevre dostu ve yüksek 

enerji yoğunluğuna sahip yeni katot aktif maddelerin sentezlenmesi veya mevcut olanların 

geliştirilmesi ile ilgili yoğun araştırmalar yürütülmektedir. LiCoO2 bileşiğinin yerine 

geçebilecek olan katot aktif maddelerden biri LiMn2O4 bileşiğidir. LiMn2O4 bileşiği şarj-

deşarj sırasında ciddi kapasite kaybı göstermektedir. Kapasite kaybının nedeni; Jahn-Teller 

bozunması, bileşiğin elektrolit içinde çözünmesi ve elektrolitin yükseltgenmesi gibi değişik 

faktörlere bağlanmaktadır (Manthiram A., 2011). LiMn2O4 maddesinin kapasite kaybını 

azaltmak için bilim insanları yoğun çaba harcamaktadır. Bunun için iki temel yaklaşım 

benimsenmiştir (Manthiram A., 2011). Bunlardan biri bir kısım mangan iyonunu Co, Cr, Al, 
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Mg ve Li gibi +1,+2 ve +3 değerlikli metal iyonları ile yer değiştirmek diğeri ise LiMn2O4 

taneciklerini LiCoO2, Al2O3, ZnO ve LBO gibi maddelerle kaplamaktır. Tekli metal 

katkılama; kapasite kaybından sorumlu olan tüm faktörleri ortadan kaldıramamıştır. Çoklu 

metal katkılamanın LiMn2O4 spinel bileşiğinin şarj-deşarj döngü performansını iyileştirmede, 

sinerjik bir etki yaptığı bulunmuştur (Göktepe H. ve ark.,2009).  

 

Bu çalışmada, kapasite kaybını azaltmak için dörtlü ve beşli metal katkılanmış LiMn2O4 

spinel bileşiği sentezlendi ve karakterize edildi. Çoklu metal katkılı 

LiM’xM”yM’’’zM””kM’’’’’lMn2-mO4  (M’,M”,M”’, M””ve M’’’’’ =Al, Si, Ti, Cr, Ni, Co, Cu, 

Ca, Mg ve Sr, m=x+y+z+k+l=0.00, 0.05 ve 0.10)  bileşikleri glisin-nitrat metodu ile 

sentezlendi (Zhang Y. ve ark.). Bileşiklerin DC iletkenlikleri dört nokta iletkenlik cihazı ile 

ölçüldü. Maddelerin kristal yapısı ve saflığı X-ışını toz kırınım metodu (XRD)  ve yüzey 

morfolojisi ise taramalı elektron mikroskobu (SEM) ile incelendi. Anaç madde LiMn2O4 ve 

çoklu metal katkılanmış türevlerinin şarj-deşarj ve döngü sayısı ile kapasite değişim 

özelliklerini belirlemek için sabit akımda şarj-deşarj ölçümleri yapıldı.  
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2.BÖLÜM 

GENEL BİLGİLER 

2.1 Enerji Depolama Sistemleri 

Fosil yakıtların yakın gelecekte tükenecek olması ve artan çevre problemleri, yüksek güç ve 

enerji yoğunluğuna sahip enerji depolama ve dönüşüm sistemlerinin geliştirilmesi ile ilgili 

çabaları artırmıştır. Şekil 2.1 de görüldüğü gibi en verimli enerji depolama ve dönüşüm 

sistemleri, elektrokimyasal sistemlerdir (Bossel U., 2012). Elektrokimyasal enerji depolama 

ve dönüşüm sistemleri, Carnot çevrimi sınırlamasından kaynaklanan enerji kaybı olmaksızın 

elektrokimyasal bir tepkimenin serbest enerjisini doğrudan elektrik enerjisine dönüştüren 

sistemlerdir.  

 

Elektrokimyasal enerji depolama sistemleri; piller, yakıt hücreleri ve süper kapasitörler olmak 

üzere üç gruba ayrılır. Piller, bir tepkimenin kimyasal enerjisini elektrik enerjisine dönüştüren 

sistemlerdir. Yakıt hücreleri, pillere benzer bir mekanizmaya göre çalışır ancak, tepkenler 

pillerde olduğu gibi depolanmayıp dışarıdan hücreye beslenirler. Yakıt hücresinin çalışması 

sırasında yakıtlar anoda (negatif elektrot) ve yükseltgenler katoda (pozitif elektrot) beslenir ve 

elektrotlarda indirgenme-yükseltgenme tepkimesi sonucu elektrik enerjisi oluşur.  

 

 

Şekil 2.1 Enerji Depolama Sistemlerinin Depolama Verimlerinin Karşılaştırılması (Bossel 

U.,2012) 
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Süperkapasitörler, pillerde olduğu gibi elektro aktif maddeler içeren iki elektrot (biri negatif, 

diğeri pozitif) ile bunlar arasında yer alan bir elektrolitten oluşur. Süperkapasitörler, aslında 

yük biriktirme araçlarıdır ve hızlı bir şekilde şarj-deşarj olurlar. Süperkapasitörler yük 

biriktirme mekanizmasına göre i)elektrik yükünün elektrot-elektolit ara yüzeyinde depolandığı 

elektrik çift tabaka süperkapasitörü (EDLC), ii)elektrot/elektrolit arasında tersinir tepkimenin 

olduğu redoks tipi elektrokimyasal kapasitörler ve iii)iyon adsorpsiyonu ve redoks 

tepkimesinin birlikte gerçekleştiği hibrid süperkapasitörü olmak üzere üç gruba ayrılır.  

 

Enerji depolama sistemlerinin spesifik enerji ve spesifik güç değerleri bakımından 

karşılaştırılmasında Şekil 2.2’deki Ragone diyagramı kullanılmaktadır. Diyagramda 

görüldüğü gibi piller yüksek spesifik enerjiye (100-150Wh/kg) sahip olmasına rağmen 

spesifik gücü küçük (100-1000 W/kg) olan enerji depolama araçlarıdır. Ultrakapasitör, 

elektrokimyasal kapasitör, çift tabaka kapasitörü veya psödokapasitör olarak da adlandırılan 

süperkapasitörler; uzun raf ve döngü ömrü, düşük bakım masrafı, yüksek spesifik güç 

(~10kW/kg) ve düşük spesifik enerjiye (~5Wh/kg) sahip olan ve spesifik enerji bakımından 

klasik dielektrik kapasitörler ile bataryalar arasında yer alan sistemlerdir. Bu yüzden elektrikli 

araç, hibrid elektrikli araç ve güç santralleri gibi yüksek spesifik enerji ve güç gerektiren 

uygulamalarda yüksek güce sahip süperkapasitörler ile yüksek spesifik enerjiye sahip piller 

birlikte kullanılmaktadır.  

 

2.2 Piller 

Elektrokimyasal hücreler, indirgenme-yükseltgenme ile aktif maddede bulunan kimyasal 

enerjiyi elektrik enerjisine veya elektrik enerjisini kimyasal enerjiye dönüştüren ve bunun 

sonucu dış devrede elektron akışının gerçekleştiği sistemlerdir. Şekil 2.3 de şematik olarak 

gösterilen elektrokimyasal bir hücre anot (negatif elektrot), katot (pozitif elektrot) ve 

elektrolitten oluşur. Anot elektrokimyasal tepkimeyle yükseltgenerek dış devreye elektron 

verir, katot indirgenerek dış devreden elektron alır ve elektrolit iyonların (anyon ve katyon) 

anot-katot arasında transferinde taşıma ortamı görevini yapar. Kullanılan anot ve katodun 

yüksek iyonik ve elektronik iletkenlik göstermesi ve elektrolitin ise iyonik olarak iletken ve 

elektronik olarak yalıtkan olması istenir. 
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Şekil 2.2. Ragone diyagramı  

 

 

 

                         Şekil 2.3 Elektrokimyasal bir hücrenin şematik diyagramı 

 

Elektrokimyasal hücreler, tepkime mekanizmasına göre elektrolitik ve galvanik (voltaik) 

hücreler olmak üzere iki gruba ayrılır. Elektrolitik bir hücrede dış devreden uygulanan gerilim 

hücre içinde elektrokimyasal tepkimenin gerçekleşmesini sağlar. Bu tepkimeler elektrolitik 
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kaplama, elektrolitik sentez ve şarj edilebilir bir pilin şarjı şeklinde gerçekleşir. Galvanik bir 

hücrede ise hücre içinde kendiliğinden elektrokimyasal bir tepkime ile birlikte dış devreden 

elektron akışı gerçekleşir. Galvanik hücreler prensip olarak kimyasal enerjiyi elektrik 

enerjisine dönüştüren araçlardır. Piller ve yakıt hücreleri galvanik hücre grubuna girer. Bir 

pilin elektromotor kuvveti, kullanılan elektro aktif maddeler ve kimyasal tepkimenin türüne 

bağlıdır. Bir pilin açık devre elektromotor kuvveti Eoc, şiddet özelliğine sahiptir ve 

termodinamik olarak katot Ec ve anot potansiyeli Ea arasındaki farka eşittir.  

Eoc=Ec-Ea 

Ancak devresinden akım geçen (çalışan)  bir pilin elektromotor kuvveti, oluşan polarizasyon 

nedeniyle daha düşüktür ve çalışma şartlarına bağlı olarak değişir. Pilden elde edilen enerjinin 

bir kısmı oluşan polarizasyon nedeniyle ısı şeklinde çevreye yayılır. Şekil 2.4 de görüldüğü 

gibi pilin çalışması sırasında ohmik polarizasyon, aktivasyon polarizasyonu ve derişim 

polarizasyonu olmak üzere üç tip polarizasyon oluşur (Annamalai A.K.T., 2007). 

i)Ohmik polarizasyon IR, pilin iç impedansı ile ilişkili olup elektrolitin iyonik 

iletkenliğinin düşük olması, akım taşıyıcı ve elektro aktif maddelerin elektronik direnci ve 

elektro aktif madde ile akım taşıyıcı arasındaki değme direncinden kaynaklanır. İç direncin 

ana kaynağı elektrolit ile elektrot arasındaki ara yüz direncidir. Elektrotun yüzey alanı ve 

geometrisi ara yüz direncine etki etmektedir.  Ara yüz direncinin düşmesi için elektrot yüzey 

alanının büyük olması gerekmektedir. Yüzey alanının büyük olması, gözenekli ve tanecik 

boyutu küçük olan katot ve anot aktif maddelerin kullanılması ile mümkündür. Elektrotun 

teorik kapasitesine ulaşmak ve kapasite kaybını önlemek için şarj/deşarj döngüsü boyunca 

elektrotun yüzey alanının büyük kısmının kullanılması, elektrot tanecikleri arasında elektronik 

bağlantının kurulması ve bu bağlantının korunması gerekmektedir. Taneciklerin çatlaması 

veya tanecikler arası elektronik bağlantının kopması, akım taşıyıcıyla aktif madde arasındaki 

elektronik bağlantının kopmasına ve tersinmez kapasite kaybına neden olmaktadır. 

ii)Aktivasyon polarizasyonu ηηηηa, elektrot tepkime kinetiği (hızı) ile ilişkili olup elektrot-

elektrolit ara yüzde gerçekleşen yük (elektron) aktarım direncidir ve elektrotun iyonlaşma 

özelliğine bağlıdır. Aktivasyon aşırı gerilimi, elektrot ile elektrolit ara yüzeyinde gerçekleşen 

yük aktarımının yavaş olmasından kaynaklanır. Aktivasyon aşırı gerilimini düşürmek için 

yüzey alanı büyük olan elektrotlar kullanılmalıdır. Elektrotların yüzey alanının büyük olması, 

gözenekli ve tanecik boyutu küçük olan katot ve anot aktif maddelerin kullanılması ile 

mümkündür. 
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iii)Derişim polarizasyonu ηηηηc, elektrot yüzeyi ile elektrolitin tepken ve ürün derişiminin 

farklı olmasından kaynaklanan kütle aktarımı ile ilişkilidir. Derişim aşırı gerilimini düşürmek 

için gözenekli ve tanecik boyutu küçük olan katot ve anot aktif maddeler kullanılmalıdır 

Çalışan bir pilin elektromotor kuvveti Epil, pilin açık devre elektromotor kuvveti ve aşırı 

gerilime bağlıdır. 

Epil=Eoc-η                  η = IR+ηa+ηc 

 

Şekil 2.4. Bir pilin elektromotor kuvvetinin akımla değişimi ve polarizasyon: i)ohmik polarizasyon, 

ii)aktivasyon polarizasyonu ve iii)derişim polarizasyonu (Annamalai A.K.T., 2007) 

 

I amper cinsinden akımı, t saniye cinsinden süreyi göstermek üzere bir pilin amper-saniye 

veya coulomb cinsinden kapasitesi, Q=It  dır. 

 

Bir maddenin 1 eşdeğer gramının yükü 96487C veya 26.8Ah olup Faraday sabiti (F) olarak da 

adlandırılan 1 mol elektronun kapasitesine eşittir.  

1F=e.NA = 96487 C.mol-1 = 26.8 Ah 

Burada e elektronun yükü (1.602 x 10-19C ) ve NA  Avogadro sayısıdır (6.02x 1023 tanecik.mol-1). 

 

Bir pilin spesifik kapasitesi Qsp, pilin kapasitesinin kütlesi veya hacmine oranı olup Ah.kg-1 

(gravimetrik) veya Ah.L-1(volumetrik kapasite) birimleri cinsinden tanımlanır ve kapasite 

özelliğine sahiptir. Taşınabilir cihazlarda kullanılan pilin, volumetrik kapasitesi, gravimetrik 

kapasitesinden daha önemlidir ve volumetrik kapasitenin büyük olması istenir. 
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Pilin enerji yoğunluğu Esp, pilin spesifik kapasitesi ile çalışma elektromotor kuvvetinin 

çarpımına eşit olup Wh.kg-1 (gravimetrik enerji yoğunluğu) veya Wh.L-1 (volumetrik enerji 

yoğunluğu) birimleri cinsinden verilir.  

Esp=Qsp.Epil   

 

Pilin spesifik gücü Psp, spesifik akım Isp ile çalışma elektromotor kuvvetinin Epil,  çarpımına 

eşit olup W.kg-1 veya W.L-1 birimleri cinsinden verilir.  

Psp=Isp.Epil 

 

Bir pilin şarj/deşarj hızı, C oranı ile tanımlanır. Değeri τ C olan bir oran, sabit akımda pil 

kapasitesinin 1/τ saat’de kullanılması anlamına gelir. 

 

Bir pilin coulombik verimi, deşarj kapasitesinin Qd, şarj kapasitesine Qc oranıdır. Coulombik 

verimin 1’den küçük olması, şarj sırasında istenmeyen bir tepkime veya elektrolit 

tepkimesinin olduğu anlamına gelir. 

 

Piller, elektrokimyasal tepkimenin tersinirliğine bağlı olarak şarj edilemeyen (birincil piller) 

ve şarj edilebilen (ikincil piller) olmak üzere iki gruba ayrılır. Şarj edilemez pillerde tersinmez 

tepkime olurken şarj edilebilir pillerde ise tersinir tepkime gerçekleşir.  

 

Şekil 2.5’de görüldüğü gibi doldurulabilir piller arasında spesifik enerji (150 Wh kg-1) ve 

volumetrik enerji yoğunluğu (400 Wh L-1) en yüksek olan lityum iyon pillerdir (Tarascon, J. 

M. ve ark., 2001). 

 

2.3.Lityum İyon Pilleri 

Metallerin en hafifi olan lityum; yüksek enerji yoğunluğu, spesifik kapasite ve yükseltgenme 

potansiyeline, geniş çalışma sıcaklığı aralığına ve düşük olan kendiliğinden deşarj miktarına 

sahiptir. Bu özellikleri nedeniyle metalik lityumun, doldurulabilir lityum pillerde anot aktif 

madde olarak kullanılması avantajlı görünmektedir. Ancak döngü sayısı arttıkça metalik 

lityumun katoda doğru dallı büyümesi sonucu oluşan kısa devre, pilin kısa sürede yüksek 

sıcaklığa çıkması ve patlamaya neden olmaktadır. Lityumun anot aktif madde olarak 

kullanıldığı doldurulabilir lityum piller, oluşan bu güvenlik problemi nedeniyle 1991 yılında 
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Şekil 2.5. Doldurulabilir pillerin gravimetrik ve volumetrik enerji yoğunlukları (Tarascon, J. 

M. ve ark, 2001).  

 

piyasadan geri çekilmiştir (Tarascon, J. M. ve ark, 2001). Lityum pillerde bu problemi aşmaya 

yönelik çalışmalarda metalik lityum yerine geçen yeni anot aktif maddeler (grafit, metal 

alaşımları ve içerme bileşikleri) geliştirilmiştir. Yeni geliştirilen anot aktif maddelerin enerji 

yoğunluğu metalik lityumdan düşük olmasına karşın bunların kullanıldığı pillerde güvenlik 

problemi ortadan kalkmıştır. Metalik lityumun anot olarak kullanıldığı doldurulabilir lityum 

pillerde 100 döngüden sonra dallı büyümenin olduğu buna karşın grafit veya içerme 

bileşiklerinin kullanıldığı pillerde ise böyle bir büyümenin olmadığı Şekil 2.6’de şematik 

olarak gösterilmiştir (Tarascon, J. M. ve ark., 2001).  İlk ticari lityum iyon pili 1991 yılında 

Japon Sony firması tarafından geliştirilerek piyasaya sürülmüştür (Wikipedia, 2012). Sony 

tarafından geliştirilen lityum iyon pili yüksek enerji yoğunluğu ve yüksek voltaj değerine 

sahip olup anot aktif madde olarak grafit ve katot aktif madde olarak da tabakalı yapıya sahip 

LiCoO2 içerme bileşiğinin kullanıldığı bir pildir. Şekil 2.7’de görüldüğü gibi bir lityum iyon 

pilinde lityum iyonları ve elektronlar şarj sırasında katottan anoda doğru ve deşarj sırasında 

ise anottan katoda doğru göç eder (Choi, W. C, 2007). Bu göç sırasında elektronlar dış 

devrede lityum iyonları ise elektrolit içinde hareket eder. 
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Şekil 2.6. Bir lityum iyon pilinde şarj (dolma) ve deşarj (boşalma) işlemlerinin şematik  

 gösterimi (Choi, W. C., 2007). 

 

Şarj ve deşarj sırasında lityum iyonlarının elektrolit içinde anot ve katot arasında iki yönlü 

haraketinden dolayı  lityum iyon pillerine salıncak sandalye pili (rocking chair battery) veya 

salıncak pil (swing battery) de denir.  

 

Bir lityum iyon pilde şarj ve deşarj sırasında gerçekleşen elektrokimyasal değişim Şekil 2.7’de 

görüldüğü gibi içerme (konak-konuk) tepkimesi şeklinde yürümektedir (Choi, W. C., 2007).  

 

 

 

 

Şarj sırasında lityum iyonları LiMn2O4 gibi katot aktif maddenin kristal örgü boşluklarından 

ayrılarak elektrolit içinden geçtikten sonra anot aktif maddenin (grafit gibi) kristal örgüsüne 

katkılanırken, deşarj sırasında bunun tam tersi olmaktadır. Dış devreden ise dolma ve boşalma 
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Şekil 2.7. (a) Metalik lityum ve (b) Grafit veya bir içerme bileşiğinin anot aktif madde olarak 

kullanıldığı doldurulabilir pillerin 100 döngüden sonra anot yapısındaki değişme (Tarascon, J. 

 M. ve ark.,2001).   

 

sırasında lityum iyon akışını karşılayacak miktarda akım geçer. İçerme bileşikleri, konak adı 

verilen bir kristalin örgü boşluğuna konuk adı verilen uygun büyüklükteki bir atom ya da atom 

grubunun yerleşmesiyle oluşan bileşiklerdir. Konuk atom veya atom gurubunun konak türün 

kristal örgü boşluğuna yerleşmesi sonucunda konak türün elektronik özelliklerinde önemli 

değişiklik olurken kristal yapısında çok az değişiklik meydana gelir. Kristal yapının çok az 

değişmesi tepkimenin tersinir olmasına neden olmaktadır. Örneğin, 

xH+ +xe- +WO3  HxWO3     x ≅ 0,3 

    Renksiz             Koyu mavi 

tepkimesi tersinir bir tepkime olup renksiz olan WO3’den aynı kristal yapıya sahip koyu mavi 

renkli HxWO3 içerme bileşiği oluşmaktadır (Whittingham, M. S ve ark., 1982). İçerme 
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bileşikleri, tersinir indirgenme-yükseltgenme tepkimesi vermeleri nedeniyle doldurulabilir 

pillerde anot veya katot aktif madde olarak kullanılmaktadırlar.  

 

Lityum iyon pillerde kullanılan anot ve katot aktif maddeler genelde metal oksit türü lityum 

içerme bileşikleridir. Katot aktif madde olarak LiCoO2, LiNiO2, LiMn2O4 ve LiFePO4, anot 

aktif madde olarak da çoğunlukla karbon esaslı maddeler kullanılmaktadır. Lityum metaline 

göre lityum içerme bileşiklerinin voltaj değerleri Şekil 2.8’de görülmektedir. 

 Şekil 2.8. Li/Li+ çiftine göre bazı lityum içerme bileşiklerinin elektrot potansiyelleri 

(Tarascon, J. M. ve ark., 2001) 

 

Ticari lityum iyon pilleri genel olarak anot, katot, elektrolit, ayıraç ve emniyet cihazından 

oluşmaktadır ve Şekil 2.9’de görüldüğü gibi silindir, prizmatik, düğme ve ince film olmak 

üzere dört farklı tipte üretilmektedir. 

 

Bir pilin enerji düzey diyagramı Şekil 2.10 da görülmektedir (Goodenough, J.B., 2010). 

Burada EF anot ve katot aktif maddenin Fermi enerjisini, c

Liφ katodun iş 
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fonksiyonunu, a

Liφ anodun iş fonksiyonunu, Ec, Ev ve Eg katı elektrolitin (elektrolitin katı 

olması durumunda) sırasıyla iletkenlik ve değerlik bandını ve bant aralığını, LUMO ve 

HOMO sıvı bir organik elektrolitin sırasıyla en düşük enerjili boş molekül orbitalini ve en  

Şekil 2.9. a) Silindir,  b) Düğme,  c) Prizma ve d) İnce film lityum iyon pilleri (Tarascon, J. 

M. ve ark., 2001) 

 

 

 

Şekil 2.10. Lityum iyon pili bileşenlerinin bağıl enerji sırası (Goodenough, J.B. ve ark., 2010). 
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yüksek enerjili dolu molekül orbitalini, µa anodun elektrokimyasal potansiyelini, µc katodun 

elektrokimyasal potansiyelini, e elektronun yükünü ve SEI katı ile elektrolit ara yüzünde 

oluşan film tabakasını göstermektedir.  

 

Bir pilin açık devre elektromotor kuvveti (denge elektromotor kuvveti) Eoc, dış devreden akım 

geçmeksizin ölçülen elektromotor kuvvettir. Lityum iyon pilinin açık devre elektromotor 

kuvveti, anot ve katodun elektrokimyasal potansiyelleri arasındaki farka eşittir.  

Eoc =-(µc-µa)/e 

Pilde kullanılan elektrolitin kararlılık penceresi pilin elektromotor kuvvetini sınırlamaktadır. 

Bir pilin termodinamik olarak kararlı olabilmesi, yani elektrolit ile elektrot arasında 

indirgenme/yükseltgenme tepkimesinin olmaması için pilin elektromotor kuvveti, elektrolitin 

kararlılık penceresi içinde yer almalıdır. Başka bir ifade ile anot ve katodun Fermi enerjisi 

elektrolitin bant aralığı (Eg) içinde bulunmalıdır. Elektrolitin indirgenmemesi için anodun 

Fermi düzeyi enerjisi, EF, elektrolitin LUMO (veya Ec) düzeyi enerjisinden daha düşük olmalı 

ve yükseltgenmemesi için de katodun Fermi düzeyi enerji elektrolitin HOMO (Ev) düzeyi 

enerjisinden daha yüksek olmalıdır veya pilin elektromotor kuvvetinin elektrolitin kararlılık 

penceresi dışında olması durumunda, elektrolit ile elektrot arasında elektron aktarımını 

engelleyici SEI tabakasının oluşması gerekmektedir.  

 

2.3.1. Elektrolitler 

Sulu elektrolitler, suyun elektrokimyasal kararlılık penceresinin lityum iyon pillerin çalışma 

aralığından (~3V) küçük olması nedeniyle bu pillerde elektrolit olarak kullanılamaz. Bunun 

yerine elektrokimyasal kararlılık penceresi büyük olan susuz elektrolitler kullanılır. Pillerde 

kullanılacak olan iyi bir elektrolitin bazı kriterlere sahip olması gerekmektedir (Goodenough, 

J.B. ve ark., 2010); 

1)Elektrokimyasal kararlılık penceresi geniş olmalıdır (4.5 V’dan daha büyük) 

2)Şarj-deşarj sırasında elektrot (taneciklerinin) hacmi değiştiğinde elektrolit ile elektrot ara 

yüzü değişmemelidir. 

3)Çalışma sıcaklığı aralığında lityumun iyonik iletkenliği, σLi>10-4S.cm-1 olmalıdır. 

4)Elektronik iletkenliği, σe<10-10 S.cm-1 olmalıdır. 
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5)Lityumun taşıma sayısı, σLi/σt≈1 olmalıdır. Burada σt toplam iletkenlik olup lityum iyonik 

iletkenlik σLi, elektronik iletkenlik σe ve diğer iyonların iletkenlikleri toplamına eşittir. 

6)Oda sıcaklığı civarında ve yüksek güç altında çalışma sırasında oluşan sıcaklıklarda 

kimyasal olarak kararlı olmalıdır.  

7)Elektrot potansiyelinin elektrolitin kararlılık penceresinin dışında olması durumunda kinetik 

kararlılığın sağlanması için elektrolit ile elektrot arasında ara yüz film tabakası (SEI) 

oluşturabilmelidir. 

8)Kısa devre durumunda yanmazlık ve patlamazlık özelliği gösteren güvenli bir madde 

olmalıdır.   

9)Toksitesi düşük ve ucuz olmalıdır. 

10)Düşük buhar basıncı ve viskoziteye sahip olmalıdır. 

 

Kullanılan elektrolitler organik sıvı, iyonik sıvı, inorganik sıvı, katı polimer ve bunların 

hibridi şeklinde olup pile özgün olarak tasarlanır.  

i)Organik sıvı elektrolitler. Genellikle elektrolitler uygun nitelikteki lityum tuzlarının uygun 

çözücülerde çözünmesi ile hazırlanırlar. Elektrolit hazırlamada kullanılan bazı çözücülerin 

kimyasal formülleri Şekil 2.11’de, fiziksel özellikleri Tablo 2.1’de ve lityum tuzları Tablo 

2.2’de verilmiştir (Wakihara, M. ve ark., 1998). Lityum iyon pillerinin çalışma sıcaklık aralığı 

genelde -20 ile +60 oC arasında olduğu için düşük erime noktası, yüksek kaynama noktası ve 

düşük buhar basıncına sahip olan çözücüler tercih edilmektedir. İyonik iletkenlik, hareketlilik 

(mobilite) ve iyonik yük taşıyıcılarının sayısına bağlıdır. İyonik yük taşıyıcıların sayısı ve 

hareketlilik, çözücünün viskozitesi ve dielektrik sabiti ile ilişkilidir ve çözücü seçimi, pilin 

elektrokimyasal performansında önemli rol oynaktadır. 

 

İstenen özellikte elektrolit elde edilmesi için pratikte iki veya daha fazla çözücü karıştırılarak 

kullanılır. Etilen karbonat (EC) oda sıcaklığında katı ve viskoz olduğu için viskozitesi daha 

düşük olan dimetil karbonat (DMC) veya dietil karbonat (DEC) gibi çözücülerle karıştırılarak 

kullanılmaktadır. 

 

Elektrolit olarak genelde elektrokimyasal kararlılık penceresi daha geniş olan lityum tuzlarının 

organik çözücülerdeki çözeltileri kullanılır. Yaklaşık 4.7V yükseltgenme potansiyeli 

(HOMO), 1V civarında indirgenme potansiyeli (LUMO) ve göreceli olarak düşük viskoziteye 

sahip olan karbonatlar, lityum tuzları için iyi bir organik çözücüdür. Düşük viskozite, lityum 
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iyon difüzyonunun aktivasyon enerjisini düşürür. Karbonun elektrokimyasal potansiyeli 

karbonatın LUMO enerji düzeyinden daha yüksek olduğu için elektrolitin indirgenerek 

bozunmasına neden olur. Etilen karbonat, elektrot ile elektrolit ara yüzeyinde pasif bir film 

tabakası (SEI) oluşturarak elektrolitin bozunmasını engeller. Bu yüzden karbonun anot olarak 

kullanıldığı pillerde çözücü karışımında etilen karbonat kullanılmaktadır. Parlama noktası 

30oC’nin altında olan karbonatlı çözücüler, kolay alev alabilir. Ayrıca genelde elektrolitlerde 

lityum tuzu olarak kullanılan LiPF6, oto katalitik tepkimeyle LiF ve PF5 bileşiklerine bozunur; 

oluşan PF5 su ile (PF5 + H2O=PF3O+ 2HF) ve 60oC’ın üzerinde ise karbonat ile tersinmez 

tepkimeler verir. Bu tepkimeler pilin bozunmasına ve güvenlik problemine neden olmaktadır. 

Çalışma sıcaklığını düşürmek için kullanılan katkı maddelerinin, LiPF6 tuzunun oto katalitik 

bozunmasını engellediği bulunmuştur.  

 

Organik çözücülerin su içeriği, metalik lityumla istenmeyen kimyasal tepkimeleri önlemek 

için 20 ppm’den düşük olmalıdır. 

 

 

 

 

Şekil 2.11. Bazı önemli organik çözücülerin kimyasal formülleri (Wakihara, M. ve ark.,1998) 

.  
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                                         Tablo 2.1. Elektrolitlerde kullanılan bazı çözücülerin fiziksel özellikleri 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                                       Tablo. 2.2. Susuz elektrolitlerde kullanılan bazı lityum tuzları 

Halojenürler  LiCl, LiBr, LiI 

Florür bileşikleri LiBF4, LiPF6,  LiAsF6, LiSbF6 

Klorür bileşikleri LiAlCl4, LiGaCl4 

Oksitli bileşikleri LiClO4, LiCF3SO3, LiN(CF3SO2)2, 

LiC(CF3SO2)3, LiCF3CO2 

            Çözücü Bağıl dielektrik 

sabiti 

Viskozite 

(cp) 

Erime 

noktası (oC) 

Kaynama 

noktası (oC) 

İndirgenme 

potansiyeli 

Yükseltgenme 

potansiyeli 

Donor 

sayısı 

Etilen karbonat (EC) 90 1.9 37 238 -3.0 +3.2 16.4 

Propilen karbonat (PC) 65 2.5 -49 242 -0.3 +3.6 15.1 

1,2 dimetiloksietan (DME) 7.2 0.46 -58 84 -3.0 +2.1 20.0 

Tetrahidrofuran (THF) 7.4 0.46 -109 66 -3.0 +2.2  

Metil format (MF) 8.5 0.33 -99 32   16.5 

Metil asetat (MA) 6.7 0.37 -98 58 -2.9 +3.4  

Dimetil karbonat (DMC) 3.1 0.59 3 90    

Etil metil karbonat (EMC) 2.9 0.65 -55 108 -3.0 3.7  

Dietil karbonat (DEC) 2.8 0.75 -43 127   15.1 

Etil asetat (EA) 6.0 0.43 -84 77   17.1 
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ii)İyonik sıvı elektrolitler. Karbonat esaslı elektrolitlere göre bazı üstünlüklere sahip olan 

iyonik sıvılar (RTIL), son yıllarda lityum iyon pillerde alternatif elektrolit olarak 

düşünülmektedir. İyonik sıvılar; yüksek yükseltgenme potansiyeli (Li/Li+ elektroda karşı 

∼5.3V), lityum tuzu çözünürlüğü, kaynama noktası, termal kararlılık ve yanmazlık ile düşük 

buhar basıncı ve toksik özelliklere sahiptir. Buna karşın lityum iyon iletkenliğinin azalmasına 

yol açan yüksek viskoziteye sahiptir. Oda sıcaklığında düşük viskozite ve yüksek lityum tuzu 

çözünürlüne sahip olan imidazolium katyonu esaslı iyonik sıvılar, en uygun elektrolit olarak 

görünmektedir. Ancak imidazolium esaslı iyonik sıvılar, 1.1V değerinin altında kararsızdır ve 

karbon anot yüzeyinde elektrolit ile elektrot arasında kararlı ara yüz tabakasının (SEI) 

oluşması için EC ve VC gibi katkı maddeleri kullanılmaktadır. Alternatif bir yaklaşım ise 

lityumun iyonik iletkenliğini artırmak için iyonik sıvıya yanmazlığı değiştirmeyecek bir 

oranda sıvı karbonatın katılmasıdır. Elde edilen hibrit elektrolitin yükseltgenme potansiyeli 

karbonatlı elektrolitten daha büyük (daha düşük HOMO enerjisi) olmaktadır. Yoğun 

araştırmalara rağmen iyonik sıvılar, henüz lityum pillerde kullanılmaya başlanmamıştır. 

iii)İnorganik sıvı elektrolitler. LiAlCl4 ve SO2 esaslı inorganik sıvı elektrolitler, yüksek 

iyonik iletkenlik (7.10-2 S.cm-1) ve yanmazlık özelliklerine rağmen oldukça düşük 

elektrokimyasal kararlılık pencere aralığına sahiptirler. 

iv)Katı polimer elektrolitler. Katı elektrolitler, aynı zamanda separatör olarak da görev 

yaparlar. Bir lityum tuzu (LiPF6 veya LiAsF6)  içeren polietilen oksit (PEO); ucuz, toksik 

olmayan ve kimyasal olarak kararlı fakat düşük iyonik iletkenliğe (σLi<10-5S.cm-1) sahip bir 

elektrolittir. Al2O3, TiO2, SiO2, veya ZrO2 gibi oksit taneciklerinin eklenmesi ile birlikte 

polimer zincirinin kristallenmesininin azalması ve oksit taneciklerinin tuzdan lityum iyonunu 

çekmesi sonucu, polimer matrisin amorf özelliği artmaktadır.  Amorf özelliği artmış olan 

polimer matriste lityumun iyonik iletkenliği ve taşıma sayısı daha büyük, ancak karbonat 

esaslı elektrolitle kıyaslanamayacak kadar küçüktür. 

v)İnorganik katı elektrolitler. İnorganik katı elektrolitler, iyi bir elektrolit için yukarıda 

verilen 2.madde dışındaki bütün kriterlere uyan ve iyonik iletkenliği σLi>10-4 S.cm-1 olan 

elektrolitlerdir. Büyük ölçekli pillerde ilave bir elektrolite ihtiyaç duyulması, inorganik katı 

elektrolitlerin kullanılmasını engellemektedir. Katı elektrolitler sadece ince film pil yapımında 

kullanılabilmektedir. 

vi)Hibrit elektrolitler. Hibrid elektrolitler, organik sıvı elektrolitler, iyonik sıvılar, polimer 

elektrolitler ve/veya inorganik katı elektrolitlerin bir karışımıdır; 

Polimer+organik sıvı (polimer jel) 
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İyonik sıvı +polimer elektrolit (iyonik sıvı polimer jel) 

İyonik sıvı+polimer elektrolit+sıvı organik elektrolit 

İyonik sıvı+sıvı organik elektrolit 

Polimer elektrolit+inorganik katı elektrolit 

 

Her bir bileşenin avantajından yararlanmak amacıyla iki veya daha fazla elektrolit karışımı 

araştırılmış, ancak karışım sonucu avantajlar yanında bazı dezavantajlar da ortaya çıkmıştır. 

Örneğin polimer jel elektrolitler, büyük iyonik iletkenliğe sahip olmasına rağmen 1V 

potansiyelin altında pasivasyon tabakasının oluşması sonucu tersinmez kapasite kaybına 

uğramakta ve yanma özelliğine sahiptirler.  

 

Elektrotların elektrokimyasal potansiyellerinin elektrolitin kararlılık penceresi içinde yer 

aldığı termodinamik kararlılık halinde bile elektrolit ile elektrot arasında kimyasal tepkime 

gerçekleşebilir. Örneğin Li ile LixVS2 arasındaki tepkime LiPF6’ın EC/DEC çözeltisinde 

gerçekleşirken LiClO4’ın propilen karbonat çözeltisinde gerçekleşmez. LiMn2O4 katot aktif 

maddesi, elektrot yüzeyinde kendiliğinden gerçekleşen indirgenme-yükseltgenme tepkimesi 

(Mn+3=Mn+4+Mn+2) ile elektrolit içinde çözünür. Şarj sırasında gerçekleşen bu tepkime ile 

katot aktif madde tersinmez kapasite kaybına uğrar ve Mn+2 katottan anoda doğru göç ederek 

Li+ iyonunun anodu ulaşmasını engeller.  

 

Elektrotların elektrokimyasal potansiyelinin, elektrolitin elektrokimyasal kararlılık penceresi 

dışında yer alması durumunda, elektrot yüzeyinde pasif SEI tabakası oluşumu ile kinetik 

kararlılık sağlanabilir ancak, SEI tabakasının oluşumu kapasite kaybına yol açmaktadır. 

Ayrıca şarjın hızlı yapılması halinde SEI tabakası yüzeyinde Li+ derişimi artar, elektrot 

hacmindeki değişim SEI tabakasının çatlamasına neden olabilir ve çatlak onarılmadan lityum 

kaplama gerçekleşir. Lityum kaplama tabakasının zamanla elektrolit içine doğru dallanarak 

büyümesi sonucu oluşan kısa devre, güvenlik problemini ortaya çıkarmakta ve karbonun 

büyük ölçekli güç uygulamalarında kullanımını engellemektedir. Bu durumda karbon gibi 

elektrokimyasal potansiyeli, elektrolitin LUMO enerji düzeyinden büyük olan bir anodun 

kullanılmadan önce güvenli hali getirilmesi gerekmektedir. Anotta olduğu gibi metal oksit 

katot aktif maddelerin yüzeyinde de kararsız bir pasif SEI tabakası oluşmaktadır. 
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2.3.2. Anot Aktif Maddeler  

Bir maddenin anot ve katot olarak kullanılabilmesi için kullanılan Li+-elektrolite karşı 

kimyasal olarak kararlı ve elektrokimyasal potansiyelleri elektrolitin HOMO ve LUMO enerji 

düzeyleri ile uyumlu olmalıdır  (Goodenough, J.B. ve ark., 2010). Elektrokimyasal potansiyel, 

karbon gibi maddelerde Fermi enerjisi, metal oksit ve fosfatlarda metalin redoks çifti enerjisi 

ile ilişkilidir. Redoks çifti enerjisi, hem katyonun değerliğine hem de katyonun en yakın 

komşuları ile yaptığı bağların kovalent karakterine bağlıdır.  Bağın kovalent karakterini 

Madelung enerjisi, karşıt katyonun yeri ve cinsi belirler.  Madelung enerjisi, bağın iyonik 

karakterini belirler ve kristal yapısına göre değişir. Redoks çiftinin iletkenlik bandının alt 

sınırı veya anyonun p bandının üst sınırına göre yeri, elektrotun elektrot potansiyelini sınırlar.  

 

Metalik lityum yüksek spesifik kapasiteye (3860 mAh g-1) ve düşük elektrot potansiyeline 

(standart hidrojen elektroda karşı -3.045 V) sahip olmasına rağmen anot aktif madde olarak 

kullanıldığı pillerde uzun süreli şarj/deşarj işlemi, lityum metalinin dallı büyümesine ve dallı 

büyümeyle oluşan kısa devre, pilin yanması ve patlamasına neden olmaktadır (Tarascon, J. M. 

ve ark.,2001). Yoğun çalışmalar sonucu ticari lityum iyon pillerde lityum metalinden daha 

güvenli olan karbonlu maddeler anot aktif maddesi olarak kullanılmaya başlanmıştır. 

Karbonlu maddelerin anot olarak kullanılması lityumdan kaynaklanan güvenlik probleminin 

kısmen çözülmesine ve lityum iyon pil teknolojisinin büyük oranda ticarileşmesine neden 

olmuştur. Karbonlu maddeler; güvenli, uzun döngü ömrü ve yüksek akım yoğunluğu 

nedeniyle, lityum iyon pillerinde anot aktif madde olarak tercih edilmektedir. Karbonlu 

maddeler, lityum elektrota karşı 0.05V olan düşük potansiyel değerlerinde lityum iyonları ile 

içerme tepkimesi vermektedir. Grafit, oda sıcaklığında lityum ile konak-konuk tepkimesi 

vererek spesifik kapasitesi 372 mAh g-1 olan LiC6 bileşiğini oluşturur ve şarj/deşarj hızının 

yüksek olmasını sağlayan yüksek lityum difüzyon katsayısına sahiptir. 

Li++6C+e=LiC6 

 

Elektrolitlerin çoğu bu potansiyel değerlerinde (0.05V) kararsızdır ve elektrot yüzeyinde 

bozunmaktadır. Elektrolit karbon esaslı anodun yüzeyinde bozunarak elektrot ile elektrolit ara 

yüzey (SEI) tabakası olarak adlandırılan pasivasyon tabakası oluşturmaktadır. Oluşan bu 

tabaka elektrolitin daha fazla bozunmasına ve lityum iyonunun başka türlerle birlikte 

karbonun örgü boşluğuna girmesine engel olmaktadır. Ancak pilin fazla şarj edilmesi sonucu 
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karbon anotta biriken metalik lityum çözücü ile tepkime vererek yanıcı gaz karışımının 

oluşmasına neden olabilir. Bazı durumlarda aşırı lityum ile yüklenmiş olan karbonlu anot 

yanıcı patlamaya neden olabilir. Bu yüzden büyük kazaların önlenmesi için şarj işleminin 

kontrol edilmesi gerekmektedir. Güvenlik kaygılarını azaltmak için iki yol izlenmektedir. 

Bunlar, i)elektrokimyasal potansiyeli, elektrolitin LUMO enerji düzeyinden düşük veya 

elektrot potansiyeli büyük olan anot aktif maddesinin kullanılması ve ii) Sıvı elektrolitlerden 

daha yüksek kararlılığa sahip olan katı elektrolitlerin kullanılmasıdır. Düşük buhar basıncına 

sahip ve çözücü içermeyen katı elektrolitlerin kullanılması pillerin uzay aracı gibi özel dizayn 

ve dikkat gerektiren araçlarda kullanımını mümkün kılmaktadır. 

 

Yapılan yoğun araştırmalar sonucu karbon esaslı anot aktif maddeleri geliştirilmiştir. 

Bunlardan fonksiyonlu gruplar eklenmiş olan çok duvarlı karbon nanotüp, yüksek güç 

yoğunluğu (100 kW.kg-1) ve uzun döngü ömrüne sahiptir (Mukherjee, R. ve ark.,2012). Ancak 

karbon nanotübün tersinir kapasitesi oldukça düşüktür (200 mA h.g-1). Geliştirilen bir karbon 

nanolif, 2A.g-1 gibi yüksek bir akım yoğunluğunda 30 şarj/deşarj sonunda 100 mA h.g-1 

kapasiteye sahip olduğu bulunmuştur. Son zamanlarda anot aktif madde olarak ilgi çeken 

maddelerden biri olan grafenin, 784 mA h.g-1
’e varan yüksek bir tersinir kapasiteye ulaştığı 

bulunmuştur. Kapasitenin bu kadar yüksek değere ulaşması, lityumun grafen yaprağının iki 

yüzünde adsorbe olarak Li2C6 bileşiğinin oluşmasının bir sonucudur. Grafenin sahip olduğu 

yüksek elektronik iletkenlik, yük aktarım hızını artırmaktadır. Ancak diğer yandan grafen 

yapraklarının birbiri üzerine yığışması, lityum iyonu difüzyonunu engelleyerek, grafenin 

yüksek enerji yoğunluklu lityum iyon pillerde kullanımını sınırlamaktadır.  

 

Anot aktif madde olarak ticari lityum iyon bataryalarda kullanılan karbonun yerine 

geçebilecek daha güvenli, yüksek spesifik kapasite ve güç yoğunluğuna sahip alternatif 

maddelerin sentezlenmesi ve geliştirilmesi ilgili çalışmalar yapılmaktadır. Alüminyum, kalay, 

germanyum, silisyum, metal alaşımları, kalay oksit ve Li4Ti5O12 gibi bazı alternatif anot aktif 

maddelerin özellikleri Tablo 2.3’de verilmiştir (Mukherjee, R. ve ark.,2012). Metaller ve 

metal alaşımlarının döngü sırasında büyük hacim değişimine uğraması, SnO2 bileşiğinin 

önemli oranda tersinmez kapasiteye sahip olması ve Li4Ti5O12 bileşiğinin elektrot 

potansiyelinin büyük olması (lityuma karşı 1.5 V) gibi nedenler bu maddelerin karbonun 

yerini almalarında önemli engel oluşturmaktadır.   
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                       Tablo 2.3. Lityum iyon pillerde kullanılan anot aktif maddeler  

Anot aktif madde Lityum katkılanmış  

anot aktif madde 

Teorik kapasite 

    (mA h g-1) 

Grafit LiC6 372 

Kok Li0.5C6 185 

Li4Ti5O12 Li7Ti5O12 175 

Al Li9Al4 2320 

Sn Li4.4Sn 994 

Ge Li22Ge5 1624 

Si Li22Si5 4200 

SnO Li4.4Sn/Li2O 658 

SnO2 Li4.4Sn/Li2O 564 

Sn2Fe Li4.4Sn/Fe 666 

 

Alüminyum, yüksek teorik kapasiteye sahip olmasına rağmen oldukça küçük lityum iyon 

difüzyon katsayısına sahiptir ve şarj/deşarj sırasında büyük hacım değişimi göstermektedir. 

Hacım değişimi sonucu oluşan çatlaklar ve tozlaşma, aktif maddenin akım taşıyıcıdan 

ayrılarak temassızlık oluşturmasına ve hızlı kapasite kaybına neden olmaktadır (Mukherjee, R. 

ve ark.,2012).  

 

Kalay, yüksek lityum iyon difüzyon katsayısına (5.9x10-7 cm2 s-1) sahip olmasına rağmen 

şarj/deşarj sırasında oluşan büyük hacım değişimi (%300) nedeniyle oldukça kısa döngü 

ömrüne sahiptir. Hacım değişiminden kaynaklanan kapasite kaybını önlemek için değişik 

yöntemler kullanılmaktadır. Bunlardan biri, kalayın bakır ile alaşım haline getirilerek anot 

aktif madde olarak kullanılmasıdır. Alaşımdaki bakır anot aktif değildir ve kalay ile 

oluşturduğu Cu6Sn5 alaşımı, esnek bir ortam oluşturarak şarj/deşarj sırasında gerçekleşen 

hacım değişiminin olumsuz etkisini ortadan kaldırmaktadır. Bir diğer yöntem akım taşıyıcı 

olarak nikel köpüğün kullanılmasıdır. Akım taşıyıcı olarak nikel köpük kullanılarak Sn-Co 

alaşımının kapasitesinin 663 mA h. g-1 ve 60 döngüye kadar kararlı olduğu bulunmuştur 

(Mukherjee, R. ve ark.,2012). 

 

Kalay oksitler, yüksek coulombik verim, yüksek teorik kapasite ve yüksek akım yoğunluğu 

nedeniyle anot aktif madde olarak ilgi çekmektedir. Nanolif şeklinde sentezlenen SnO2’ın 
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yüksek akım yoğunluğunda yüksek kapasiteye sahip olduğu bulunmuştur. Nanoliflerde de 

şarj/deşarj sırasında hacım değimi gözlenmesine rağmen nanoliflerin hacım değişimine karşı 

gösterdiği direnç, elektrot bütünlüğünün bozulmasını engellemektedir. SnO2 nanolifinin 58C 

gibi yüksek akım yoğunluğunda 1400 döngü boyunca 500 mA h.g-1 kapasiteye sahip olduğu 

bulunmuştur (Mukherjee, R. ve ark.,2012).  

 

Germanyum ve silisyum, oldukça yüksek teorik kapasiteye sahip anot aktif maddelerdir. 

Ancak her ikisinin de iyonik ve elektronik iletkenliği düşüktür ve şarj/deşarj sırasında büyük 

hacım değişimi göstermektedirler (Mukherjee, R. ve ark.,2012). Elektronik iletkenliği 

artırmak için fosfor ve bor katkılaması ve iyonik iletkenliği artırmak için ise nano boyutlu 

tanecik sentez yöntemleri uygulanmaktadır. Anot aktif maddenin nano boyutlu yapılması, 

difüzyon yolunun kısalması ve lityum iyonik iletkenliğin artmasını sağlamaktadır. Hacım 

değişiminden kaynaklanan kapasite kaybını önlemek için ise anot aktif maddenin nano çubuk 

ve nano tel şeklinde sentezlenmesi yöntemleri kullanılmaktadır. 

 

Elektronik ve iyonik iletkenliği düşük olan Li4Ti5O12 bileşiği düşük akım yoğunluğuna 

sahiptir. Li4Ti5O12 bileşiğinin iletkenliğini artırmak için metal katkılama, karbon ve iletken bir 

fazla kaplama ve tanecik boyutunu küçültme gibi yöntemler kullanılmaktadır.  

 

2.3.3. Katot Aktif Maddeler 

Lityum iyon pillerin performansı büyük oranda kullanılan katot aktif maddenin özelliğine 

bağlıdır. Elektrokimyasal potansiyel ve lityum iyonu miktarı, bir pilin sırasıyla elektromotor 

kuvvetini ve deşarj kapasitesini belirler. Katot aktif maddelerin kimyasal ve mekanik 

kararlılığının artması, pillerin döngü sayısını artırır. İçerme bileşiklerinin katot aktif madde 

olarak kullanılabilmesi için bazı kriterleri karşılaması gerekmektedir (Eriksson, T.,2001); 

1- Şarj/deşarj hızının yüksek olması için lityum iyonu yüksek difüzyon katsayısı ve elektronik 

iletkenliğe sahip olmalı 

2- Açık devre potansiyelinin büyük olması için Fermi enerjisi düşük, Li+’ın konum enerjisi 

küçük olmalı. 

3-Spesifik kapasitenin büyük olması için formül birimi başına düşen lityum miktarı yüksek, 

formül ağırlığı ve molar hacmi küçük olmalı. 

4- Enerji yoğunluğunun büyük olması için açık devre potansiyeli ve spesifik kapasitesi büyük 

olmalı 
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3- Elektrot potansiyeli, lityum miktarı ile fazla değişmemeli. 

5- Şarj/deşarj döngü sayısının büyük olması için lityum içerme tepkimesi tersinir olmalı 

6-Kristal örgüsü, lityum iyonları için uygun büyüklükte örgü boşlukları içermeli 

7- Kristal örgüsü, çözücü taneciklerinin yerleşebileceği boyutta boşluk içermemeli 

8- Elektrolit içinde kararlı olması için elektrokimyasal potansiyeli elektrolitin HOMO 

enerjisinden büyük olmalı ve elektrolitle kimyasal tepkime vermemeli 

9- Ucuz olmalı, kolay bulunabilmeli ve çevre dostu olmalı 

10- Kolay işlenebilmeli 

 

Lityum iyon pillerde kullanılan katot aktif maddeler, genel olarak lityum metal oksitler, 

spineller ve lityum metal fosfatlar olmak üzere üç gruba ayrılır.  

 

2.3.3.1. Lityum Metal Oksitler-Tabakalı Yapılar  

 Genel formülü LiMO2 (M = V, Mn, Co ve Ni) olan tabakalı yapılar, oksijenin kübik sık 

istiflenmeyle oluşturduğu örgünün alternatif (111) düzlemlerindeki sekizyüzlü konumlara Li+ 

ve M3+ iyonlarının yerleşmesiyle oluşan yapılardır (Şekil 2.12, Choi, W. C.). İki boyutlu 

tabakalı yapı, Li+ ve M3+ iyonlarının yarıçap ve yükleri arasındaki farkın büyük olması sonucu 

oluşmuştur ve uzay grubu R3m olan trigonal simetriye sahiptir. Yükler ve yarıçaplar 

arasındaki fark azaldıkça Li+ ve M3+ tabakaları arasındaki katyon düzensizliği artmaktadır 

(Choi, W. C.,2007).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

         Şekil 2.12. Tabakalı LiMO2 bileşiklerinin yapısı (Choi, W. C.,2007) 
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i) LiCoO2 .  

LiCoO2, Li+ ve Co3+ iyonlarının iyonik yarıçapları arasındaki farkın büyük olması nedeniyle 

iki boyutlu tabakalı bir yapıya, iki boyutlu Li+ iyon difüzyon kanalına ve kenarları ortak olan 

CoO6 sekizyüzlülerdeki kobalt atomları arasındaki etkileşim sonucu sağlanan elektronik 

iletkenliğe sahiptir (Choi, W. C.,2007). 

 

LiCoO2, sentezi kolay, döngü ömrü uzun, çalışma potansiyeli yüksek ve 273 mA h g-1 gibi 

yeterince büyük teorik kapasiteye sahip olması nedeniyle lityum iyon pillerde en çok 

kullanılan maddedir. Ancak LiCoO2 toksik, düşük lityum difüzyon katsayısı, pahalı ve teorik 

kapasitesinin yaklaşık %50 kadarının kullanılabilmesi gibi dezavantajlara sahiptir. LiCoO2 

bileşiği, teorik şarj kapasitesinin yarısını geçtiğinde, oksijen açığa çıkarak bozunmaktadır.  

 

 

Şekil 2.13. Li1-xCoO2, Li1-xNiO2 ve Li1-xMn2O4 bileşiklerinde Co+3/+4, Ni+3/+4 ve Mn+3/+4 

redoks çiftleri enerjisinin oksijenin 2p bandına göre bağıl konumunu gösteren şematik durum 

yoğunlu diyagramı  (Chebiam R.V. ve ark., 2001) 

 

Şekil 2.13 de görüldüğü gibi düşük spin Co+3: d6 dizilişine sahip LiCoO2’de t2g bandı tam 

dolu, eg bandı ise tam boştur (t2g
6eg

0). Lityum iyonları LiCoO2 bileşiğinden ayrılırken eş 

zamanlı olarak elektronlar t2g bandından ayrılır ve Co+3 iyonu Co+4 iyonuna yükseltgenir.  

Teorik şarj kapasitesinin yarısına ulaşıldığında ((1-x)<0.5), metalin t2g bandı oksijenin 2p 

bandının üst sınırı ile çakışır, çakışma sonucu oksijenin 2p bandında bulunan elektronlar 

metalin t2g bandına geçerek oksijen açığa çıkmaktadır (Chebiam R.V. ve ark., 2001). 

LiCoO2 ile ilgili dezavantajları gidermek için Al2O3, ZrO2, CuO, Li2CO3, MgO, Al2O3, 

AlPO4, SiO2, SnO2, ZrO2 ve karbon gibi maddeler ile kaplama; bileşiğin yapısına La3+, Ni3+, 
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Fe3+, Mn4+, Al3+,Ga3+, Mg2+ ve Ti4+ gibi iyonların katkılanması ve nano yapılı madde şeklinde 

sentezlenmesi olmak üzere üç temel yaklaşım benimsenmiştir (Mukherjee, R.,2012 ve ark.;  

Manthiram, A.,2011).   

 

ii) LiNiO2 

LiNiO2 bileşiği, LiCoO2 ile aynı yapıya sahip ancak daha ucuz ve kapasitesi (200 mA h g-1) 

daha büyüktür (Choi, W. C.). Şekil 2.13 de görüldüğü gibi düşük spin Ni3+:t2g
6eg

1 dizilişine 

sahip LiNiO2 bileşiğinde t2g bandı tam dolu ve eg bandı kısmi doludur. Şarj sırasında 

elektronlar metalin eg bandından ayrılır. Metaldeki eg bandının O2-: 2p bandının yukarısında 

bulunması nedeniyle O2-: 2p bandının elektron yoğunluğu değişmez. Bu da LiCoO2 bileşiğine 

göre daha fazla lityumun kullanılması demektir (Chebiam R.V. ve ark.,2001). 

 

Ancak tabakalı yapıya sahip LiNiO2 bileşiğinin büyük miktarda üretimi zordur ve döngü 

sırasında tersinmez faz dönüşümü nedeniyle kapasite kaybı olmaktadır. Sentezin zor 

olmasının nedeni, Ni2+ iyonunun Ni3+ iyonuna güçlükle yükseltgenmesi ve yüksek sıcaklıkta 

LixNiO2-x (0< x <1) formülüne sahip bir faza dönüşmesidir. Kapasite kaybını azaltmak ve 

termal kararlılığı artırmak için metal oksit kaplama ve değişik metal katkılama yöntemleri 

kullanılmaktadır (Mukherjee, R. ve ark.,2012; Manthiram, A.,2011). Li2O.2B2O3, MgO, 

AlPO4, SiO2, TiO2 ve ZrO2 kaplanmış LiNiO2 ve çeşitli metal katkılanmış LiNi1-xMxO2 

(M=Al, Mn, Co, Mg,Ca, Ga, Ti ve Nb) bileşiklerinin elektrolit içinde daha kararlı ve kapasite 

kaybının daha az olduğu bulunmuştur. 

 

iii) LiMnO2  

LiMnO2, bileşimi LiMO2 olan tabakalı yapıdaki maddeler arasında ekolojik ve ekonomik 

bakımdan en fazla ilgi çeken madde olmuştur. LiMnO2, lityuma karşı 2.0-4.25 V aralığında 

190 mA h g-1 gibi büyük spesifik kapasiteye sahiptir. Ancak şarj/deşarj sırasında tabakalı 

yapıdan spinel yapıya tersinmez olarak dönüşmesi nedeniyle hızlı şekilde kapasite kaybına 

uğramaktadır (Ellis B.L. ve ark., 2010). Tabakalı yapıyı kararlı hale getirerek kapasite kaybını 

önlemek için manganın bir kısmı yerine değişik metal katkılama ve Al2O3 ve CoO gibi metal 

oksit ile kaplama yöntemleri kullanılmaktadır (Mukherjee, R. ve ark., 2012; Manthiram, 

A.,2011).  
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 2.3.3.2. Lityum Metal Fosfatlar-Olivin Yapısı (LiFePO4) 

LiFePO4 ucuz, çevre dostu, uzun döngü ömrü ve yükseltgenmiş halde elektrolit içinde termal 

kararlılığa sahip olması nedeniyle katot aktif madde olarak büyük ilgi çekmektedir. 

LiFePO4’ün şarj ve deşarjı sırasında tersinir olan aşağıdaki tepkimeler gerçekleşmektedir. 

Şarj:     LiFePO4-xLi-xe → xFePO4+(1-x)LiFePO4 

Deşarj: FePO4+xLi++xe→xLiFePO4+(1-x)FePO4 

Tepkimenin tersinir olması, LiFePO4 ve FePO4 bileşiklerinin kristal yapılarının benzerliğine 

yorumlanmaktadır. 

 

Yukarıdaki bahsedilen avantajlara rağmen LiFePO4 bileşiğinin iyonik ve elektronik 

iletkenliğinin düşük (10-9-10-10 S cm-1) olması bu bileşiğin yüksek güç yoğunluğuna sahip 

lityum iyon pillerde katot aktif madde olarak kullanımını engellemektedir. İletkenliğinin 

düşük olmasının nedeni bileşiğin Şekil 2.14’de görüldüğü gibi düzenli olivin yapısına sahip 

olmasından kaynaklanmaktadır. Olivin yapıda Li atomları sekizyüzlü 4a, Fe atomları 

sekizyüzlü 4c ve P atomları ise dörtyüzlü 4c konumlarında bulunmaktadır. Katot aktif 

LiFePO4 maddesi, şarj/deşarj sırasında oluşan ve elektronik iletkenliği düşük FePO4 ve 

LiFePO4 fazlarının karışımı şeklinde bulunmaktadır. Elektronik iletkenliğin düşük olmasının 

nedeni demirin FePO4 ve LiFeO4 fazlarında sırasıyla +3 ve +2 olmak üzere her birinde tek bir 

yükseltgenme basamağında bulunmasıdır. Şarj/deşarj sırasında elektronik olarak izole edilmiş 

olan alanların inaktif olarak kalması sonucu pratikte maddenin teorik kapasitesine ulaşılamaz. 

 

 

 

 

 

 

                                

 

 

 

 

                          Şekil 2.14. LiFePO4 bileşiğinin kristal yapısı 
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LiFePO4’ün iyonik ve elektronik iletkenliğini artırmak için karbon veya iletken bir madde ile 

kaplama, nano yapıda (nano tel ve nano oyuk) sentezi ve Mg2+, Al3+, Ti4+, Zr4+, Nb5+ veya 

W6+ gibi iyonları katkılama  olmak üzere üç farklı yöntem kullanılmaktadır (Mukherjee, 

R.,2012 ve ark.,  Manthiram, A.,2011). Ayrıca nano yapılı madde sentezi sırasında karbon 

ilavesi de yapılmaktadır. Bu şekilde sentezlenmiş olan LiFePO4/C kompozitinde bulunan 

karbon, elektronik iletkenliği ve nano yapı ise, difüzyon yolunu kısaltmak suretiyle, iyonik 

iletkenliği artırmaktadır. Yapılan bir çalışmada sentezlenmiş olan LiFePO4/C nano 

kompozitin klasik lityum iyon pilinin iki katı bir güç yoğunluğuna (170kW kg-1) ulaştığı 

bulunmuştur.  

 

2.3.3.3. Spinel Yapı 

LiMn2O4 spinel bileşiğinin katot aktif madde özelliği ilk defa Thackeray ve arkadaşları 

tarafından rapor edildikten sonra yoğun şekilde araştırılmıştır (Thackeray, M.M. ve 

ark.,1983). LiMn2O4 spinel bileşiği; ucuz, bol bulunan, termal olarak kararlı ve çevre dostu 

olması nedeniyle elektrikli araçlar (EV) ve melez elektrikli araçlar (HEV) bakımından ilgi 

çekmektedir. Ancak LiMn2O4 özellikle yüksek sıcaklıkta kapasite kaybına uğramakta ve 

değeri 120 mAh g-1 olan düşük kapasiteye sahiptir. LiMn2O4 bu çalışmanın konusudur ve 

daha sonraki bölümlerde detaylı olarak anlatılacaktır. 

 

2.3.4. Ayıraç (Separatör) 

Pillerde anot ve katodun doğrudan temasını engellemek ve iyon taşınmasını sağlamak için 

ayıraç kullanılır (Choi, W. C.,2007). Organik elektrolitten kaynaklanan düşük iyonik 

iletkenlik nedeniyle ayıraç elektrolite karşı kimyasal ve elektrokimyasal olarak kararlı olmalı, 

mikrometre düzeyinde bir kalınlığa sahip olmalı ve mekanik olarak dayanıklı olmalıdır. 

Ayrıca ayıraç; pilin dışarıdan kısa devre olması, fazla şarj olması ve fazla deşarj olması 

durumlarında, eriyerek büyük akım geçişini engelleyen bir emniyet aracı olarak rol 

oynamalıdır. Bu amaçla ticari lityum iyon pillerinde polietilen (PE) ve polipropilen (PP) 

filmler ayıraç olarak kullanılmaktadır. 

 

2.3.5. Emniyet Araçları 

Lityum iyon pilleri lityum metalinin anot olarak kullanıldığı lityum pillerden daha kararlı 

olmasına rağmen yükseltgenmiş olan katotlar ve uçucu organik elektrolitler nedeniyle 

güvenlik hala önemini koruyan bir konudur Fazla şarj ve deşarj nedeniyle oluşan termal 
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ısınma ve kısa devreyi önlemek için emniyet valfı, pozitif termal katsayı (PTC) elemanı ve dış 

devre elemanı gibi maliyeti artıran bazı emniyet araçları kullanılmaktadır. Güvenlik valfı, aşırı 

şarj nedeniyle pil içinde oluşan gaz basıncında, kendiliğinden yırtılarak şarj akımını keser. 

PTC, pil sıcaklığı normal çalışma sıcaklığını aştığında direnci artarak akım geçişini durdurur 

(Choi, W. C.,2007).  

 

2.4. Katot Aktif Spinel Lityum Mangan Oksit Bileşikleri  

Kapasitesi yüksek (140 mAh g-1) ve kapasite kaybı düşük olması nedeniyle ticari lityum iyon 

pillerde katot aktif madde olarak kullanılan LiCoO2, pahalı, toksik ve akım yoğunluğu düşük 

olan bir maddedir. Elektrikli (EV) ve hibrid elektrikli (HEV) araçlarda ucuz, çevre dostu ve 

akım yoğunluğu yüksek olan katot aktif maddelere gerek duyulmaktadır. Ucuz, bol bulunan ve 

çevre dostu olan bir kısım katot aktif mangan ve demir bileşikleri ile ilgili yoğun araştırmalar 

yapılmaktadır. Bunlardan en çok ilgi çekenlerden biri spinel LiMn2O4 bileşiğidir (Amatucci, 

G. ve ark.,2002). Ancak, LiMn2O4 bileşiği düşük kapasiteye (120 mAh g-1) sahip ve yüksek 

kapasite kaybına uğramaktadır. Nissan firması, 2000 yılında yaptığı pilot araç üretiminde 

spinel LiMn2O4 maddesini (Shin-Kobe Electric Machinery Company) içeren lityum iyon 

pilleri kullanmıştır. Bu durum, lityum iyon pillerinin EV ve HEV uygulamalarında 

kullanılabileceğini göstermektedir (Choi, W. C.,2007).   

 

2.4.1. Spinel Yapı 

Adını MgAl2O4 mineralinden alan ve AB2X4 genel formülü ile gösterilen spinel yapı, X 

anyonunun oluşturduğu yüzey merkezli kübik örgüde, sekizyüzlü boşlukların yarısının B 

katyonu ve dörtyüzlü boşlukların sekizde birinin A katyonunun doldurması ile oluşan yapılar 

olarak tanımlanır (Sengupta, S.,2005). Şekil 2.15’da LiMn2O4 spinel bileşiğinin yapısı 

görülmektedir. Birim hücrede 8 tane LiMn2O4 (AB2X4) formül birimi bulunmaktadır. Oksijen 

oluşturduğu kübik sık istiflenmiş örgüde, 64 dörtyüzlü boşluğun (8a, 8b ve 48f) sekizde biri 

olan 8a konumlarına lityum iyonları ve 32 sekizyüzlü boşluğun (16c ve 16d) yarısı olan 16d 

konumlarına da Mn3+ ve Mn4+ iyonları yerleşmiştir. Boş olan dörtyüzlü 8b ve 48f ile 

sekizyüzlü 16c konumları, lityum iyonu için 3 boyutlu difüzyon yolu oluşturmaktadır. 

Kenarları ortak olan MnO6 sekizyüzlülerdeki metal atomları arasında gerçekleşen Mn-Mn 

etkileşimi de elektronik iletkenlik sağlamaktadır. Dörtyüzlü A atomu (8a) ve sekizyüzlü B 

atomu konumları (16d) ile bunlara en yakın komşu konumlar Şekil 2.16’da ve Li, Mn ve O 

atomlarının birim hücredeki istiflenmiş hali Şekil 2.17’de görülmektedir. 
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Şekil 2.15.  Li[Mn2]O4 spinel bileşiğinin a) birim hücresi, b) lityum iyonu difüzyon yolu ve  

                   c) şematik yapısı (Huang, M. R., 2003) 
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Şekil 2.16 (a)dörtyüzlü A atomunun konumu (8a), b)sekizyüzlü B atomunun konumu (16d)  

ve bunlara en yakın komşu konumlar (Huang, M. R., 2003) 
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Şekil 2.17. Kübik spinel LiMn2O4 birim hücresinde Li, Mn ve O atomlarının istiflenmesi  

(Huang, M. R., 2003)  

 

2.4.2. Li-Mn-O Faz Diyagramı 

Li-Mn-O sistemindeki fazlar farklı Li/Mn oranı ve mangan değerliğine sahiptir (Thackeray, 

M. M., 1997). Li-Mn-O sistemi faz diyagramının bir parçası Şekil 2.18’de görülmektedir 

(Thackeray, M. M.,1997). Faz diyagramının λ-MnO2-Li2Mn2O4-Li2MnO3 üçgen bölgesinde 

bulunan fazlar spinel veya kaya tuzu yapısına sahiptir. Stokiyometrik spinel fazlar Mn3O4-

Li4Mn5O12 faz çizgisi üzerinde ve stokiyometrik kaya tuzu fazları ise MnO-Li2MnO3 faz 

çizgisi üzerinde bulunmaktadır. Spinel ve kaya tuzu fazlardan lityum ekstraksiyonu ve lityum 

katkılama sırasında gerçekleşen faz bileşimindeki değişim kesikli çizgiler ile gösterilmiştir. 

Lityum iyon piller için önemli olan stokiyometrik spinel fazlar, faz diyagramında LiMn2O4-
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Li4Mn5O12 arasında katı çözelti oluştururlar. Bunlar Li1+δMn2-δO4 veya Li[Mn2-δLiδ ]O4 (0 ≤ 

δ ≤ 0.33)  genel formülü ile gösterilirler. Lityum katkılandığında LiMnO2 - Li7Mn5O12 faz 

çizgisi üzerinde bulunan stokiyometrik kaya tuzu bileşimine dönüşürler. Katkılanan lityumun 

stokiyometrik bileşimden daha az olması durumunda, spinel faz dörtyüzlü konumda bulunan 

lityum iyonlarının sekizyüzlü konuma geçmesi sonucu bileşimi LiMn2O4 - Li4Mn5O12 - 

Li7Mn5O12 - LiMnO2 alanı içinde bulunan kusurlu kaya tuzu fazına dönüşür. Dörtyüzlü 

konumdaki lityum ekstrakte edildiğinde ise, Li[Mn2-δLiδ ]O4 fazının bileşimi MnO2 - 

Li4Mn5O12 faz çizgisine doğru kayarak MnO2 - Li4Mn5O12 - LiMn2O4 faz bölgesinde kalan 

kusurlu spinel faza dönüşür. Li-Mn-O sisteminde lityum iyon piller bakımından önemli olan 

spinel yapılar, faz diyagramında MnO2-LiMn2O4-Li4Mn5O12 üçgeni ile tanımlanabilir. Bunlar 

(i) Lix[Mn2]O4 (0 ≤ x ≤ 1), (ii) Li[Mn2-δLiδ ]O4 (0≤ δ ≤ 0.33)  ve (iii) Li2O.yMnO2 (y ≥ 2.5) 

sistemleri ile temsil edilirler (Thackeray, M. M.,1997). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 2.18. Li-Mn-O sistemi faz diyagramı (Thackeray, M. M.,1997). 

 

2.4.3. Lix[Mn2]O4 (0≤x≤2) Sistemi 

Lix[Mn2]O4 bileşiği Şekiller 2.15, 2.16 ve 2.17’de görüldüğü gibi uzay grubu Fd3m olan 

kübik spinel yapıya sahiptir. Lityum iyonları dört yüzlü 8a, Mn iyonları sekiz yüzlü 16d ve 

oksijen iyonları 32e konumlarına yerleşirken, dörtyüzlü 48f ve sekizyüzlü 16c konumları 

boştur. Şekil 2.15(b)’de görüldüğü gibi kenarları ortak olan MnO6 sekizyüzlülerinin kübik 
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geometride üç boyutlu olarak dizilmesi, [Mn2]O4 spinel iskeletini kararlı ve sağlam 

yapmaktadır. Dörtyüzlü konumlar arasında (8a, 8b ve 48f) lityum iyonunun bulunduğu 8a 

konumu, manganın bulunduğu 16d konumuna en uzak olan konumdur. 8a dörtyüzlü ve 16d 

sekizyüzlü yüzeyleri ile boş olan komşu 16c sekizyüzlü yüzeyleri ortaktır. Bu yapısal 

özellikler nedeniyle stokiyometrik spinel bileşikler oldukça kararlıdır. Spinel LixMn2O4 (0 ≤ x 

≤ 2), Şekil 2.19’de görüldüğü gibi metalik lityuma karşı biri 3V diğeri 4V olmak üzere iki 

voltaj platosuna sahiptir. 4V civarındaki voltaj platosu, 8a konumundaki lityum iyonlarının 

yapıdan ayrılması ve aynı anda Mn3+ iyonunun Mn4+ iyonuna yükseltgenmesine karşılık 

gelmektedir. Lityum iyonlarının tamamının dörtyüzlü konumdan ayrılması durumunda, 

yarıçapı büyük olan Mn3+ iyonlarının yarıçapı daha küçük olan Mn4+ iyonlarına dönüşmesi 

nedeniyle, birim hücre boyutu daha küçük olan spinel λ−MnO2 bileşiği oluşur. Şekil 2.20’de 

verilen metalik lityuma karşı LiMn2O4 spinel bileşiğinin dönüşümlü voltamogramında, 3V 

civarında bir pik ile Li0.5[Mn2]O4 bileşimine karşılık gelen ve birbirinden yaklaşık 100 mV 

kadar ayrılmış olan 4V civarında iki pik görülmektedir. 4V civarındaki iki pik, lityum 

iyonlarının dörtyüzlü konumların yarısında düzenlenmesi ile ilgilidir. Yüksek voltaj, Şekil 

2.21 (a)’da görüldüğü gibi lityum iyonlarının bulunduğu derin enerji çukuru ve 8a 

konumundaki lityum iyonunun boş 16c konumundan geçerek başka bir 8a konumuna geçiş 

için gerekli olan büyük aktivasyon enerjisinden kaynaklanmaktadır (Thackeray, M. M.,1997). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 2.19. Li/Lix[Mn2]O4 pilinin 0 <x < 2 aralığında ve sabit akımda x değerine karşı voltaj 

eğrisi (Thackeray, M. M.,1997). 
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Şekil 2.20. Li/Lix[Mn2]O4 pilinin dönüşümlü voltamogramı (Thackeray, M. M.,1997). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 2.21. (a) Spinel Li[Mn2]O4 ve (b) Kaya tuzu yapısına sahip Li2[Mn2]O4 bileşiklerinin  

dörtyüzlü 8a ve sekizyüzlü 16c konum enerjilerinin şematik gösterimi (Thackeray, M.  

M.,1997). 

 

3V civarındaki voltaj platosu, Li[Mn2]O4 örgüsünün 16c konumuna lityum iyonunun girmesi 

ve aynı anda Mn4+ iyonunun Mn3+ iyonuna indirgenmesi sürecine karşılık gelir. 16c 

konumuna giren lityum iyonları ile 8a konumundaki lityum iyonları arasında elektrostatik 
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etkileşimin minimum olması için 8a konumundaki lityum iyonları 16c konumuna geçerek 

tetragonal bozunmuş kaya tuzu yapısına sahip [Li2]16c[Mn2]16dO4 bileşiği oluşur. Kübik 

yapının tetragonal bozunması, eg düzeyinde tek elektron bulunduran yüksek spin Mn3+:3d4 

iyonuna ait Jahn-Teller etkisinden kaynaklanmaktadır. Kaya tuzu yapısında, Şekil 2.21(b)’de 

görüldüğü gibi sekizyüzlü 16c konumu dörtyüzlü 8a konumundan daha düşük enerjilidir. 

Kaya tuzu fazının sekizyüzlü konumundan (16c) lityum iyonunu uzaklaştırmak için gerekli 

enerji, spinel fazın dörtyüzlü 8a konumundan uzaklaştırmak için gerekli olan enerjiden daha 

düşüktür. Li2[Mn2]O4 bileşiğinin nötron kırınımı ile yapılan yapı analizinde lityum 

iyonlarının, 16c konumunda daha fazla olmak üzere, hem 8a ve hem de 16c konumlarına 

yerleştiği bulunmuştur. Bu durum, Li2[Mn2]O4 bileşiğinde dörtyüzlü ve sekizyüzlü konum 

enerjileri farkının az olduğunu göstermektedir. Sonuç olarak kaya tuzu yapısında lityum 

iyonunun difüzyon aktivasyon enerjisinin spinel yapıya göre daha düşük olduğu söylenebilir. 

Lityum iyonu katkılama ve ekstraksiyon işleminin her ikisinin de Mn3+/Mn4+ redoks çiftiyle 

ilgili olmasına rağmen, tek plato yerine aralarında 1 V fark olan iki platonun gözlenmesinin 

nedeni dörtyüzlü 8a ve sekizyüzlü 16c konum enerjilerinin farklı olmasıdır (Thackeray, M. 

M.,1997). 

 

Lityum katkılama sırasında Lix[Mn2]O4 fazı, Jahn-Teller etkisi nedeniyle kübik simetriden (c/a 

= 1.0) tetragonal simetriye (c/a = 1.16) dönüşür. Lix[Mn2]O4 fazında x değeri arttıkça Mn3+ 

iyonu miktarı artar ve buna bağlı olarak da kübik simetriden tetragonal simetriye olan 

dönüşüm artar. Lix[Mn2]O4 fazının kristalografik parametrelerindeki değişme, X-ışınları 

kırınımı toz deseninden (XRD) anlaşılabilir. Şekil 2.22’de λ-MnO2, LiMn2O4 (x = 1) ve 

Li2Mn2O4 (x = 2) bileşiklerinin XRD toz deseni görülmektedir. XRD toz desenlerindeki pikler 

katkılanan lityum miktarına bağlı olarak daha küçük açı değerlerine doğru kaymakta ve 

yarılmaktadır. Lityum katkılandığında λ−MnO2 fazının kırınım pikleri (Şekil 2.22(a)) daha 

küçük açı değerlerine kayarak LiMn2O4 fazının kırınım piklerine (Şekil 2.22(b))  

dönüşmüştür. Katkılanma miktarı x = 2 değerine ulaştığında, λ-MnO2 fazının kırınım pikleri, 

kübik simetriden tetragonal simetriye olan dönüşüm nedeniyle yarılarak Li2Mn2O4 fazının 

kırınım piklerine (Şekil 2.22(c)) dönüşmektedir. Örneğin kübik spinel LiMn2O4 fazının (311) 

ve (400) pikleri tetragonal Li2Mn2O4 fazının (113), (311), (004) ve (400) piklerine 

dönüşmüştür (Thackeray, M. M.,1997). 
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Şekil 2.22. (a) λ-MnO2, (b) Li[Mn2]O4 ve (c) Li2[Mn2]O4 fazlarına ait XRD toz desenleri  

(Thackeray, M. M.,1997). 

 

2.4.4. Li[[[[Mn2-δδδδLiδδδδ ] ] ] ]O4 (0  ≤ δ δ δ δ ≤ 0.33) Sistemi 

Li[Mn2-δLiδ ]O4 (0 ≤ δ ≤ 0.33) sistemi, Li[Mn2]O4 bileşiğinde δ kadar Mn3+ iyonunun yerine 

δ  kadar lityum iyonunun geçmesiyle oluşmuş spinel fazlardan oluşur ve faz diyagramında 

LiMn2O4-Li4Mn5O12 faz çizgisi üzerinde bulunur.  δ kadar Mn3+ iyonu yerine δ  kadar lityum 

iyonu geçtiğinde, 2 δ kadar Mn3+ iyonu Mn4+ iyonuna yükseltgenir ve formül birimi başına 

toplam Mn3+ iyonu miktarı 3δ kadar azalır. Mn3+ iyonu miktarındaki bu azalma, lityum 

elektroda karşı 4V değerindeki kapasiteyi düşürür. Örneğin Li[Mn1.9Li0.1]O4 fazı, Li[Mn2]O4 

fazından formül birimi başına 0.1 mol Mn3+ iyonu yerine 0.1 mol Li+ iyonunun geçmesiyle 

oluşmuştur. Bu spinelin lityum elektroda karşı 4V’da olan teorik kapasitesi (106 mAh g-1), 

türetildiği LiMn2O4 fazının kapasitesinden (148 mAh g-1) daha düşüktür. Bu faz, tam olarak 

şarj ve deşarj olduğunda Li0.3[Mn1.9Li0.1]O4 ve Li2[Mn1.9Li0.1]O4 fazlarına dönüşür. 

Li0.3[Mn1.9Li0.1]O4 fazında mangan iyonlarının tamamı Mn4+ iyonu şeklinde bulunmaktadır ve 

dörtyüzlü konumda lityum bulunmasına rağmen lityum elektroda karşı 4V’da Mn4+ iyonu 

Mn5+ iyonuna yükseltgenemez ve bu nedenle de lityum uzaklaştırılamaz. Mn4+,5+: 3d redoks 

çiftine ait bant O2-: 2p bandı düzeyinde bulunmakta olup Mn4+ iyonu ancak 4.5V ve üzeri 



38 

 

 

 

değerlerde Mn5+ iyonuna yükseltgenebilir ve aynı anda dörtyüzlü konumdan lityum 

uzaklaştırılabilir (Thackeray, M. M.,1997).  

 

Bu sistemin sınırında bulunan Li4Mn5O12 (Li[Mn1.67Li0.33 ]O4) fazında mangan iyonlarının 

tamamı Mn4+ şeklinde bulunmaktadır ve dörtyüzlü konumda lityum bulunmasına rağmen 4V 

düzeyinde lityum uzaklaştırılamaz. Li1+x[Mn1.67Li0.33 ]O4 fazının 16c konumuna lityum 

katkılanması ise lityum elektroda karşı 3V civarında gerçekleşir. Bu fazın kübik simetrisi x = 

2.5 değerine kadar korunmaktadır ve bundan büyük değerlerde ise Mn3+ iyonundan 

kaynaklanan Jahn-Teller etkisiyle tetragonal bozulma olmaktadır. Li4Mn5O12 tam olarak 

deşarj olduğunda, manganın ortalama yükseltgenme basamağının 3.4 ve bileşimi kaya tuzu 

yapısı bileşiminde olan tetragonal Li7Mn5O12 fazına dönüşür. Li7Mn5O12 fazında olan 

tetragonal bozunma (c/a = 1.108), Li2Mn2O4 fazından (c/a = 1.16) daha küçüktür (Thackeray, 

M. M.,1997). Bunun nedeni, Mn3+ derişiminin Li7Mn5O12 fazında daha az olmasıdır. 

 

2.4.5. Li2O.yMnO2 (y ≥ 2.5) Spinel Sistemi 

Bu sistem, faz diyagramının Li4Mn5O12−λ-MnO2 faz çizgisi üzerinde bulunan ve spinel 

yapıya sahip fazlardan oluşmaktadır. Sistemde mangan iyonlarının tamamı Mn4+ şeklinde 

bulunmaktadır ve dörtyüzlü konumda lityum bulunmasına rağmen 4V düzeyinde lityum 

uzaklaştırılamaz. Bu sistemde bulunan Li2Mn4O9 fazının 16c konumuna lityum katkılanması, 

lityum elektroda karşı 3V civarında gerçekleşmektedir. Li2Mn4O9 tam olarak deşarj 

olduğunda ise, manganın yükseltgenme basamağının 3.25 ve bileşimi kaya tuzu yapısı 

bileşiminde olan tetragonal Li5Mn4O9 fazına (c/a = 1.14) dönüşmektedir (Thackeray, M. 

M.,1997). 

 

2.4.6. Yüksek Voltajlı LiMn2-xMxO4 Spinel Sistemi  

Lityum iyon pillerinin enerji ve güç yoğunluğunu artırmak için çalışma voltajı yüksek olan 

katot aktif maddelerin kullanılması gerekmektedir. Yüksek voltajlı (> 4.5V) katot aktif 

maddelerin çoğu, genel formülü LiMn2-xMxO4 (M=Cr3+, Fe3+, Co3+, Ni2+ ve Cu2+) olan spinel 

yapıya sahiptir (Sigala, C. ve ark., 1995; Panero, S. Ve ark., 2000). Yüksek voltajlı LiCoPO4 

bileşiği ise olivin yapısına sahiptir. Bazı LiMn2-xMxO4 spinel bileşiklerin voltaj ve bileşim 

değerleri Tablo 2.4’de verilmiştir. Bu bileşiklerin deşarj eğrilerinde lityuma karşı biri 4V ve 

diğeri 5V olmak üzere iki plato bulunmaktadır. 5V civarındaki deşarj voltaj değeri ve 

kapasite,  katkılanan geçiş metal iyonunun (Mn+) miktarı ve türüne göre değişir. Mangan 
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iyonlarının bir kısmının yerine Mn+ (n = 2 ve 3) iyonlarının geçmesiyle elde edilen LiMn2-

xMxO4 bileşiğinde yük dengesinin korunması için manganın ortalama değerliği artar. Örneğin 

LiMn1.5Ni0.5O4 spinel bileşiğinde manganın tamamı Mn4+ şeklinde bulunur. Manganın 

tamamının Mn4+ şeklinde olduğu diğer Li2Mn4O9 ve Li4Mn5O12 bileşiklerinin aksine lityumun 

LiMn1.5Ni0.5O4 spinel bileşiğinden ayrılması ve aynı anda Ni2+ iyonlarının Ni3+ ve Ni4+ 

iyonlarına yükseltgenmesi 5V civarında gerçekleşir. Dahn ve arkadaşları, foto elektron 

spektroskopisi verilerine dayanarak LiMn2-xCrxO4 ve LiMn2-xNixO4 bileşiklerinde yüksek 

voltaj değerinin Ni2+/3+/4+ ve Cr3+/4+ enerji düzeylerinin bağıl konumundan kaynaklandığını 

belirtmektedirler (Gao Y. ve ark., 1996). Foto elektron spektroskopisi verisine göre Ni2+:eg ve 

Cr3+:t2g enerji düzeylerinin Mn3+: eg ve Mn4+: t2g enerji düzeyleri arasında olduğu 

bulunmuştur.  

 

Tablo 2.4. Yüksek voltajlı (> 4.5 V) spinel LiMn2-yMyO4 (M=Cr,Co,Ni,Fe,V ve Cu) oksitlerin 

özellikleri  

  Voltaj 

Formül      y  > 4.5 V < 4.5 V 

(Li)8a[Mn2-yCry]16dO4 0< y < 1.0 4.8 V 4.0 V 

(Li)8a[Mn2-yFey]16dO4 0 < y < 0.5 4.9 V 4.1 V 

(Li)8a[Mn2-yCoy]16dO4 0< y < 1.0 5.1 V 3.9 V 

(Li)8a[Mn2-yNiy]16dO4 0< y < 0.5 4.7 V 4.0 V 

(Li)8a[Mn2-yCuy]16dO4 0< y < 0.5 4.9 V 4.1 V 

(Li)8a[Mn2-y(Ni,Cu)y]16dO4 0< y < 0.5 4.6-4.9 V 4.1 V 

(V)8a[LiV1-yNiy]16dO4 0< y < 1.0 4.8 V 4.0 V 

 

2.4.7. Birim Hücre Boyutunun İletkenliğe Etkisi 

Lityum iyon pillerde iletkenlik, lityum iyonlarının iletkenliği ve elektronik iletkenliğin 

toplamından oluşur. İyonik iletkenlik, lityum iyonlarının örgüdeki bir konumdan diğerine 

geçmesi ve elektronik iletkenlik ise elektronların farklı yükseltgenme basmağında bulunan 

mangan iyonları arasında atlama mekanizması ile sağlanır. Birim hücre sabiti büyüdüğünde, 

lityum ve oksijen atomları arasındaki kuvvet azalırken lityum iyonlarının örgü içindeki 

hareketine karşılık gelen aktivasyon enerjisinin düşmesi sonucu iyonik iletkenlik artar. Buna 

karşılık elektronik iletkenlik azalır. Birim hücre boyutu büyüdükçe farklı değerliğe sahip 

komşu mangan atomlarının dalga fonksiyonları arasında örtüşmenin azalması sonucu 
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elektronik iletkenlik düşer. Aşağıdaki eşitlikte elektronik iletkenlik için kritik olan katyonlar 

arası mesafe verilmiştir (Pistoia, G. Ve ark., 1995). 

 

Rc = 3.20- 0.05 m - 0.03 (Z - ZTi) - 0.04 S (S + 1)  

 

Burada m manganın ortalama değerliği (3.5), Z manganın atom numarası (25), ZTi referans 

olarak titanyumun atom numarası (22) ve S Mn3+/Mn4+ için etkin spindir. LiMn2O4 spinel 

yapıda, sekizyüzlü 16d konumlarının yarısı Mn3+ ve yarısı da Mn4+ iyonları tarafından 

doldurulduğu için etkin spin aşağıdaki eşitliğe göre hesaplanabilir (Pistoia, G. ve ark., 1995); 

 

S = 0.5 (0.5 * 4 + 0.5 * 3) = 1.75 

 

LiMn2O4 için hesaplanan Rc değeri 2.743 Å’dur. LiMn2O4 bu değerin altındaki değerlerde 

metalik özellik gösterirken üstündeki değerlerde ise yarı iletken veya yalıtkan özellik gösterir.   

LiMn2O4 bileşiğinde ortalama Mn-Mn ve Mn-O mesafesi aşağıdaki eşitliklerle hesaplanabilir: 

 

RMn-Mn = (a*√2) / 4 

RMn-0 = a (3u2 - 2u + 0.375)0.5 

 

İyonik iletkenlik ile elektronik iletkenlik arsında bir denge vardır. Birim hücre boyutu 

büyüdükçe iyonik iletkenlik artmakta buna karşılık elektronik iletkenlik düşmektedir.  

 

2.4.8. Katot Aktif LiMn2O4 Spinel Bileşiğinin Kapasite Kayıp Nedenleri 

LiMn2O4, özellikle yüksek sıcaklıkta kapasite kaybına uğramakta ve değeri 120 mAh g-1 olan 

düşük kapasiteye sahiptir. Literatürde kapasite kaybını açıklamak için birçok mekanizma 

önerilmiştir:  

1) Katot aktif maddenin çözünmesi (Jang, D. H. ve ark., 1998; Aoshima, T. ve ark., 2001).  

Katot aktif maddenin çözünmesi kapasite kaybının en önemli nedenlerinden biri olup 

elektrolitin asidik etkisi ve Mn3+ iyonunun verdiği oto indirgenme-yükseltgenme tepkimesi 

olmak üzere iki şekilde gerçekleşmektedir (Xia, Y. ve ark., 1997) .   

 

2 Mn3+ (LiMn2O4, katı) → Mn2+ (MnO, çözelti) + Mn4+ (λ-MnO2, katı) 
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Katot aktif madde kaybı, tepkimede oluşan MnO bileşiğinin elektrolitte çözünmesi sonucu 

meydana gelir. Oto indirgenme-yükseltgenme tepkimesi, eser miktarda HF asidi ile 

katalizlenir. HF asidi ise elektrolitte bulunan eser miktarda suyun LiPF6 ile tepkimesi ile 

oluşur. 

 

LiPF6 + H2O → LiF (çözelti) + 2HF(çözelti) + POF3(katı) 

 

Çözünmüş mangan iyonları, anot bölgesine taşınarak grafit/elektrolit ara yüzeyde indirgenme 

sonucu lityum iyon pillerde yük aktarım impedansının artmasına neden olmaktadır 

(Gummow, R. J. ve ark., 1994; Thackeray M. M. ve ark., 1998;  Jang, D. H. ve ark., 1997).  

2) Jahn-Teller etkisi, 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

                    

 

 

 

 

 

 

              

 

Şekil 2.23 Mangan oksitlerde Jahn-Teller etkisi 

 

Jahn-Teller etkisi, kapasite kaybının bir başka önemli nedeni olup Şekil 2.23’de görüldüğü 

gibi, yüksek spin Mn3+:3d4 iyonunun eg düzeyinde bulunan tek elektrondan 
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kaynaklanmaktadır. Bu etki ile Mn3+ iyonunun çevresinde bulunan kübik simetrili alan 

(MnO6) daha düşük enerjili olan tetragonal simetrili alana dönüşmektedir. Jahn-Teller etkisi, 

genelde manganın ortalama yükseltgenme basamağı 3.5 değerinin altına düştüğünde meydana 

gelir. 4V bölgesinde manganın ortalama yükseltgenme basamağının 3.5 değerinin üstünde 

olması nedeniyle Jahn-Teller etkisinin olması beklenmez. Ancak yüksek akım yoğunluğunda 

yapılan deşarj işlemi sonunda spinel taneciklerin yüzeyinde lityum derişiminin gövdesinden 

daha fazla olması nedeniyle tetragonal faz gözlenmektedir (Chung, K. Y. ve ark., 2004; 

Ohzuku, T. ve ark., 1990; Cho, J. ve ark., 1999; Levi, M. D. ve ark., 2000; Li, X ve ark., 

2009). 

3) Lityum miktarı oldukça az olan LixMn2O4 spinelinin termodinamik olarak kararsız olması;  

Şarj işlemi ile lityum miktarı oldukça azalmış olan LixMn2O4 spineli, termodinamik olarak 

kararsız olup 4V bölgesinde oksijen açığa çıkarken eşzamanlı olarak Mn3+ iyonu Mn4+ 

iyonuna dönüşmektedir. Oksijenin açığa çıkması ve Mn3+ iyonunun Mn4+ iyonuna dönüşmesi, 

spinelin çözünmesi ve elektrolitin katalitik olarak yükseltgenmesi ile ilişkilidir (Vetter, J. ve 

ark., 2005).   

4) Şarj/deşarj sayısı arttıkça aktif madde ve iletken arasındaki elektronik temasın kaybolması 

(Vetter, J. ve ark., 2005).   

5)  Aşırı şarj nedeniyle elektrolitin bozunması (Gao, Y. ve ark., 1996; Schalkwijk, W. A. ve 

ark., 2002). 

6) Şarj/deşarj işlemi sırasında gerçekleşen faz dönüşümü (Shin, Y. ve ark., 2002; Shin, Y. ve 

ark., 2003; Shin, Y. ve ark., 2004). 

7) Katot aktif madeninin şarj/deşarj sayısı ile kristal özelliğini kaybetmesi (Huang, H. ve ark., 

1999; Aurbach, D. ve ark., 1999) 

8) Katot aktif maddenin şarj/deşarj işlemi sırasında hacminin değişmesi (MacNeil, D. D. ve 

ark.,2001). Şarj işlemi sırasında lityum iyonları katot aktif madde örgüsünden ayrılarak 

hacmin küçülmesine ve deşarj işlemi sırasında ise örgüye girerek hacmin büyümesine neden 

olurlar. Hacim değişimi her şarj/deşarj döngüsünde tekrarlanmakta ve tekrarlanan hacım 

değimi, elektrotta bulunan tanecikler arası elektronik temasın kaybolmasına neden olmaktadır. 

 

Kapasite kaybını ortadan kaldırmak için katyon ve anyon katkılama, düşük sıcaklıkta 

sentezleme ve spinel taneciklerinin yüzeyinin metal oksit veya benzeri maddelerle kaplanması 

ve nano yapılı madde sentezi yöntemleri kullanılmaktadır (Mukherjee, R., 2012; Manthiram, 

A., 2011). 
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3.BÖLÜM 

GEREÇ VE YÖNTEM 

 

3.1. Metal Katkılı Spinel LiMn2O4 Bileşiklerinin Sentezlenmesi        

Pillerde kullanılan elektro aktif maddelerin tek fazlı, tanecik boyutunun küçük, tanecik boyutu 

dağılımının homojen ve yüzey alanının büyük olması, kısa sürede ve düşük sıcaklıkta 

sentezlenmesi istenir. LiMn2O4 spinel bileşiğinin sentezlenmesinde; Glisin-Nitrat yakma 

prosesi (Rossen E. Ve ark., 1992), katı hal (Delmas, C.ve ark., 1993), pechini (Ohzuku, T. ve 

ark., 1993), sol-gel (Zhecheva, E. ve ark., 1993), çöktüme (Yoshio, M. ve ark.,2000) ve 

tartarik asit gibi değişik metotlar kullanılmaktadır. Bunlar arasında Glisin-Nitrat yönteminin 

diğer yöntemlerden daha avantajlı olduğu bulunmuştur. Bu yüzden bu çalışmada LiMn2O4 ve 

çoklu metal katkılı LiMn2O4 bileşikleri, Glisin-Nitrat yöntemi ile sentezlenmiştir. Bir yakma 

prosesi olan glisin nitrat yönteminde glisin yakıt olarak, ilgili metal asetatları veya nitratları da 

oksitleyici olarak kullanılmaktadır. Glisin ayrıca reaksiyon ortamında bulunan katyonlar ile 

kompleks oluşturarak çökmeyi önler. Tüm bileşenler çözeltide moleküler düzeyde dağıldığı 

için arzu edilen bileşim kolayca elde edilir.  Bu metodun ayrıca kalsinasyon sıcaklığının düşük 

olması, sentezin daha kısa sürmesi, tanecik boyutunun küçük olması ve tanecik boyutu 

dağılımının homojen olması gibi avantajları vardır. Glisin-Nitrat yönteminde yanma 

reaksiyonu esnasında büyük miktarda açığa çıkan gaz, ürünün oldukça açık ve nano yapılı toz 

şeklinde olmasına yol açmaktadır. Ürünün mikro yapısı yakıt/oksitleyici oranı, yakıt/katyon 

derişim oranı, yanma sırasında açığa çıkan gaz miktarı ve gaz oluşum hızı gibi yanma 

parametrelerine bağlıdır. Bu parametreler ayarlanarak istenen mikro yapıda ürün 

sentezlenebilir. Genellikle pil uygulamalarında daha iyi elektrot performansına ulaşabilmek ve 

kapasite kaybını minimuma indirebilmek için katot aktif maddelerin homojen tek faza, küçük 

tanecik boyutuna, dar tanecik boyutu dağılımına, gözenekli bir yapıya ve büyük yüzey alanına 

sahip olması istenmektedir (Ohzuku, T. ve ark., 2001; Ohzuku, T. ve ark., 2001; Thackeray, 

M. M. ve ark., 1983; Jang, D. H, 1996). Bu yüzden çalışmanın bu aşamasında LiMn2O4 spinel 

bileşiği ve katkılı türevleri glisin-nitrat metodu ile nano tanecik boyutlarında sentezlenmiştir.  

 

Sentez için LiNO3 (Merck) ve Mn(CH3COOH)2.4H2O (Merck)  tuzları Li:Mn mol oranı 

1.05:2.00 olacak şekilde 50 ml saf suda çözülüp üzerine asetat ile aynı mol oranında derişik 

nitrik asit ilave edildi. Çözelti biraz karıştırıldıktan sonra gilisin/nitrat mol oranı 1:1 olacak 

şekilde ortama glisin eklendi. Elde edilen çözelti, çözücünün fazlasını uzaklaştırmak için 
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ısıtıcılı manyetik karıştırıcı üzerinde hızlıca karıştırarak önce viskoz bir reçine arkasından 

koyu kahve renkli köpük elde edene kadar ısıtıldı. Isıtmaya devam edildiğinde madde 

kendiliğinden yanarak hacimli süngerimsi siyah bir katı oluştu. Bu katı aralıklarla öğütülüp 

800 °C’ da 12 saat kalsine edildi. Tekli, ikili, üçlü, dörtlü ve beşli metal katkılı 

LiM’xM”yM’’’zM””kM
’’’’’

lO4  (M’,M”,M”’, M”” ve M’’’’’= Al, Si, Ti, Cr, Ni, Co, Cu, Ca, Mg 

ve Sr,  m=x+y+z+k+l= 0.05 ve 0.10) türev bileşikleri de stokiyometrik oranda metal nitrat 

tuzları (M(NO3)2.nH2O (Merck) veya M(NO3)3.nH2O) (Merck) kullanılarak aynı yöntemle 

sentezlendi. 

  

3.2. Sentezlenen Bileşiklerin Karakterizasyonu   

3.2.1. X-Işını Toz Kırınımı Çalışmaları (XRD) 

Sentezlenen bileşiklerin saflığını kontrol etmek, birim hücre parametresi ve kristal boyutunu 

bulmak için Bruker marka AXS D8 model X-ışınları toz difraktometresi cihazı kullanılarak 

X-ışınları toz kırınım (XRD) deseni ölçüldü. Ölçümlerde bakır X-ışınları tüpü, NaI tipi 

sintilasyon sayıcı dedektörü ve grafit monokromatör kullanıldı. XRD toz deseni ölçümleri 

0,02o adım açısı kullanılarak 2θ =10-70o açı aralığında, 40 kV ve 40 mA değerlerinde yapıldı. 

DiffracPlus ve Win-Metric programları kullanılarak XRD toz deseni indislendi ve birim hücre 

parametreleri hesaplandı. Bileşiklerin kristal büyüklüğü, XRD toz deseni kullanılarak Sherer 

formülüne göre hesaplandı. 

        
θβ

λ
cos.
94.0

=d  

Burada λ kullanılan x-ışınının dalga boyu, θ x-ışını kırınım açısı ve β radyan cinsinden yarı 

pik yüksekliği genişliğidir. Yarı pik yüksekliği genişliği değeri β, Topas programı kullanarak 

XRD deseninden hesaplandı. 

 

3.2.2. Taramalı Elektron Mikroskobu Ölçümleri 

Bileşiklerin tanecik boyutu, tanecik boyutu dağılımı ve yüzey morfolojisini incelemek için 20 

kV gerilim değerinde çalışan LEO marka 440 model taramalı elektron mikroskobu (SEM) 

kullanıldı. Numuneler, ölçüm yapmadan önce karbon bant üzerine serilip yüksek vakum 

altında Au-Pd alaşımı ile kaplandı. SEM görüntüleri kullanılarak Image-Pro Plus 5.0 programı 

yardımı ile tanecik boyutu hesaplandı. 
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3.2.3. Elementel Analiz  

LiMn2O4 ve türev bileşiklerinin kimyasal bileşimi, Perkin Elmer marka Analyst 800 model 

atomik absorbsiyon spektrometresi (AAS), Jenway marka PFP7 model alev fotometresi (FP) 

ve Varian marka Liberty model indüktif eşlemeli plazma-atomik emisyon spektrometresi ( 

ICP-OES) cihazları kullanılarak analiz edildi. 

 

Numune hazırlamak için katı maddeden yaklaşık 40 mg alınarak üzerine 0,1M okzalik asit ve 

1M sülfürik asit çözeltilerinin her birinden 10 mL ilave edildi. Çözünmenin tamamlanması 

için karışım manyetik karıştırıcılı ısıtıcı ile karıştırıp ısıtıldı ve son hacim %2 HNO3 çözeltisi 

ile 100 mL’ye tamamlandı.  

 

Her element için hazırlanan uygun standart çözeltiler kullanılarak örneklerdeki Mn, Co ve Cr 

derişimi AAS,  Li derişimi FP ve Al, Si ve Ti derişimi de ICP-OES ile ölçüldü.  

 

3.2.4. Manganın Ortalama Yükseltgenme Basamağının Ölçülmesi  

LiMn2O4 ve türev bileşiklerinde manganın ortalama yükseltgenme basamağı indirgenme-

yükseltgenme titrasyon metodu ile ölçüldü (Choi, W. C.,2007, Shin, Y., 2003 ).  Ölçüm için 

katı örnekten yaklaşık 40 mg alınarak üzerine 0,2N Na2C2O4 (Merck) ve 1M H2SO4 (Merck) 

içeren çözeltiden 10 mL ilave edildi. Katı çözünene kadar karıştırıldıktan sonra elde edilen 

çözelti, yaklaşık 0.1N KMnO4 ayarlı çözeltisi ile titre edildi. Titrasyon her örnek için üç kez 

tekrarlandı.  

 

2 Mn(2+x)+ + x C2O4
2- →2 Mn2+ + 2x CO2 

5 C2O4
2- + 2 Mn7+  → 2 Mn2+ + 10 CO2 

 

s

Mnbbaa

WY

WVNVN

⋅
⋅⋅−⋅

+
)(

2   

formülü kullanılarak manganın ortalama yükseltgenme basamağı hesaplandı. 

 

Burada Na ve Va sırasıyla C2O4
2- derişimi ve hacmini, Nb ve Vb sırasıyla KMnO4 derişimi ve 

hacmini, WMn manganın atom ağırlığını, Y manganın örnekteki ağırlık yüzdesini ve Ws 

örneğin mg olarak ağırlığını simgelemektedir.  
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3.2.5. İletkenlik ölçümü 

Katkılamanın iletkenliğe olan etkisini incelemek için dört uçlu iletkenlik ölçüm cihazı 

kullanılarak bileşiklerin iletkenlikleri oda sıcaklığında ölçüldü. Ölçüm için toz halindeki 

bileşikler yaklaşık 9 ton basınç altında 13 mm çapında disk haline getirildi. Ölçümler, sabit 

akım veya sabit potansiyelde yapıldı.  

 

3.3. Elektrokimyasal Çalışmalar 

3.3.1. Elektrolitin Hazırlanması  

Elektrolit çözeltisi olarak LiPF6’ın etilen karbonat (EC, Merck) ve dietil karbonatın (DEC, 

Merck) hacimce 1:1 karışımındaki 1M çözeltisi kullanıldı. Elektrolitin elektrokimyasal 

kararlılık penceresini bulmak için elektrolit kullanılarak hazırlanmış olan bir pil 0.1 mA/cm2 

akım yoğunluğunda şarj-deşarj edildi. Pilde anot olarak metalik lityum,  katot olarak elektro 

aktif madde dışında diğer bileşenleri içeren bir karışımın (asetilen siyahı + polivinilidenflorür) 

alüminyum folyo sarılı 13 mm çapında çelik örgü üzerine kaplanması ile hazırlanmış olan bir 

disk ve ayırıcı olarak da elektrolit emdirilmiş cam pamuğundan yapılmış süzgeç kağıdı 

kullanıldı. Elde edilen elektrokimyasal pencere Şekil 3.1’de görülmektedir. Şekilde görüldüğü 

gibi elektrolitin 0.05-4.7 V aralığında kararlı olduğu ve bu voltaj aralığında çalışan bir pilde 

elektrolit olarak kullanılabileceği anlaşılmaktadır. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 3.1 1M LiPF6 elektrolitinin elektrokimyasal kararlılık penceresi 
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3.3.1.1. Etilen Karbonatın Saflaştırılması (Armarego, W. L. F. ve ark., 2002)  

 

Etilen karbonat (EC), bir gece fosfor penta oksit (P2O5) üzerinde kurutulduktan sonra dinamik 

vakum altında (yaklaşık 5 mmHg basıncında) fraksiyonlu destilasyona tabi tutulup hava ile 

temas ettirilmeden argon kabinine alındı. Destilat, eser düzeyde bulunan su miktarını 

minimuma indirmek için daha önceden kurutulan Linda 5A tipi moleküler elek üzerinde bir 

gece bekletildi. 

 

3.3.1.2. Dietil Karbonatın Saflaştırılması (Armarego, W. L. F. ve ark., 2002) 

Dietil karbonatın (DEC) 100 mL’si sırası ile 20 mL %10’luk Na2CO3, 20 mL doygun CaCl2 

ve son olarak 30 mL su ile yıkandı. Daha sonra 5g susuz CaCl2 ile 2 saat karıştırılıp 

süzüldükten sonra tekrar aynı miktar susuz CaCl2 ile 1 saat karıştırılıp süzüldü. Son olarak 

fraksiyonlu destilasyona tabi tutularak hava ile temas ettirilmeden argon kabinine alındı. Su 

içeriğinin minimuma inmesi için daha önce kurutulan Linda 5A tipi moleküler elek üzerinde 

bekletildi.  

 

3.3.2. Anot ve Katodun Hazırlanması 

3.3.2.1. Anotun Hazırlanması  

Anot olarak 10 mm çapındaki lityum çubuktan (Merck)  kesilerek hazırlanmış olan 13 mm 

çapındaki lityum disk kullanıldı. Anot hazırlama işlemi argon kabininde gerçekleştirildi. 

 

3.3.2.2. Katotun Hazırlanması 

Ağırlıkça %85 elektroaktif madde (LiMn2O4 ve türev bileşikleri), %10 asetilen siyahı ve %5 

polivinilidenflorür (PVDF, Merck) den oluşan yaklaşık 8 mg karışım agat havanda 

öğütüldükten sonra üzerine N-metil-2-pirrolidon (NMP, Merck) eklenerek süspansiyon haline 

getirildi. Burada asetilen siyahı elektronik iletken, PVDF bağlayıcı ve NMP ise çözücü olarak 

kullanıldı. Elde edilen süspansiyon 13 mm çapında alüminyum sarılı paslanmaz çelik ızgara 

üzerine sıvandıktan sonra çözücüyü (NMP) uzaklaştırmak için vakumlu etüvde bir gece 

120oC’de bekletildi ve 2 ton basınç altında preslendi. Hazırlanan disk, içinde bulunabilecek 

nem ve havayı uzaklaştırmak amacıyla Şekil 3.2’de görülen Schlenk hattında gliserin 

banyosunda dinamik vakum altında 120 oC’de 4 saat bekletildikten sonra hava ile temas 

ettirmeden Şekil 3.3’de görülen argon kabinine (glove box) alındı. Pil yapımının bütün 

basamakları Şekil 3.4’de görülmektedir.  
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Şekil 3.2. Gaz manifold hattı (Schlenk Hattı) 
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Şekil 3.3. Argon kabini (Glove box) 
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                                        Şekil 3.4. Pil yapım basamakları 

 

3.3.2.3. Asetilen Siyahının Saflaştırılması (Armarego, W. L. F. ve ark., 2002) 

Asetilen siyahında (karbon siyahı) bulunan yağı uzaklaştırmak için üzerine ağırlıkça 1:1 

oranında derişik HCl ilave edilerek 24 saat karıştırıldı. Karışım süzüldükten sonra kalan HCl’i 

uzaklaştırmak için bir kaç kez saf su ile yıkandı. Oda sıcaklığında havada kurutulduktan sonra 

bir gün süre ile benzen ve aseton ile karıştırıldı. Tekrar oda sıcaklığında kurutulan madde, 

adsorbe olan gazların uzaklaştırılması için vakumlu fırında 600 ºC’da 24 saat ısıtıldı.                      
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3.3.3.  Kronopotansiyometrik Ölçümler 

Pilin yapımı ve ölçüm işlemleri argon kabininde gerçekleştirildi. Kronopotansiyometrik 

ölçümler için Şekil 3.5’de görülen ve içinde akım taşıyıcı olarak 13 mm çapında paslanmaz 

çelikten yapılmış vidalı çubuk bulunan teflon gövdeli iki elektrotlu pil düzeneği kullanıldı.  

 

Şekil 3.5. Pil düzeneği 

 

Anot ve katot arasına birbiriyle doğrudan temasını engellemek için elektrolit emdirilmiş 13 

mm çapında gözenek çapı 125 µm olan Glasfaser Rnfilter No:6 marka cam süzgeç kağıdı 

yerleştirildi. Anot, katot ve elektrolitin yerleştirilmesinden sonra pilin dengeye ulaşması için 

12 saat bekletildi. Dengeye gelmiş olan pil, Ametek PAR marka VMC model 4 kanallı 

galvanostat/potansiyostat cihazı ile Li+/Li elektroda karşı 3.4 - 4.5V potansiyel aralığında, 1 C 

(= 148 mA g-1) akım yoğunluğunda şarj-deşarj edildi. Pilin kapasitesinin şarj-deşarj çevrim 

sayısı ile değişimini bulmak için bu işlem 50 kez tekrarlandı. Elde edilen verilerden 

voltaj/kapsite grafiği ve deşarj kapasitesi/döngü sayısı grafikleri çizildi. Bu grafiklerden 

yararlanarak elektrokimyasal tepkime mekanizması, faz değişimi, kapasite kaybı ve bu kaybın 

türü (tersinir veya tersinmez) incelendi.    
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4.BÖLÜM 

BULGULAR VE TARTIŞMA 

 

Bu çalışmada sentezlenen LiM’xM”yM’’’zM””kMl
’’’’’Mn2-mO4  (M’,M”,M”’,M”” ve M’’’’’= 

Al, Si, Ti, Cr, Ni, Co, Cu, Ca, Mg ve Sr,  m=x+y+z+k+l=0.0, 0.05 ve 0.10) bileşiklerinin 

deneysel (ölçülen) bileşimi, teorik (hedeflenen) bileşime yakın bulunmuştur. Manganın 

deneysel yükseltgenme basamağı değerleri ile teorik yükseltgenme basamağı değerlerinin 

uyumlu olduğu bulunmuştur. Deneysel yükseltgenme basamağı indirgenme-yükseltgenme 

titrasyonu ile ölçüldü, teorik yükseltgenme basamağı ise deneysel bileşimden hesaplandı.  

 

LiM’xM”yM’’’zM””kM
’’’’’

lMn2-mO4 bileşiklerinin XRD toz desenleri Şekil 4.1-4.5’de 

verilmiştir. XRD toz desenlerine göre ürünlerin safsızlık içermedikleri ve uzay grubu Fd3m 

olan kübik spinel yapıya sahip olduğu bulunmuştur. LiMn2O4 bileşiğinin kristal yapısında Li 

atomları dörtyüzlü 8a konumunda, Mn atomları 16d konumunda ve O atomları ise 32e 

konumunda bulunmaktadır (Thackeray, M. M., 1997). Bileşiklerinde safsızlığın bulunmaması, 

manganın Al, Si, Ti, Cr, Ni, Co, Cu, Ca, Mg ve Sr ile yer değiştirdiğini ve başka bir fazın 

oluşmadığını göstermektedir. Mangan atomlarının yerine geçen metal atomlarının, LiMn2O4 

bileşiğinin kristal yapısını değiştirmediği anlaşılmaktadır. 

 

XRD toz desenlerinden hesaplanan kübik birim hücre boyutu değerleri Tablo 4.1’de 

verilmiştir. LiMn2O4 anaç bileşiğinin birim hücre parametresi, literatür değeri ile uyumludur 

(Zhang, Y. ve ark., 2004). LiM’xM”yM’’’zM””kM
’’’’’

lMn2-mO4 türev bileşiklerin çoğunun 

birim hücre boyutunun anaç (katkılanmamış) bileşiğin birim hücre boyutundan daha küçük 

olduğu görülmektedir. Bu durum iyon yarıçapı ve M-O (M: metal) bağ enerjisi değerleri ile 

açıklanabilir. LiMn2O4 bileşiğindeki mangan atomları ile iyon yarıçapı daha küçük ve M-O 

bağ enerjisi daha büyük olan atomlar yer değiştiğinde birim hücre boyutunun küçüldüğü 

bilinmektedir (Schalkwijk, W. A. ve ark., 2002).   

 

LiMn2O4 ve LiM’xM”yM’’’zM””kM
’’’’’

lMn2-mO4 türev bileşiklerin kristal boyutu ve DC 

iletkenlik değerleri Tablo 4.1’de verilmiştir. Tablo 4.1’de kristal boyutu değerlerinin birbirine 

yakın olduğu görülmektedir. Kristal boyutu değerlerinin birbirine yakın olması, katkılamanın 

kristal boyutunu değiştirmediğini göstermektedir. Tablo 4.1’de katkılı bileşiklerin DC 

iletkenlik değerlerinin anaç bileşiğin, LiMn2O4, iletkenlik değerinden daha büyük olduğu 
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görülmektedir. Katkılı bileşiklerin iletkenliğinin anaç bileşiğin iletkenliğinden daha büyük 

olmasının nedeni, katkılı bileşiğin birim hücre boyutunun daha küçük olmasıdır. Bilindiği gibi 

LiMn2O4 spinel bileşiğinin birim hücre boyutu küçüldüğünde elektronik iletkenliği 

artmaktadır (Sengupta, S.,2005). 

 

  

Şekil 4.1. XRD toz desenleri: (a)LiMn2O4, ( b) LiMn1.9Al0.1O4, (c)LiMn1.9Si0.1O4, (d)  

              LiMn1.9Ti0.1O4 ve (e) LiMn1.9Cr0.1O4   

 

 

 

Şekil 4.2. XRD toz desenleri:  (a)LiMn2O4, (b)LiMn1.9Al0.05Ti0.05O4, (c)LiMn1.9Ti0.05Cr0.05O4, 

(d)LiMn1.9Al0.033Si0.033Cr0.033O4,e)LiMn1.9Al0.033Si0.033Ti0.033O4, 

(f)LiMn1.9Si0.033Ti0.033Cr0.033O4 ve (g)LiMn1.9Al0.025Si0.025Ti0.025Cr0.025O4  
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Şekil 4.3. XRD toz desenleri: (a) LiMn2O4, (b) LiMn1.9Co0.1O4,  

(c) LiMn1.9Al0.033Si0.033Co0.033O4, (d) LiMn1.9Al0.033Ti0.033Co0.033O4 , 

(e) LiMn1.9 Al0.025Si0.025Ti0.025Co0.025O4   

 

Şekil 4.4. XRD toz desenleri: (a) LiMn2O4,(b) LiMn1.95Co0.05O4, 

(c) LiMn1.95 Al0.017Si0.017Co0.017O4, (d) LiMn1.95 Al0.017Ti0.017Co0.017O4 ve  

(e)LiMn1.95 Al0.0125Si0.0125Ti0.0125Co0.0125O4 
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Şekil 4.5. XRD toz desenleri a)LiMn2O4    b)LiMn1,9Al0,02Cr0,02Co0,02Cu0,02Ca0,02O4  

c)LiMn1,9Al0,02Cr0,02Co0,02Cu0,02Mg0,02O4   d)LiMn1,9Al0,02Si0,02Cr0,02Ni0,02Sr0,02O4 

e)LiMn1,9Al0,02 Si0,02Cr0,02Mg0,02O4   f) LiMn1,9Al0,02 Si0,02Cr0,02Cu0,02Ni0,02O4    

g)LiMn1,9Al0,02 Si0,02Cr0,02Co0,02Ba0,02O4 
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Tablo 4.1. Sentezlenen bileşiklerin birim hücre boyutu, kristal boyutu, tanecik boyutu ve  

iletkenlik değerleri 

 

         Katkılanan bileşik 

Birim hücre 

parametresi 

(Å) 

Tanecik 

boyutu 

(nm) 

Kristal 

boyutu 

(nm) 

İletkenlik (S.cm-1) 

LiMn2O4 8.235(0.003) 204 148 9.32x10-6 

LiAl0.1Mn1.90O4 8.224(0.003) 207 58 2.86x10-4 

LiSi0.1Mn1.90O4 8.243(0.003) 168 119 6.66x10-5 

LiTi0.1Mn1.90O4 8.249(0.003) 186 76 1.06x10-4 

LiCo0.1Mn1.90O4 8.224(0.003) 169 105 1.12x10-4 

LiCr0.1Mn1.90O4 8.239(0.003) 160 87 1.71x10-4 

LiAl0.05Ti0.05Mn1.90O4 8.232(0.003) 206 104 2.20x10-4 

LiTi0.05Cr0.05Mn1.90O4 8.234(0.003) 230 129 1.10x10-4 

LiAl0.033Si0.033Ti0.033Mn1.90O4 8.237(0.003) 203 109 9.63x10-5 

LiAl0.033Si0.033Cr0.033Mn1.90O4 8.227(0.003) 180 115 8.35x10-5 

LiSi0.033Ti0.033Cr0.033Mn1.90O4 8.235(0.003) 240 114 1.24x10-4 

LiAl0.033Si0.033Co0.033Mn1.90O4 8.228(0.003) 204 95 1.11x10-4 

LiAl0.033Ti0.033Co0.033Mn1.90O4 8.242(0.003) 160 84 1.26x10-4 

LiAl0,025 Si0,025Cr0,025Mg0,025Mn1.90O4 8.223(0.003) 166 118 1.03x10-4 

LiAl0.025Si0.025Ti0.025Co0.025Mn1.90O4 8.234(0.003) 169 113 9.32x10-5 

LiAl0.025Si0.025Ti0.025Cr0.025 Mn1.90O4 8.044(0.003) 164 72 9.54x10-5 

LiAl0,02 Cr0,02Co0,02Cu0,02Ca0,02Mn1.90O4 8.224(0.003) 176 112 1.11x10-4 

LiAl0,02 Cr0,02Co0,02Cu0,02Mg0,02Mn1.90O4 8.226(0.003) 178 123 1.41x10-4 

LiAl0,02 Si0,02Cr0,02Ni0,02Sr0,02Mn1.90O4 8.232(0.003) 184    126 2.60x10-5 

LiAl0,02 Si0,02Cr0,02Cu0,02Ni0,02Mn1.90O4 8.234(0.003) 220 144 2.70x10-5 
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Tablo 4.1. (Önceki syfadan devam) 
 
 

         Katkılanan bileşik Birim hücre 

parametresi 

(Å) 

Tanecik 

boyutu 

(nm) 

Kristal 

boyutu 

(nm) 

İletkenlik (S.cm-1) 

LiAl0,02 Si0,02Cr0,02Co0,02Ba0,02Mn1.90O4 8.236(0.003) 236 141 9.17x10-5 

LiCo0.05 Mn1.95O4 8.233(0.003) 181 121 2.94x10-4 

LiAl0.017Si0.017Co0.017Mn1.95O4 8.245(0.003) 190 110 1.45x10-4 

LiAl0.017Ti0.017Co0.017Mn1.95O4 8.235(0.003) 195 100 2.95x10-4 

LiAl0.0125Si0.0125Ti0.0125Co0.0125 Mn1.95O4 8.244(0.003) 197 124 5.20x10-5 

 

 LiMn2O4 ve LiM’xM”yM’’’zM””kM
’’’’’

lMn2-mO4 türev bileşiklerin SEM görüntüleri Şekil 4.6 

de verilmiştir. Katkılı bileşiklerin SEM görüntüleri ile anaç bileşiğin SEM görüntüleri 

arasında önemli bir farkın olmadığı anlaşılmaktadır. SEM görüntüleri kullanılarak Image-Pro 

Plus 5.0 programı yardımı ile hesaplanan tanecik boyutu değerleri Tablo 4.1’de verilmiştir. 

Tabloda genel olarak katkılanmış bileşiklerin tanecik boyutu değerlerinin saf bileşiğin tanecik 

boyutu değerinden küçük olduğu görülmektedir. Bu durum katkılamanın tanecik boyutunu 

küçülttüğünü göstermektedir. 

 

                                                 

                                               

                (a)LiMn2O4              (b) LiMn1.9Co0.1O4                                                            

 

Şekil 4.6. Bileşiklerin SEM görüntüleri 
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(c) LiMn1.9Al0.1O4                                                                        (d) LiMn1.9Cr0.1O4                                                                                               

 

                                                                                                                              

 

(e) LiMn1.9Si0.1O4                                                    (f) LiMn1.9Ti0.1O4                                                                   

 

        

(g) LiMn1.9 Al0.05Ti0.05O4                                         (h) LiMn1.9 Ti0.05Cr0.05O4                                                       

 

Şekil 4.6. Bileşiklerin SEM görüntüleri (önceki sayfadan devam) 
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(ı) LiMn1.9 Al0.033Si0.033Cr0.033O4                            (i) LiMn1.9 Al0.033Ti0.033Co0.033O4                                     

                                                                                                                                                                                                                     

                       

(j) LiMn1.9 Al0.025Si0.025Ti0.025Co0.025O4                    (k) LiMn1.95 Al0.033Si0.033Co0.033O4   

 

                                                             

(l) LiMn1.95 Al0.033Si0.033Ti0.033O4                         (m) LiMn1.95 Si0.033Ti0.033Cr0.033O4                                                     

                                               

Şekil 4.6. Bileşiklerin SEM görüntüleri (önceki sayfadan devam)                                                                                                            
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n) LiMn1.95 Al0.025Si0.025Ti0.025Cr0.025O4                       (o)  LiMn1.95 Co0.05O4  

                                                                                                                                                                            

          

(p)LiMn1.95 Al0.017Si0.017Co0.017O4                         (r) LiMn1.95 Al0.017Ti0.017Co0.017O4 

 

                    

(s) LiMn1.95 Al0.0125Si0.0125Ti0.0125Co0.0125O4      (t) LiMn1,9Al0,02 Cr0,02Co0,02Cu0,02Ca0,02O4 

 

Şekil 4.6. Bileşiklerin SEM görüntüleri (önceki sayfadan devam) 
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 u) LiMn1,9Al0,02 Cr0,02Co0,02Cu0,02Mg0,02O4             v) LiMn1,9Al0,02 Si0,02Cr0,02Ni0,02Sr0,02O4  

 

                                                                                  

w) LiMn1,9Al0,02 Si0,02Cr0,02Mg0,02O4                y) LiMn1,9Al0,02 Si0,02Cr0,02Cu0,02Ni0,02O4  

 

 

z)LiMn1,9Al0,02 Si0,02Cr0,02Co0,02Ba0,02O4 

 

Şekil 4.6. Bileşiklerin SEM görüntüleri (önceki sayfadan devam) 
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Li1M LiPF6(1:1 EC-DEC) LiM’xM”yM’’’zM””kM’’’’’lMn2-mO4  (M’,M”,M”’, M””ve M’’’’’ =Al, 

Si, Ti, Cr, Ni, Co, Cu, Ca, Mg ve Sr, m=x+y+z+k+l=0.00, 0.05 ve 0.10) pilinin 148 mA.g-1 (=1C) 

akım yoğunluğu ve  3.5-4.5 V potansiyel aralığında şarj/deşarj eğrileri Şekiller 4.7-4.31’de verilmiştir. 

Şekillerde Mn3+/4 redoks çiftine ait yaklaşık 4.0 V ve 4.1 V değerlerinde iki voltaj platosu olduğu ve 

iki platolu yapının tüm bileşikler için 50 döngü boyunca korunduğu görülmektedir. İki voltaj platosu, 

lityum ile LiMn2O4 arasında gerçekleşen içerme tepkimesinin iki basamaklı olduğunu göstermektedir 

(Xia, Y. ve ark., 1996). 4.0 V civarındaki ilk plato tek fazlı LiMn2O4 →Li0.5Mn2O4+0.5Li 

tepkimesine ait, 4.1 V civarındaki ikinci plato ise iki fazlı Li0.5Mn2O4 →Mn2O4+0.5Li tepkimesine 

aittir. Şekillerde görüldüğü gibi metal katkılı bileşiklerin birinci şarj ve deşarj kapasitelerinin anaç 

bileşiğin (LiMn2O4) şarj-deşarj kapasitesinden daha küçük olduğu bulunmuştur. Bu durum, Mn3+ 

derişiminin azalması ile açıklanabilir. Spinel yapıdan lityum iyonu ayrılırken yük dengesi, sadece 

Mn3+ →Mn4++ e- dönüşümü ile sağlandığı için kapasite Mn3+ derişimine bağlıdır (Xia, Y. ve ark., 

1996; Hon, Y. M., 2002). Katkılama sırasında metal iyonları ile Mn3+ iyonunun yer değiştirmesi 

nedeniyle Mn3+ derişimi azalmaktadır. Bu yüzden metal katkılı bileşiklerini başlangıç kapasitesi 16d 

konumundaki Mn3+ miktarı ile sınırlıdır (Guohua, L. ve ark., 1996;  Jeong, I. S. ve ark., 2001; 

Shen, C. H. ve ark., 2001; Myung, S. T. ve ark., 2001; Şahan, H. ve ark., 2008; Göktepe, H. 

ve ark., 2009).       
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Şekil 4.7. Li1M LiPF6(EC-DEC)LiMn2O4 pilinin 148 mA.g-1 (=1C) akım yoğunluğu ve  

3.5-4.5 V potansiyel aralığında şarj-deşarj eğrileri  
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Şekil 4.8. Li1M LiPF6(EC-DEC)LiMn1.9Al0.1O4 pilinin 148 mA.g-1 (=1C) akım yoğunluğu 

ve  3.5-4.5 V potansiyel aralığında şarj-deşarj eğrileri  
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Şekil 4.9. Li1M LiPF6(EC-DEC)LiMn1.9Si0.1O4 pilinin 148 mA.g-1 (=1C) akım yoğunluğu 

ve  3.5-4.5 V potansiyel aralığında şarj-deşarj eğrileri  
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Şekil 4.10. Li1M LiPF6(EC-DEC)LiMn1.9Ti0.1O4 pilinin 148 mA.g-1 (=1C) akım 

yoğunluğu ve  3.5-4.5 V potansiyel aralığında şarj-deşarj eğrileri  
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Şekil 4.11. Li1M LiPF6(EC-DEC)LiMn1.9Cr0.1O4 pilinin 148 mA.g-1 (=1C) akım 

yoğunluğu ve  3.5-4.5 V potansiyel aralığında şarj-deşarj eğrileri  
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Şekil 4.12. Li1M LiPF6(EC-DEC)LiMn1.9Co0.1O4 pilinin 148 mA.g-1 (=1C) akım 

yoğunluğu ve  3.5-4.5 V potansiyel aralığında şarj-deşarj eğrileri 
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 Şekil 4.13. Li1M LiPF6(EC-DEC)LiMn1.9Al0.05Ti0.05O4 pilinin 148 mA.g-1 (=1C) akım 

yoğunluğu ve  3.5-4.5 V potansiyel aralığında şarj-deşarj eğrileri  

 

 



66 

 

 

 

0 20 40 60 80 100
3,3

3,6

3,9

4,2

4,5
Po

ta
ns

iy
el

 (
V

)

K apasite (mAh/g)

 1  10  30  50

LiM n
1,9

Ti
0,05

Cr
0,05

O
4

Döngü Sayısı

 

Şekil 4.14. Li1M LiPF6(EC-DEC)LiMn1.9Ti0.05Cr0.05O4 pilinin 148 mA.g-1 (=1C) akım 

yoğunluğu ve  3.5-4.5 V potansiyel aralığında şarj-deşarj eğrileri 
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Şekil 4.15. Li1M LiPF6(EC-DEC)LiMn1.9Al0.033Si0.033Cr0.033O4 pilinin 148 mA.g-1 (=1C) 

akım yoğunluğu ve  3.5-4.5 V potansiyel aralığında şarj-deşarj eğrileri 
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Şekil 4.16. Li1M LiPF6(EC-DEC)LiMn1.9Al0.033Si0.033Ti0.033O4 pilinin 148 mA.g-1 (=1C) 

akım yoğunluğu ve  3.5-4.5 V potansiyel aralığında şarj-deşarj eğrileri 
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Şekil 4.17. Li1M LiPF6(EC-DEC)LiMn1.9Si0.033Ti0.033Cr0.033O4 pilinin 148 mA.g-1 (=1C) 

akım yoğunluğu ve  3.5-4.5 V potansiyel aralığında şarj-deşarj eğrileri 
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Şekil 4.18. Li1M LiPF6(EC-DEC)LiMn1.9Al0.033Si0.033Co0.033O4 pilinin 148 mA.g-1 (=1C) 

akım yoğunluğu ve  3.5-4.5 V potansiyel aralığında şarj-deşarj eğrileri 

0 2 0 4 0 6 0 8 0 1 0 0

3 ,3

3 ,6

3 ,9

4 ,2

4 ,5

P
o

ta
n

s
iy

e
l 
(V

)

K a p a s ite  (m A h /g )

 1   1 0   3 0   5 0

D ö n g ü  S ayıs ı

L iA l
0 ,0 3 3

T i
0 ,0 3 3

C o
0 ,0 3 3

M n
1 ,9 0

O
4

 

Şekil 4.19. Li1M LiPF6(EC-DEC)LiMn1.9Al0.033Ti0.033Co0.033O4 pilinin 148 mA.g-1 (=1C) 

akım yoğunluğu ve  3.5-4.5 V potansiyel aralığında şarj-deşarj eğrileri 
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Şekil 4.20. Li1M LiPF6(EC-DEC)LiMn1.9Al0.025Si0.025Ti0.025Co0.025O4 pilinin 148 mA.g-1 

(=1C) akım yoğunluğu ve  3.5-4.5 V potansiyel aralığında şarj-deşarj eğrileri 
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Şekil 4.21. Li1M LiPF6(EC-DEC)LiMn1.9Al0.025Si0.025Ti0.025Cr0.025O4 pilinin 148 mA.g-1 

(=1C) akım yoğunluğu ve  3.5-4.5 V potansiyel aralığında şarj-deşarj eğrileri 
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Şekil 4.22. Li1M LiPF6(EC-DEC) LiMn1.95 Al0.0125Si0.0125Ti0.0125Co0.0125O4 pilinin 148 

mA.g-1 (=1C) akım yoğunluğu ve  3.5-4.5 V potansiyel aralığında şarj-deşarj eğrileri 
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Şekil 4.23. Li1M LiPF6(EC-DEC) LiMn1.9Al0.025Si0.025Cr0.025Mg0.025O4 pilinin 148 mA.g-1 

(=1C) akım yoğunluğu ve  3.5-4.5 V potansiyel aralığında şarj-deşarj eğrileri 
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Şekil 4.24. Li1M LiPF6(EC-DEC)LiMn1.9Al0.02Cr0.02Co0.02Cu0.02Ca0.02O4 pilinin 148 

mA.g-1 (=1C) akım yoğunluğu ve  3.5-4.5 V potansiyel aralığında şarj-deşarj eğrileri 
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Şekil 4.25. Li1M LiPF6(EC-DEC)LiMn1.9Al0.02Cr0.02Co0.02Cu0.02Mg0.02O4 pilinin 148 

mA.g-1 (=1C) akım yoğunluğu ve  3.5-4.5 V potansiyel aralığında şarj-deşarj eğrileri 
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Şekil 4.26. Li1M LiPF6(EC-DEC)LiMn1.9Al0.02Cr0.02Co0.02Cu0.02Ni0.02O4 pilinin 148 mA.g-

1 (=1C) akım yoğunluğu ve  3.5-4.5 V potansiyel aralığında şarj-deşarj eğrileri 
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Şekil 4.27. Li1M LiPF6(EC-DEC) LiMn1.9Al0.02Si0.02Cr0.02Co0.02Ba0.02O4 pilinin 148 mA.g-

1 (=1C) akım yoğunluğu ve  3.5-4.5 V potansiyel aralığında şarj-deşarj eğrileri 
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Şekil 4.28. Li1M LiPF6(EC-DEC) LiMn1.9Al0.02Si0.02Cr0.02Ni0.02Sr0.02O4 pilinin 148 mA.g-1 

(=1C) akım yoğunluğu ve  3.5-4.5 V potansiyel aralığında şarj-deşarj eğrileri 
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Şekil 4.29. Li1M LiPF6(EC-DEC) LiMn1.95Co0.05O4 pilinin 148 mA.g-1 (=1C) akım 

yoğunluğu ve  3.5-4.5 V potansiyel aralığında şarj-deşarj eğrileri 
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Şekil 4.30. Li1M LiPF6(EC-DEC) LiMn1.95Al0.017Si0.017Co0.017O4 pilinin 148 mA.g-1 (=1C) 

akım yoğunluğu ve  3.5-4.5 V potansiyel aralığında şarj-deşarj eğrileri 
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Şekil 4.31. Li1M LiPF6(EC-DEC) LiMn1.95Al0.017Ti0.017Co0.017O4 pilinin 148 mA.g-1 (=1C) 

akım yoğunluğu ve  3.5-4.5 V potansiyel aralığında şarj-deşarj eğrileri 
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LiMn2O4 ve LiM’xM”yM’’’zM””kM’’’’’lMn2-mO4 bileşiklerin deşarj kapasitesinin döngü sayısı ile 

değişimi Şekiller 4.32-4.35 de verilmiştir. Tablo 4.2’de ise başlangıç kapasitesi, 10, 30 ve 50 

döngü sonundaki deşarj kapasitesi ve 50. döngüde kapasite kaybı değerleri verilmiştir. 

Şekiller 4.32-4.35 ve Tablo 4.2’de görüldüğü gibi, LiMn2O4 anaç bileşiğin başlangıç 

kapasitesi 115.3 mAh.g-1 iken 50 döngü sonunda %22.5 kayıpla 89.3 mAh.g-1 değerine 

düşmüştür. Diğer yandan metal katkılı LiM’xM”yM’’’zM””kM’’’’’lMn2-mO4 bileşiklerin başlangıç 

kapasiteleri düşük olmasına rağmen kapasite kaybının anaç bileşiğe kıyasla daha az olduğu 

görülmektedir. Bunlardan LiAl0.033Si0.033Cr0.033Mn1.90O4, LiAl0.033Si0.033Co0.033Mn1.90O4  

LiMn1,90Al0,025Si0,025Cr0,025Mg0,025O4, LiMn1,90Al0,02Cr0,02Co0,02Cu0,02Ca0,02O4, ve 

LiAl0.017Si0.017Co0.017Mn1.95O4 bileşikleri hem yüksek kapasiteye (sırasıyla 98.0, 111.0, 104.4, 

104.0 ve 97.4 mAh.g-1) ve hem de düşük kapasite kaybına (sırasıyla %4.4, %7.8, % 4.3, %5.1 

 ve %7,9) sahiptir. Katkılanmış bileşiklerde kapasite kaybının daha düşük olması, Jahn-Teller 

etkisinin azalması ve kristal yapının daha kararlı hale gelmesi ile açıklanabilir. d4 elektron 

dizilişine sahip Mn3+ iyonları sekizyüzlü kristal alanda Jahn-Teller bozulmasına neden 

olmaktadır. Katkılama sonucu M2,3,4+ iyonları Mn3+ iyonları yerine geçerek Jahn-Teller 

etkisine neden olan Mn3+ miktarı azalmaktadır. Diğer yandan Al-O, Si-O, Co-O, Ti-O ve Cr-

O’in sekizyüzlü konumdaki bağ enerjisi değerleri Mn-O bağ enerjisi değerinden daha 

büyüktür ve Al, Si, Co, Ti ve Cr katkılama ile kristal yapı daha kararlı hale gelmiştir (Guohua, 

L. ve ark., 1996;  Jeong, I. S. Ve ark., 2001; Shen, C. H. ve ark., 2001; Myung, S. T. ve ark., 

2001; Şahan, H. ve ark., 2008; Göktepe, H. ve ark., 2009).          
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Şekil 4.32. LiM2O4, LiAl0.1Mn1.90O4, LiSi0.1Mn1.90O4, LiTi0.1Mn1.90O4, LiCo0.1Mn1.90O4, 

LiCr0.1Mn1.90O4 ve LiCo0.05Mn1.95O4 bileşiklerinin deşarj kapasitesinin döngü sayısı ile 

değişimi  
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Şekil 4.33. LiM2O4, LiAl0.0125Si0.0125Ti0.0125Co0.0125Mn1.95O4, 

LiAl0.025Si0.025Ti0.0125Co0.025Mn1.90O4,  LiAl0.017Si0.017Co0.017Mn1.95O4, 

LiAl0.017Ti0.017Co0.017Mn1.95O4 ve LiAl0.025Si0.025Ti0.025Cr0.025Mn1.90O4 bileşiklerinin deşarj 

kapasitesinin döngü sayısı ile değişimi  
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Şekil 4.34. LiM2O4, LiAl0.05Ti0.05Mn1.90O4, LiTi0.05Co0.05Mn1.90O4, 

LiAl0.033Si0.033Ti0.033Mn1.90O4, LiAl0.033Si0.033Cr0.033Mn1.90O4, LiSi0.033Ti0.033Cr0.033Mn1.90O4, 

LiAl0.033Ti0.033Co0.033Mn1.90O4 ve LiAl0.033Si0.033Co0.033Mn1.90O4 bileşiklerinin deşarj 

kapasitesinin döngü sayısı ile değişimi  
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Şekil 4.35. LiM2O4, LiMn1.9Al0.02Cr0.02Co0.02Cu0.02Ca0.02O4, 

LiMn1.9Al0.02Cr0.02Co0.02Cu0.02Mg0.02O4, LiMn1.9Al0.02Cr0.02Co0.02Cu0.02Ni0.02O4,  

LiMn1.9Al0.02Si0.02Cr0.02Co0.02Ba0.02O4, LiMn1.9Al0.025Si0.025Cr0.025Mg0.025O4 ve  

LiMn1.9Al0.02Si0.02Cr0.02Ni0.02Sr0.02O4  bileşiklerinin deşarj kapasitesinin döngü sayısı ile 

değişimi  
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Tablo 4.2. Sentezlenen bileşiklerin döngü sayısına göre deşarj kapasitesi değerleri 

 

  

  

         Katkılanan bileşik 

Başlangıç 

deşarj 

kapasitesi 

(mAh.g-1) 

10.döngü 

deşarj 

kapasitesi 

(mAh.g-1) 

30.döngü 

deşarj 

kapasitesi 

(mAh.g-1) 

50.döngü 

deşarj 

kapasitesi 

(mAh.g-1) 

ulaşılan en 

yüksek 

kapasiteye 

göre 50 

döngüde % 

kapasite kaybı 

LiMn2O4 115,3 101,3 93,0 89,3 22,5 

LiAl0.1Mn1.90O4 81,4 93,7 89,6 87,6 6,9 

LiSi0.1Mn1.90O4 79,3 79,3 76,1 72,4 10,2 

LiTi0.1Mn1.90O4 93,7 91,3 85,1 78,9 15,8 

LiCo0.1Mn1.90O4 74,4 81,0 75,6 70,3 14,1 

LiCr0.1Mn1.90O4 109,8 99,5 95,8 94,6 13,8 

LiAl0.05Ti0.05Mn1.90O4 88,8 89,6 83,9 81,0 12,0 

LiTi0.05Cr0.05Mn1.90O4 85,9 80,2 74,4 70,7 17,7 

LiAl0.033Si0.033Ti0.033Mn1.90O4 89,6 87,2 82,6 81,0 9,6 

LiAl0.033Si0.033Co0.033Mn1.90O4 111 106,1 102,4 102,4 7,8 

LiAl0.033Ti0.033Co0.033Mn1.90O4 85,1 83,9 79,8 76,9 10,5 

LiAl0.033Si0.033Cr0.033Mn1.90O4 97,8 101,5 100,3 97,8 4,4 

LiSi0.033Ti0.033Cr0.033Mn1.90O4 69,07 87,6 86,3 83,0 6,0 

LiAl0.025Si0.025Ti0.025Cr0.025 Mn1.90O4 102,8 102,8 99,1 96,2 8,6 

LiMn1,90Al0,025 Si0,025Cr0,025Mg0,025O4 104,4 104,4 104,0 101,1 4,3 

LiAl0.025Si0.025Ti0.025Co0.025Mn1.90O4 98,7 91,7 87,2 85,1 13,8 

LiMn1,9Al0,02 Cr0,02Co0,02Cu0,02Ca0,02O4 104,0 104,4 99,9 99,1 5,1 

LiMn1,9Al0,02 Cr0,02Co0,02Cu0,02Mg0,02O4 87,57 91,68 89,21 85,92 6,28 

LiMn1,9Al0,02 Si0,02Cr0,02Ni0,02Sr0,02O4 98,67 97,84 90,86 89,21 9,58 
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Tablo 4.2. Sentezlenen bileşiklerin döngü sayısına göre deşarj kapasitesi değerleri (Önceki 

sayfadan devam) 

 

Katkılanan bileşik Başlangıç 

deşarj 

kapasitesi 

(mAh.g-1) 

10.döngü 

deşarj 

kapasitesi 

(mAh.g-1) 

30.döngü 

deşarj 

kapasitesi 

(mAh.g-1) 

50.döngü 

deşarj 

kapasitesi 

(mAh.g-1) 

ulaşılan en 

yüksek 

kapasiteye 

göre 50 

döngüde % 

kapasite kaybı 

LiMn1,9Al0,02 Si0,02Cr0,02Cu0,02Ni0,02O4 92,09 91,68 86,33 83,46 9,37 

LiMn1,9Al0,02 Si0,02Cr0,02Co0,02Ba0,02O4 90,03 88,80 85,10 80,58 10,49 

LiCo0.05 Mn1.95O4 73,6 89,6 88,8 87,2 2,8 

LiAl0.017Si0.017Co0.017Mn1.95O4 97,4 97,0 93,3 91,7 7,9 

LiAl0.017Ti0.017Co0.017Mn1.95O4 75,6 82,6 81,4 78,9 4,9 

LiAl0.0125Si0.0125Ti0.0125Co0.0125 Mn1.95O4 110,6 96,6 91,7 90,0 18,6 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



82 

 

 

 

5.BÖLÜM 

SONUÇ VE ÖNERİLER 

Bu çalışmada anaç LiMn2O4 ve metal katkılı LiM’xM”yM’’’zM””kM’’’’’lMn2-mO4  (M’,M”,M”’, 

M””ve M’’’’’ =Al, Si, Ti, Cr, Ni, Co, Cu, Ca, Mg ve Sr, m=x+y+z+k+l=0.05 ve 0.10) bileşikleri 

glisin nitrat yakma yöntemi ile başarılı bir şekilde sentezlendi.  

 

Sentezlenen bileşiklerin deneysel bileşimlerinin teorik bileşime yakın oldukları bulundu. 

Bileşiklerin XRD toz desenlerine göre safsızlık içermedikleri ve uzay grubu Fd3m olan kübik 

spinel yapıya sahip olduğu bulundu. XRD toz desenlerinden hesaplanan kübik birim hücre 

boyutu değerlerine göre metal katkılı bileşiklerin birim hücre boyutlarının anaç bileşiğin birim 

hücre boyutuna göre daha küçük olduğu bulundu. 

 

Dört uçlu iletkenlik ölçüm cihazı (dört nokta DC) ile oda sıcaklığında yapılan iletkenlik 

ölçümlerine göre katkılı bileşiklerin iletkenliklerinin anaç bileşiğe göre daha büyük olduğu 

bulundu. Metal katkılama ile birim hücre boyutunun küçülmesinin bir sonucu olarak 

elektronik iletkenlikteki artış gözlenmiştir. 

 

Anaç ve metal katkılı bileşiklerin SEM görüntüleri incelendiğinde tanecik boyutlarında ve 

yüzey morfolojisinde önemli bir değişikliğin olmadığı bulundu.  

 

Li1M LiPF6(1:1 EC-DEC) LiM’xM”yM’’’zM””kM’’’’’lMn2-mO4  (M’,M”,M”’, M””ve M’’’’’ =Al, 

Si, Ti, Cr, Ni, Co, Cu, Ca, Mg ve Sr, m=x+y+z+k+l=0.00, 0.05 ve 0.10) pilinin 148 mA.g-1 (=1C) 

akım yoğunluğu ve  3.5-4.5 V potansiyel aralığında şarj/deşarj eğrileri incelendiğinde, Mn3/4+ 

redoks çiftine ait yaklaşık 4.0 V ve 4.1 V değerlerinde iki voltaj platosu olduğu ve iki platolu 

yapının tüm bileşikler için 50 döngü boyunca korunduğu bulunmuştur. 

 

Elektrokimyasal ölçümler sonucunda elde edilen verilerden yüksek başlangıç kapasitesine ve 

küçük kapasite kaybına sahip olan çoklu metal katkılı bileşiklerin başlangıç deşarj kapasitesi, 

10., 30. ve 50 döngü sonundaki deşarj kapasitesi ve kapasite kayıp oranları Tablo 5.1 de 

verilmiştir. Tablo incelendiğinde çoklu metal katkılı bileşiklerin başlangıç deşarj kapasitesinin 

anaç bileşiğinkine göre daha küçük ancak, 50 döngü sonundaki kapasite kayıplarının anaç 

bileşiğinkine kıyasla daha küçük olduğu görülmektedir. 
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Tablo 5.1. Çoklu metal katkılı bazı bileşiklerin deşarj kapasitesi değerleri 

  

  

         Katkılanan bileşik 

Başlangıç 

deşarj 

kapasitesi 

(mAh.g-1) 

10.döngü 

deşarj 

kapasitesi 

(mAh.g-1) 

30.döngü 

deşarj 

kapasitesi 

(mAh.g-1) 

50.döngü 

deşarj 

kapasitesi 

(mAh.g-1) 

ulaşılan en 

yüksek 

kapasiteye 

göre 50 

döngüde % 

kapasite kaybı 

LiMn2O4 115,3 101,3 93,0 89,3 22,5 

LiAl0.033Si0.033Co0.033Mn1.90O4 111 106,1 102,4 102,4 7,8 

LiAl0.033Si0.033Cr0.033Mn1.90O4 97,8 101,5 100,3 97,8 4,4 

LiMn1,90Al0,025 Si0,025Cr0,025Mg0,025O4 104,4 104,4 104,0 101,1 4,3 

LiMn1,9Al0,02 Cr0,02Co0,02Cu0,02Ca0,02O4 104,0 104,4 99,9 99,1 5,1 

LiAl0.017Si0.017Co0.017Mn1.95O4 97,4 97,0 93,3 91,7 7,9 

 

Katkılanmış bileşiklerde kapasite kaybının daha düşük olması, Jahn-Teller etkisinin azalması 

ve kristal yapının daha kararlı hale gelmesi ile açıklanabilir. d4 elektron dizilişine sahip Mn3+ 

iyonları sekizyüzlü kristal alanda Jahn-Teller bozulmasına neden olmaktadır. Katkılama 

sonucu M2,3+ iyonları Mn3+ iyonları yerine geçerek Jahn-Teller etkisine neden olan Mn3+ 

miktarı azalmaktadır. Diğer yandan Al-O, Ni-O, Co-O, Mg-O ve Sr-O bağlarının sekizyüzlü 

konumdaki bağ enerjisi değerleri Mn-O bağ enerjisi değerinden daha büyüktür ve Al, Ni, Co, 

Mg ve Sr katkılama ile kristal yapı daha kararlı hale gelmiştir.   

 
Öneriler 

i)LiMn2O4’nın kapasite kaybını daha fazla düşürmek için çoklu metal katkılama, metal oksit 

kaplama ve nano yapılı malzeme üretim yöntemleri birlikte kullanılmalıdır ii)Çoklu metal 

katkılı LiMn2O4 bileşiklerinin yüksek sıcaklıktaki (55oC) davranışını belirlemek için proje 

kapsamında yapılan ölçümler yüksek sıcaklıkta tekrarlanmalıdır. iii)Çoklu metal katkılı 

LiMn2O4 kullanılarak endüstriyel ölçekli prototip pil yapılmalı ve yapılan pilin özellikleri 

incelenmelidir. iv)Elektronik iletkenliği artırmak için grafen gibi karbon esaslı maddeler ile 

kompozit yapılarak şarj/deşarj özellikleri incelenmeli v)İyonik iletkenliği artırmak için nano 

yapılı LiMn2O4 bileşiğ sentezlenmeli ve şarj/deşarj özellikleri incelenmelidir. 
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