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OZET

LiTYUM IYON PILLERININ KATOT MALZEMESI OLAN LixMy(PO4)z
VE LixMyO: TIPINDEKI BILESIKLERIN BAZI METALLER
KULLANILARAK SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU
YUKSEK LISANS TEZI
BURCIN ORHAN SAVRAN
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KIiMYA ANABILIiM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. FIGEN KURTULUS)

BALIKESIR, HAZIRAN - 2019

Bu tez ¢alismasinda, lityum iyon bataryalarda katot malzemesi olmaya aday
LixMy(PO4)z (M=Mn, Ni, Cu, Cr, Fe, Mo ve Pb) ve LixMyO4 (M=Mn, Ni, Cu, Cr,
Fe, Mo ve Pb) genel formiiliine sahip malzemeler; LiNO3s, metal oksitler ve metal
fosfatlar kullanilarak mikrodalga enerji sentez yontemi ve yiiksek sicaklik kati hal
sentez yontemi ile sentezlenmistir. Mikrodalga enerji sentez yontemi ile yapilan
deneylerde 400 W ve 800 W gii¢ degerlerinde 10 dakika siire ile ¢alisilmistir. Yiiksek
sicaklik kati hal yontemi ile yapilan deneylerde ise 400 °C’ de 6n kalsinasyon
isleminin ardindan 800 °C’ de sentezler gerceklestirilmistir. Elde edilen iirlinlerin
karakterizasyonu X-Ismlar1 Toz Kirinimi (X-Ray Diffraction) ve Fourier Gegisli
Kizil6tesi Spektroskopisi (Fourier Transform, FT-IR) ile yapilmuistir.

Mikrodalga enerji sentez yontemi kullanilarak yapilan deneylerde, LisPOgs
(ICSD 02-0208), Li1,gsNao15V20e (ICSD 02-5559), FePO4 (ICSD 09-8064), FesPO4
(ICSD 03-6207), Mn(V206) (ICDD 72-1837), Li(Mo02P2011) (ICSD 08-2205),
Lio,301Ni1,69902 (ICSD 04-4266), LioseFe1,41Mno 9904 (ICSD 09-3827), Lio,208Ni1,79202
(ICSD 04-4267), LiCro3s14Mn1,638504 (ICSD 08-8651) ve MnMoO4 (ICSD 07-8328)
bilesikleri tek faz olarak elde edilirken; Cro 110s516V2 (ICSD 08-6180)- LiN2O3(ICDD
35-0925), Li2VPOs (ICSD 07-3868)-FePO4 (ICSD 04-0864), LiMnPO4 (ICSD 03-
8208)-LiVO3(ICSD 00-2899), LiCoO. (ICSD 16-4802)-Fe293704 (ICSD 08-2444),
Lio,301Ni1,69902 (ICSD 04-4266)- Fe;O3 (ICSD 05-1122), Lio 420F€1,143MnN1,42904 (ICSD
15-5278)-Mn203 (00-9090), Lio,056Mn2,04404 (ICSD 09-0131)-Cr.03 (ICSD 02-9298),
Lio2Mn1,904 (ICSD 41-2043)- LiCoO: (ICSD 16-4802) ve Lio,7sMno,gsO2 (ICSD 17-
3134)-NiO (ICSD 64-6096) bilesikleri ¢ift faz olarak elde edilmistir. Yiiksek sicaklik
kati hal sentez yontemi kullanilarak yapilan deneylerde LisFe2(PO4)3 (ICSD 06-9347),
Lio,3CoFe;04 (ICDD 40-1119), Lio,esFe1,3702 (ICSD 07-8713), LiMnysFe3s0g (ICSD
05-1695), CoCr.0s (ICSD 06-1612), Lioz01Nize99002 (ICSD  04-4266),
LiMn1,825Cro,17504 (ICSD 15-6096), Li2CoMn3Og(ICSD 09-0649), LiMn1sNi0s04
(ICSD 07-0047), CoMoO4 (ICSD 02-3808), NiMoO4 (ICSD 08-1059), Cuz,49M0g024
(ICSD 07-4893), MnMoO4 (ICSD 07-8328), (ICSD 08-0449) ve Cr.Mo301. (ICSD
41-8845) bilesikleri tek faz olarak sentezlenirken; Cro11V20s516 (ICSD 08-6180)-
Li2V2(POa4)3 (ICSD 09-6963)bilesikleri ¢ift faz olarak sentezlenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Mikrodalga enerji sentez yontemi, yiiksek sicaklik kati
hal yontemi, lityum metal oksitler, lityum metal fosfatlar, X-1sinlar1 toz kirinim



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF
LixMy(PO4)z AND LixMyOs4
TYPE COMPOUNDS WHICH ARE CATHODE MATERIALS
FOR LITHIUM ION BATTERIES

MSC THESIS

BURCIN ORHAN SAVRAN

BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
CHEMISTRY
(SUPERVISOR: PROF. DR. FIGEN KURTULUS

BALIKESIR, JUNE 2019

In this thesis, LixMy(POa), (M = Mn, Ni, Cu, Cr, Fe, Mo and Pb) and LixMyOa
(M = Mn, Ni, Cu, Cr, Fe, Mo) materials of general formula; LINO3 was synthesized
by microwave energy synthesis method using metal oxides and metal phosphates and
high temperature solid state synthesis method. In the experiments conducted with
microwave energy synthesis method, 400 W and 800 W power values were studied for
10 minutes. In the experiments conducted with high-temperature solid-state method,
400 ° C followed by pre-calcination at 800 °C. Characterization of the products was
done by X-Ray Diffraction and Fourier Transition Infrared Spectroscopy (Fourier
Transform, FT-IR).

In experiments using microwave energy synthesis method LizsPO4 (ICSD 02-
0208), Li1gsNag,15V206 (ICSD 02-5559), FePO4 (ICSD 09-8064), FesPO4 (ICSD 03-
6207), Mn(V20¢) (ICDD 72-1837), Li(M02P2011) (ICSD 08-2205), Lio,301Ni1,69902
(ICSD 04-4266), LiossFe1,41Mnog904 (ICSD 09-3827), Lio08Ni179202 (ICSD 04-
4267), LiCrozs14Mn1638604 (ICSD 08-8651) and MnMoOs (ICSD 07-8328)
compounds were synthesized as single phase; Cro110s516V2 (ICSD 08-6180)-
LiN203(ICDD 35-0925), Li2VVPOs (ICSD 07-3868)-FePO4 (ICSD 04-0864), LiMnPO4
(ICSD 03-8208)-LiVO3(ICSD 00-2899), LiCoO, (ICSD 16-4802)-Fe2,93704 (ICSD
08-2444),  LiosoiNi1ee002 (ICSD  04-4266)- FeOs (ICSD  05-1122),
Lio420F€1,143Mn1,42004 (ICSD 15-5278)-Mn203 (00-9090), Lio,956Mn2,04404 (ICSD 09-
0131)-Cr203 (ICSD 02-9298), Lio2Mny,904 (ICSD 41-2043)- LiCoO2 (ICSD 16-4802)
and Lio,7sMnogsO2 (ICSD 17-3134)-NiO (ICSD 64-6096) were obtained as a double
phase. Experiments using high temperature solid state method LisFe2(POa4)3 (ICSD 06-
9347), Lio,3CoFe;04 (ICDD 40-1119), Lioe3Fe1,3702 (ICSD 07-8713), LiMny sFes3s0g
(ICSD 05-1695), CoCr20s4 (ICSD 06-1612), Lio301Ni1e9902 (ICSD 04-4266),
LiMn1,825Cro,17504 (ICSD 15-6096), Li2CoMn3Og(ICSD 09-0649), LiMn1sNi0s04
(ICSD 07-0047), CoMoO4 (ICSD 02-3808), NiMoO4 (ICSD 08-1059), Cu1,49M0gO24
(ICSD 07-4893), MnMoO. (ICSD 07-8328), (ICSD 08-0449) ve Cr.Mo03012 (ICSD
41-8845) compounds were synthesized as single phase; Cro,11V20s,16 (ICSD 08-6180)-
Li2V2(POa4)3 (ICSD 09-6963) were synthesized as as a double phase.

KEYWORDS: Microwave energy synthesis method, high temperature solid state
method, lithium metal oxides, lithium metal phosphates, x-rays powder diffraction.
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1. GIRIS

1.1  Vanadyum Elementinin Ozellikleri

Vanadyum, 1801 yilinda Mecksikali mineralog Andres Manuel del Rio
tarafindan kesfedilmistir. Del Rio sonraki ismi vanadinit (Pbs(VOa4)3Cl) olarak
anilacak, “kahverengi kursun” adin1 verdigi minerali analiz ederken, mineralin farkl
tuzlarinin renklerinden dolayr “erythronium” (kirmizi) adin1 vermistir [1,2]. 1831
yilinda, Isvecli kimyager olan Nils Gabriel Sefstrém, vanadyumun kesfedilmemis bir
element oldugunu ispatlamis ve elemente Iskandinav giizellik ve bereket tanrigasi olan

Vanadis’in (Freyja) ismini vermistir [3].

Vanadyum (V), periyodik tablonun 5B grubunda yer almaktadir [4]. Bir gegis
elementi olan Vanadyum’un atom numarasi 23’ tiir. Celik parlakligina sahip, metalik
bir elementtir. Yogunlugu 6 kg/L olup demirden daha diisiiktiir. Erime sicakligi ise
2,188 K olup demirden daha yiiksektir [5].

Vanadyum, diinya {izerinde en ¢ok bulunan 19. elementtir. Genellikle volkanik
kayalarla iligkilidir ve siklikla kursun, demir, krom ve uranyum gibi metallerle birlikte
bulunur. Vanadyum demirle birlikte bulundugunda ferrovanadyum olarak adlandirilir.
Yiiksek sicakliklara dayaniklilig1 ve yipranmaya olan direnci nedeniyle 6zel ¢eliklerin

yapiminda kullanilir [5].

Dogada %0,02 kiitle oraninda yer kabuguna dagilmis olarak bulunmaktadir.
Yaklasik 65 adet vanadyum iceren mineralden patronit, VSs, vanadinit,
3Pb3(V04)2PbClI> ve carnotit, K(UO2)(VO4)xH20 6nem tagimaktadir [6].

Vanadyum genellikle % 99 ile % 99.999 arasinda degisen safliga sahip bir
metal veya bilesik olarak bulunabilir [7]. Metal vanadyum, havada kararhidir. Seyreltik
asit ve bazlarin ¢cogundan zarar gérmez. Saf metal sogukta islenebilecek yumusakliga
sahiptir. Islendiginde gerilme direnci artar. Az miktardaki oksijen, azot veya karbon

varliginda bile metal oldukga serttir [8].



Vanadyum mineralinin, NaCl veya Na>COz ile 850 °C’ de reaksiyonu
sonucunda NaV Oz bilesigi elde edilir ve su igerisinde ¢oziiniir. Cozelti kirmizi ¢okelek
verene kadar asitlendirilirse VV2Os elde edilir. Bu oksidin kalsiyum ile indirgenmesi ile
de elementel V elde edilir. Diger bir yontem ise VCls bilesiginin hidrojen gazi1 veya

magnezyum ile indirgenerek elementel VV’ nin elde edilmesine dayanir [9].

Vanadyum, elektronik dizilimi olan [Ar] 3d® 4s®> deki yar1 dolu d kabugundan
kaynakli olarak birgok yiikseltgenme basamagimna sahiptir ve hepsinin birbirinden
farkli 6zellikleri bulunmaktadir. Vanadyumun bu ¢ok degerliligi (+2, +3, +4, +5)
nedeniyle olusan baglar, kristal yapisint ve disaridan elektron transferini
etkilemektedir [5]. En yaygin olarak +3 , +4 ve +5 yiikseltgenme basamaklarinda
bulunur ve en kararli yiikseltgenme basamag +4” tiir. Ticari olarak ise vanadil (VO*?)
tuzlar1 yaygin olarak bulunmaktadir. Vanadyum (I11) oksit (V203), kuvvetli indirgen
bir maddedir ve asidik ortamda ¢oziinerek yesil renkli, diizgiin sekizyiizlii akua

kompleks iyonunu olusturur [4, 10].

Vanadyum, iizerinde fazla calisilan gok y&nlii bir malzemedir. V°*> dan V2"’
ya kadar biitiin oksidasyon durumlarinda bilesik yapma kabiliyetine sahiptir. Oksit
ince filmleri, metal yari iletken faz degisimi gostermektedir [10,11].

V3Si ve V3Ga gibi bazi vanadyum alagimlari siiper iletken davranig gosterir ve

refrakter metaller arasinda en yiiksek dayaniklilik oranina sahiptir [7].

1.2 Vanadyum Oksitleri

Vanadyum oksitler (VOx) 3d gecis metallerinin bir pargasidir. Belirli
sicakliklarda, metal fazdan, yar iletken faza (Semincanductor to Metal transition,

SMTI) gegme ozelligine sahiptirler [12].

Vanadyum oksitleri, bilimsel ve endiistriyel uygulamalar i¢in yararli gecis
metalleridir. +2° den +5° ¢ (VO, V203, VO2 ve V20s) kadar degisken oksidasyon
basamaklarina sahiptirler. Bu g¢esitlilik vanadyum oksitlerin degisik alanlarda
aragtirtlmasina ve gelistirilmesine olanak saglamaktadir. Bu nedenle vanadyum
oksitleri yapisal esneklikleri, ilgi c¢ekici fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ile bir araya

gelerek 6nemli derecede dikkat cekmektedirler [13,14].



Vanadyum pentaoksitler (V20s), Wander Walls etkilesimleri ile c-eksenine dik
olan V205 katmanlarinin istiflenmesiyle olusan kristal yapiya sahiptir ve son yillarda
yaygin olarak calisilmislardir. Tipik bir interkalasyon bilesigi olarak ¢ok cesitli atomik
ve molekiiler tiirler V205 tabakalar1 arasinda tersine c¢evrilebilir ve birbiri igine

gecebilir [13].

V20s, tiim vanadyum oksitlerin (V20s, V203, V30s, VO2 ve VO) en kararl
formudur. Benzersiz bir yiiksek oksidasyon basamagina sahip oldugundan, amfoterik
bir oksit ve oksitleyici ajan olarak islev gérmesini saglar. Bununla birlikte VO2’nin
kapasitesi, ¢cevrim omrii ve ¢alisma voltaji bakimindan V,0s’inkilere gore daha iyi
performans sergiledigi bulunmustur. Ayrica VO2’ nin LiCoOz, LiNiO ve benzeri gibi
geleneksel katot materyallerine gore sahip oldugu daha diisiik calisma voltaj1 elektrik

oksidasyonunu en aza indirmek i¢in avantajli oldugu diisiiniilmektedir [14].

Vanadyum oksit ailesinin bir tiyesi olarak, divanadyum trioksit (V20z3) iyi iyon
interkalasyon ve yiiksek teorik lityum depolama kapasitesine (1070mA hg™) sahip
olup, V205 (294 mA hg)' den daha yiiksektir. Yiiksek dzgiil kapasitesinin yan1 sira,
V203, bol miktarda hammadde kaynagi ve diisiik toksisite gibi bagka avantajlara da
sahiptir. V203, yiiksek elektrokimyasal performansa sahip potansiyel bir elektrot
materyalidir [15].

1.2.1 Vanadyumun Kullanim Alanlari

Vanadyum, korozyona kars1 miikemmel direnci nedeniyle celik i¢in bir alagim
elemant olarak kullanilmaktadir. Vanadyum ve vanadyum alagimlart yiiksek
sicakliklarda yiiksek dayaniklilik diisiik n6tron kesiti, diislik uzun siireli radyoaktivite
seviyesi ve sivi alkali metallere karsi iyi korozyon direnci nedeniyle niikleer
santrallerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Vanadyum ayni1 zamanda, cerrahi aletler
ve dental implantlarda kullanilan yiiksek karbonlu ¢elik alagimlart ile yiiksek hizl alet
celiklerinin (vanadyum ¢elikleri) dayanikliliklarini arttirmak icin yaygin olarak

kullanilan bir gegis metalidir. [7].

Vanadyum, otomobil parcalarindaki 6zel alasimlarin ve ucgaklarin 6nemli
parcalarinin yapiminda, ¢elik imalatinda plastik, lastik ve diger endiistri kollarinda

sik¢a kullanilmaktadir [8].



Vanadyum, 6zellikle pil teknolojisinde, yeni teknoloji uygulamalarinda yaygin
olarak kullanilmaktadir. Vanadyumun metaliirjik olmayan uygulamalar1 arasinda
katalizorler, seramikler, elektronikler ve vanadyum kimyasallar1 bulunmaktadir.
Vanadyum dioksit, kizildtesi radyasyonu engelleyen cam kaplamalarin iiretiminde
kullanilmaktadir. Vanadyum, havacilik uygulamalarindaki rolii nedeniyle
vazgecilmezdir, ¢iinkii vanadyum-titanyum alasimlari, heniiz kesfedilmemis herhangi
bir miithendislik malzemesinin en iyi mukavemet-agirlik oranina sahiptir. Vanadyum,
titanyumla birlestiginde, daha gii¢lii ve daha istikrarli bir alagim iiretir ve aliminyum
ile birlestiginde jet motorlar1 ve yiiksek hizli ugak iskeletleri i¢in uygun bir malzeme
tiretir. Vanadyum, havacilik endiistrisinde kullanilmak iizere yiiksek mukavemetli

celik ve alasimlar gibi metal alasimlarinin iiretiminde esas olarak kullanilan stratejik

bir metaldir [16].

Vanadyum oksitler; akilli pencereler, termal sensorler ve direngli rastgele
erisim hafizalar1 gibi birgok optoelektronik cihaz i¢in essiz bir avantaj

saglamaktadirlar [17].

Akalli pencereler, oda sicakligini dengelemek ve giines 151811 depolamak i¢in,
optik gecirgenligi otomatik olarak ayarlayabilir. Akilli pencerelerin gelisimi igin
vanadyum dioksit (VOz2) ince filmi termooptik etkisi nedeniyle giines enerjisinin

korunmasinda potansiyel bir materyaldir [18].

Vanadyum oksitlerinin, ucuz olma, kolay sentezlenebilme, toprakta bol
miktarda bulunma ve yliksek enerji yogunlugu gibi bazi avantajlar1 vardir. Bu nedenle
enerji doniisiimii ve depolamada oldukga ilgi gormiislerdir. Vanadyum oksitlerin
arasinda V20Os, yiiksek enerji yogunlugu nedeniyle lityum iyon piller i¢in potansiyel
bir katot materyalidir. Son zamanlarda, nano V2Os lityum iyon pilleri ve fotokataliz
gibi gesitli yontemlerle ve farkli yapi taglariyla hazirlamak i¢in ¢alismalar yapilmistir.
Baglantili gbzenek aglarina sahip V20s’ in lityum iyon difiizyon kinetigini
kolaylastiran, birbirine bagli gozenek aglar1 nedeniyle lityum iyon piller i¢in bir katot

malzemesi olarak miikemmel bir hiz kabiliyeti gosterdigi bildirilmistir [19].

1970’ lerin ortalarindan beri V20s, lityum iyon pilleri ve siiperkatalizorler gibi
enerji depolama cihazlarinda elektrot malzemesi olarak kapsamli bir sekilde

calistlmigtir [13].



1.3 Fosfatlar ve Ozellikleri

Atom numarast 15 ve atomik agirligi 30,97376 g/mol olan fosfor, yeryiiziinde
bulunan en bol 11. elementtir [20]. Oksijene olan yiiksek afinitesini nedeniyle litofil
bir elementtir. Karbon, hidrojen, azot, oksijen gibi canli blinyelerin 6nemli bir yap1
tas1 olmasi nedeniyle de biyolojik 6nem tagimaktadir. Bu nedenlerle tabiatta asla

serbest halde bulunmaz. Fosforik asidin tuzu ve esterleri halinde bulunur [21].

Fosfor bilesiklerinin biiylik ¢ogunlugu oksijenle, karbonla, nitrojenle ve
metallerledir. Borla, silisyumla ve halojenlerle yaptig1 bilesiklere az rastlanmaktadir.

Dogada ise P-O ile P=0 baglarini i¢eren fosfat seklinde bulunur [20].

Giliniimiizde bilinen 100.000° den fazla fosfor bilesigi mevcuttur. Bunlarin
biiyiik cogunlugu kovalent karakter gostermektedir. Iyonik bilesikleri ise (6rnegin
NasP) P atomundan P2 iyonuna déniisebilmek igin yiiksek enerjiye ihtiyag

duydugundan dolay1 oldukg¢a azdir [20].

Yer kabugunda bulunan en 6nemli ve temel fosfat minerali "apatit™ tir. Apatit
Cas(PQ4)sX (X=F, Cl, OH, CO23 CO%™) genel formiiliine sahip bilesiklerdir. Bu genel
formiildeki F-, CI", OH ve CO%~ iyonlarinin degisimi ile olusan bilesikler de florapatit,
klorapatit, hidroksil apatit ve karbonat apatit seklinde isimlendirilir [21].

Yeterli saflik ve miktarda fosfatli mineraller igeren kayalara “fosfat” veya
“fosfat kayas1” denir. Fosfat kayalari, i¢cindeki P»Os yiizdesinin degerine gore
siiflandirilir. Bu deger % 4 - % 42 arasinda degismektedir; ancak % 20 ve lizerinde

P20s igeren kayaglara “fosfat kayaglar1” denilmektedir [21].

Fosfat yapisinda genellikle 2 tiir grup vardir. Bunlar; nispeten basit PO4
tetrahedral grubu ve dogrusal olmayan P-O-P bagina sahip iki ¢arpik tetrahedral PO4’
ten olusan kompleks yapidaki P2O7 grubudur [22]. Fosfat bilesiklerini genel olarak 4

ayri sinifta toplamak miimkiindiir [23].

)] Monofosfatlar
i) Kondenze fosfatlar (yogun fosfor igeren fosfatl bilesikler)
iii)  Ilave anyon grubu igeren fosfatlar

iv) Hetereopolifosfatlar



Fosfatlar, her bir fosfor atomunun tetrahedralin koselerinde bulunan dort
oksijen atomu tarafindan gevrelenmesiyle olusan fosfor bilesikleridir [24]. Diger bir
ifade ile fosfat, basit (PO4)®’ ten, halka ve zincir anyonlarindan, sonsuz aglara kadar

uzanan pentavalent fosforun oksidasyonunu ifade eder [25].

Fosfatlarin ilk kullanim yerleri giibreler, kabartma tozlar1 ve ipek
beyazlaticilaridir. Hem disodyum fosfat hem de trisodyum fosfat tedavi edici olarak
kullanilmistir. Bir¢ok dis macunu genellikle, bir parlatma maddesi olan dikalsiyum
fosfat dihidrat icerir. Seramik endiistrisinde, temizleyicilerde ve deterjan endiistrisinde

fosfat bilesikleri ¢ok dnemlidir [24].

Son yillarda, 6zellikle ortofosfatlar, pirofosfatlar ve trifosfatlar gibi fosfatik
metal bilesiklerinin, molekiiler elek 6zellikleri, anorganik ve organik islemlerde iyon
degistirici ve katalizor olarak kullanilabilmeleri nedeni ile teknolojik ve endiistriyel

onemi giderek artmaktadir [23].

Fosfatlar, madeni ve organik kokenlidirler ya da sanayi triintidiirler. Diinya
tizerinde bir¢cok sahada kullanilma firsati bulan fosfatin giin gecgtikge Onemi
artmaktadir. Fosfat, baglica giibre sanayi (% 90) ve kimya sanayinde (% 10)
kullanilmaktadir [20].

Son zamanlarda (PO4) ve (P207)™ tiirleri gibi fosfat anyonlari ile olusturulan
bilesiklere onemli Olc¢lide ilgi duyulmaktadir. Gelismis lityum iyon hiicrelerinde
pozitif elektrot malzemeleri olarak kullanilabilen ilave bilesikler sinifina girerler.
Ayrica, fosfat yapisina dayanan lityum iyon oksit iletkenleri; diisiik maliyet, glivenlik,

cevresellik, stabilite ve diisiik toksisite gibi baz1 avantajlar saglamaktadirlar [26].

Acik gozenekli yapilara ve biiyiik birim hiicrelere sahip gec¢is metal fosfatlar,
heterojen katalizorler, serbest materyaller ve iyon degistiriciler gibi potansiyel
uygulamalar i¢in dikkat cekmislerdir. Gegis metali tastyan fosfatlar Fe*® ve Ni*?’ nin

spektroskopik 6zelliklerini aragtirmak i¢in kullanilmislardir [27].

Mikro gozenekli kristal yapida olan alimina fosfatlarin 1980° lerde
kesfedilmesinden bu yana zengin yapisal kimyas: ile kataliz, biyoloji, optik ve
elektromanyetik fonksiyonlardaki potansiyel uygulamalari nedeniyle yeni agik yapi

gecis metali fosfatlarinin sentezine yonelik ¢caligmalar yapilmistir [28].



Bu baglamda fosfat grubu (POs)™ tarihsel olarak yeni yapilar elde etmek igin
en verimli antioksidanlardan biri olmustur. Bu malzemeler arasinda vanadyum
fosfatlar ve demir fosfatlar baslica pozisyonlarda yer almaktadir. Bu sistemlerle
ilgilenen bir dizi ¢alisma, onemli bir yapisal ve bilisimsel c¢esitliligi kanitlamistir.
Yakin zamanda, fosfat grubuyla yakindan iliskili olan fosfil grubunun (HPO3)2 iskelet

yapisinin temel bir yap1 birimi olarak dahil edilebilecegi anlasiimistir [28].

Katmanl1 gecis metal oksitleri LiMO, (M=Co, Ni, Mn) ile karsilastirildiginda
gliclii P-O baglar1 3 boyutlu saglam yapisi ile LixMy(POs), (M= Fe, V) lityum gegis
metali fosfatlar1 hem dinamik hem de termal kararliliklar1 nedeniyle elektrikli
araclarda (EVS) ve hibrid araglarda (HEV) giivenlik performans ihtiyacim
karsilamaktadirlar [29].

Metal fosfatlardaki cesitlilik, diizeneklerindeki c¢esitlilikten, koordine
edilebilecekleri ¢cok sayida katyondan ve ek anyon veya molekiillerinin varligindan
kaynaklanir. Bu malzemeler iyon degistiriciler, hizli iyon iletkenler ve katalizorler
olarak kullanilmislardir. Fosfat anyonlar UV goriiniir bolgesinde metal ememez. Bu
nedenle gozliikler, fosforlar, dogrusal olmayan optik malzemeler ve lazer materyalleri
gibi optik materyaller olarak kullanim alani bulurlar [25]. Olivin yap1 ile kristallesen
orto fosfatlar (M=Mn, Fe, Co, Ni) ve NASICON tipi yapilarla LisM2(PO4)3 (M=Fe,V)

izo yapisallari lizerinde ¢ok sayida ¢alisma yapilmistir [26].

LiFePO4 yiiksek termal stabiliye sahiptir. Ancak redoks potansiyeli nispeten
distiktiir [30]. Kat1 hal sentezi, hidrotermal sentez, sol-jel yontemi mekanik ve spray-
drying gibi yontemler kullanilarak elde edilebilmektedir. Ekonomik ve cabuk

diizenlenebiliyor olmasi avantaj saglamaktadir [31].

Lityum geg¢is metali fosfatlari ailesinde monoklinik LizV2(PO4)s3 yiiksek teorik
kapasitesi (197 mAh g) nedeniyle tiim {i¢ lityum iyonunun geri déniisiimlii olarak
alinabildiginden biiyiik ilgi gormiistiir. Ayrica benzersiz NASICON yapisi, 3 boyutlu
bir ¢erceve ve lityum iyonlar1 transferi i¢in genis bir ara bosluk alani saglar.
LisV2(POa4)3’ 1n yiiksek teorik kapasitesi, lityum iyonlar1 difiizyon katsayisi ve uygun
calisma voltaj1 nedeniyle limit vaat eden bir katot malzemesi olduguna inanilmaktadir

[32].



1.4  Oksitler ve Ozellikleri

Elementlerin oksijen ile yaptiklar1 bilesiklere oksit denir. Oksit iyonu ¢ok
kiiglik boyutlu ve yiiksek sarji nedeniyle gok giiglii bir temel anyondur [33]. Oksitlerde
oksijenin degerligi -1/2, -1 veya -2’ dir. Oksijenin tek pozitif (+2) degerlik aldig1 OF»
bilesigi oksit olarak kabul edilmez [34]. Oksitleri metal ve ametal elementleri
olusturur. Metal oksitleri genel olarak iyon bilesigidir ve bazdir. Baz1 metal oksitleri
ve metalsi oksitleri amfoterdir. Ametal oksitleri ortaklasim bilesiktir ve genellikle
asidiktir. Soygazlar (He, Ne, Ar, Kr, Xe, Rn) ve halojenler (F, ClI, Br, I) oksitleri

olusturmazlar [35].

Oksitler goreceli olarak sert ve yogun minerallerdir. Bu mineraller manyatik
ve paramanyatik kayaciklarda eser, sedimentlerde ise diren¢li kirmtilar olarak
bulunurlar. Oksit mineralleri, oksijenin bir veya birden fazla metal ile baglandigi dogal
bilesikleri kapsar. X2, XO, X203 gibi tipleri vardir. Oksitler iginde hematit, magnetit,
kromit, pirolusit, ramanecit, manganit, kassiterit, uranitnit ekonomik agidan biiyiik
onem tagimaktadir. Oksitler genellikle kuvvetli iyonik baglantilidir. Oksitler renkli
bilesikler igerebilirler. Oksit ¢esitleri; asidik oksit, bazik oksit, notr oksit, amfoter

oksit, bilesik oksit seklidedir [35,36].

Kat1 hal kimyasi ve malzeme biliminin ana konular1 arasinda oksitlerin fizigi
ve kimyas1 bulunmaktadir. Gergekten de oksitler, diinyamiza biiyiik ekonomik etkileri
olan en bol bilesiklerdir. Fiziksel ozellikleri, ¢esitli sistemlerin elektronik bant
yapisinin incelemesini gerceklestiren John Goodenough gibi bazi yazarlar tarafindan

genis ¢apta incelenmistir [37].

Oksit kristalleri, lazer kazanimi ve hafif doygun absorpsiyon gibi ¢esitli optik
uygulamalara hizmet eden metal iyonlar1 igin konakgi olarak kullanilir. OKksit
kristallerindeki oksijen difiizyonu da renk merkezleriyle iliskili ve ayni zamanda
yerlesik metal iyonlarinin doniisiimlerini degerlendirmeyle ilgilidir. Son zamanlarda
metal ilaveli iyonik halindeki oksit kristallerindeki oksijen difiizyonunun ve dinamik

degisimler altinda iletim tiiriiniin etkisine dair bir takim ¢aligmalar yapilmistir [38].



1.4.1 Metal Oksitler

Oksitlerin ¢esitli formlarin1 olusturan metal oksitler; kimya, fizik, elektronik
ve malzeme bilimi gibi bilim ve teknoloji alanlarinda 6nemli yer tutmaktadir. Metalik,
yari iletken ve iletken 6zellik sergileyen elektronik yapisi ile de yapisal geometrilerinin
olusturulmasinda olduk¢a Onemli yer teskil etmektedir. Son yillarda metal oksit
malzemeler teknolojik  uygulamalarda, elektronik, kimyasal sensorlerde,
mikroelektronik devrelerde, piezoelektrik ceviricilerde, 151k yayan diyotlarda,
fotovoltaik gilines pillerinde, saydam elektrotlarda ve korozyona karsi yiizeylerin

pasiflestirilmesi i¢in kullanilmaktadir [39].

Metal oksit katalizorleri ¢ok sayida uygulamaya sahiptir. Oksitler, ticari agidan

dontisiimii veya segiciligi diisiik olan bircok 6nemli reaksiyonu kataliz eder [40].

Gegis metali oksitleri, katihal ve malzeme biliminin tiim yonlerini kapsayan,
onlart ¢ok yonlii malzeme sinifi yapan benzersiz ozellikler sergilemektedirler [41].
Metal oksitleri, benzersiz optik, elektriksel ve manyetik 6zelliklerinden dolayi gesitli
bilim alanlarinda yaygin olarak ¢alisilmaktadir. Giivenli ve ¢evreye zarar vermeyen

stireglerle kolay bir sekilde sentezlenebilirler [42].

Metal oksitler caziptir. Ciinkii genellikle depolamak ve enerji vermek igin
birden fazla elektron transferi ile kimyasal doniisiimlere dayanirlar. Bu da

grafitinkinden ¢ok daha yiiksek kapasitelere sahip olmalarini saglar [43].

Karigik metal oksitleri; lityum iyon pilleri, elektrokataliz ve siiperkapasitorler
de dahil olmak iizere enerji depolama cihazlari i¢in elektrot malzemeleri olarak biiyiik
ilgi gérmektedir. Karmasik kimyasal bilesimleri ve farklt metallerin sinerjik etkileri
nedeniyle dikkate deger elektrokimyasal Ozellik gosterirler. Dahasi, katyonlar
arasindaki elektron transferi i¢in ¢oklu valanslarin ve nispeten diigiik aktivasyon
enerjisinin varligi, onlara iyi elektrik iletkenligi saglar. Son zamanlarda vanadyum
bazli gec¢is metal oksitleri hem anot hem de katot materyalleri i¢in oldukga ilgi

cekmektedir [44].

Gegis metal oksitleri, esas olarak ¢oklu oksidasyon basamaklarindan dolay:
pseudo kapasitdr materyaller olarak kapsamli bir sekilde incelenmektedir. Bir gegis

metal oksidi olan RuO, psdédokapasitorler igin ¢ok onemli bir malzemedir. Ancak,



pahal1 ve toksiktir. Yani siiperkapasitorler i¢in alternatif ucuz malzemeleri kesfetmek

onem tagimaktadir [45-47].

Simdiye kadar siiper kapasitorlerdeki elektrot malzemeleri olarak Ni, Co ve
Mn gibi pek ¢ok ucuz malzeme arastirilmistir. CozOs, NiO ve MoQ3 gibi ge¢is metali
oksitleri umut vaat eden pseudo kapasitor elektrot malzemeleri olarak kabul edilmistir
[48]. Bu malzemelerin kullanimi siiper kapasitif elektrotlarin maliyetini azaltabilir.
Fakat daha uzun cevrim Omiirleri ve daha yiiksek kapasiteye sahip elektrot

malzemeleri gereklidir [45].

Gegis metali oksitleri arasinda karisik metal oksitler ve ikili metal oksitler,
coklu redoks reaksiyonlarina imkan veren ¢oklu oksidasyon basamaklarina sahiptir.
Ikili metal oksitlerden olan MnMoOs ve CoMoOs nano yapilari zengin redoks
reaksiyonlar1 ve yliksek spesifik kapisitans saglayan coklu oksidasyon basamaklarina
sahiptirler [48,49]. Tek bilesenli metal oksitlere gore daha iyi siiper kapasite
performansi sergiledikleri gozlenmistir. Bunlar pseudo kapasitorler i¢in en umut verici

elektrot malzemeleri olarak goriilmektedir [45].

1970 yilinda, lityum metalinin enerji uygulamalarinda kullanimina ait
avantajlar ortaya ¢iktiktan sonra 1972’ de Exxon ilk defa TiS; yapisinda katot tireterek
(lityum metali anot olarak kullanildi) lityum pilini iretmistir. 1980’ de katmanli
yapidaki siilfiir igeren katot malzemelerinin uzun ¢evrimler boyunca kararli kalmadigi
anlagilmistir. Goodenough ve arkadaslar1 da alternatif malzeme olarak metal oksitlerin

katot olarak kullanilmasini 6nermislerdir [50].

Tekrar sarj edilebilen lityum 1yon pillerde, hiicreler diger pil sistemlerinde
oldugu gibi enerjiyi iiretmek ve depolamaktan birincil derece sorumlu ii¢ ana
bilesenden olusmaktadir. Bunlar; anot, katot ve elektrolit olarak siralanabilir. Anot
malzeme negatif elektrot, katot ise pozitif elektrot olarak gérev alir. Pozitif elektrotlar

genelde tiinel veya tabakali yapilara sahip metal oksitlerden (LiMOx) olusurlar [50].

Lityum iyon bataryalarin performansi esas olarak elektrot malzemelerinin,
ozellikle de katot malzemelerinin 6zellikleriyle belirlenir. Bu nedenle, daha yliksek
kapasitelere ve stabiliteye sahip olan gelismis katot materyallerine acilen ihtiya¢

duyulmaktadir [51].
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Kat1 bir ¢ozelti olarak LioMnOs3 veya katmanli LiTMO2 (TM= Mn, Co, Ni) bir
mono kompozit olarak lityum agisindan zengin ve katmanli oksitlerin lityum iyon
bataryalar i¢in gelecek vaat eden katot malzemeleri olduklarina inanilmaktadir. Diisiik
maliyetli olmalar1 ve yiiksek 6zgiil kapsiteye (250 mAh™) sahip olmalar1 avantaj

saglamaktadir [51].

1.5  Mikrodalga Enerji Yontemi ile Sentez

Mikrodalgalar, elektromanyetik spekturum boélgesinde, kizilotesi radyasyon ve
radyo dalgalar1 arasinda yer almaktadir. Daha spesifik olarak; 300 ile 0,3 GHz
arasindaki frekanslara karsilik gelen veya 0,001 ile 1 m arasinda dalga boyuna sahip
dalgalar olarak tanimlanirlar. Mikrodalga bant, telekominasyonunda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu kullanimlar1 korumak icin endiistriyel, arastirma, tibbi ve evsel
ekipmanlarin dalga boylar1 hem ulusal hem de uluslararas1 diizeyde diizenlenir. Bu

nedenle, iilkelerinde ¢ogunda ana ¢alisma frekansi 2,450 (+/- 0,050) GHz’ dir [52].

Uzun dalga boyuna karsilik gelen ve mikrodalga bolgesinin baslangicini
olusturan dalgalar, bir mikrodalga firininda bulunan yiyeceklerimizi 1sitan dalgalardir.
Metaller tarafindan bu isinlar yansitilir ve cam, kagit ve plastikten gecerler. Bu
dalgalar, maddeleri olusturan atom ve molekiillerle etkileserek onlarin hareketlerinde
meydana getirdikleri siirtinme nedeniyle ortaya 1s1 enerjisinin ¢ikmasina naden

olmaktadir. Bu sekilde de mikrodalgaya maruz kalan maddeler isinmaktadir [53].
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Sekil 1.1: Elektromanyetik spektrum [54].
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Mikrodalgalar; goriiniir, ultraviyole ya da infrared 1siklar gibi diger
elektromayetik enerji sekillerinden daha yiliksek dalga boylari ile daha diisiik enerji
miktarlarina sahiptirler [55,56]. Elektronik devrelerde elektronlarin hizlandirilmasiyla
elde edilirler. Vakum tiipleri ile yliksek giice sahip mikrodalgalar iiretilmektedir.
Elektronik devrelerdeki elektromanyetik yayilimin elektrik enerjisi doniistim
verimliliginin yiiksek olmasi ve bu devrelerin kolay kontrol edilebilmesi nedeniyle
mikrodalga 1sitma uygulamalarinda mikrodalga magnetron veya klystron {ireticisi

olarak kullanilirlar [57].

Mikrodalga teknolojisinin kimyada kullanim1 1970 lerin sonunda baglarken,
organik kimyada kullanilmas1 1980’ li yillardan sonra miimkiin olmustur. Kimyasal
sentezlerde mikrodalganin ilk denemesi 1986 yilinda Robert Gedye, George Majetich
ve Raymond Giuere tarafindan gergeklestirilmistir [58]. Gedge ve ark. ile Guiere ve
ark. “mikrodalga kimyas1* n1 olusturarak mikrodalga uygulamalarina ilgkin yayinlar
baslatmiglardir. Gedge ve ark. mikrodalga isitma altinda reaksiyon zamanindaki

diistisleri ortaya koymuslardir [59].

Mikrodalgalarin ~ deneysel calismalarinda, mikrodalga  devreleri
olusturulmaktadir. Bir mikrodalga gili¢ kaynagi, jenaratérden bir aplikatore veren ve
aplikatdrden mikrodalgalar iireten iletim hattina sahiptir. Mikrodalga uygulayici,
mikrodalgalarin malzemeye verimli bir sekilde yerlestigi araglardir. Materyaller,
devrede aplikator olan kisimda 1s18a maruz birakilirlar. Materyal tarafindan enerjinin
hepsi emildiginde islem sona ermis olur. Stirekli veya kesikli dalgalar araciligiyla

elektrik alan materyele iletilmis olur [60].

Dielektrik 1sitma, yiiksek frekansli elektromanyetik radyasyon, radyo ve
mikrodalga frekans dalgalariyla 1sitmayi ifade eder [52]. Mikrodalga dielektrik 1sitma,
elektromanyetik enerjiyi 1siya dontistirmek i¢in kutupsal bilesiklerin igsel
potansiyelini kullanir ve burada kimyasal reaksiyonlar1 siirdiiriir. Konveksiyonel
1sitmaya zit olarak bu yontem radyan 1s1 igcermez ve aslinda malzemelerin 1sitma
islemini daha hacimsel hale getiren ve dolayisiyla daha hizli ve segici olan enerjiyi
emer ve dagitir. Mikrodalgalarin bu 6zelligi zayif 1s1l iletken islenmesi i¢in ¢ok

onemlidir [61].
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Mikrodalga enerjisi elektromanyetik alan ile molekiiler etkilesim yoluyla
dogrudan malzemeye iletilir. Mikrodalga 1sitma, elektromanyetik enerjinin termal
enerjiye aktarilmasidir. Is1 transferinden ziyade enerji doniisiimiidiir. Mikrodalgalar
malzemeye niifus edebilecegi ve enerji saglayabilecegi i¢in hacimsel 1sitma ile
sonuglanan malzemenin hacmi boyunca 1s1 iiretilir. Bu nedenle kalin malzemelerin

hizli ve esit sekilde 1sitilmasini saglamak miimkiindiir [62].

Mikrodalga 1sitma teknigi elektrik, dielektrik ve manyetik 6zelliklerine gore
absorblanan  enerjiyi  1siya  doniistiirebilen, mikrodalga  malzemelerden
elektromanyetik enerji transferine dayanan essiz karakteristiginin bir sonucu olarak
diger 1sitma tekniklerinden temel olarak farklidir. Bu 6zel 1sitma mekanizmasi son 30
yilda kimya biliminin yan1 sira malzeme biliminin ¢ogunda yanma sentezini de igeren

pek ¢ok avantajlar saglamistir [63].

Mikrodalga destekli sentez, koordinasyon kimyasinda ¢ok yararli bir arag
olarak sunulmustur. Mikrodalga radyasyonunun destekledigi sentezin yeni yapisal
poliniikleer ge¢is metali komplekslerinin elde edilmesi i¢in miikemmel bir ara¢ oldugu
kanitlanmistir. Mikrodalga reaktor, reaktiflerin ¢oziicti molekiillerinin mikrodalga
radyasyonu tarafindan isitilmasiyla olusan yiiksek sicaklik ve basinca izin vererek
reaksiyonlarin gergeklestigi essiz bir ortam sunar. Elbette tiim maddeler mikrodalgalar
tarafindan 1sitilmaya yatkin degildir. Bir dipolar moment gereklidir. Bu nedenle

reaksiyon sisteminde mevcut tiirlerin sadece bazilari 1sitilabilir [64].

Son yillarda inorganik bilesiklerin sentezi i¢cin mikrodalgalarin kullanilmasi
bliyiik 6nem kazanmistir. Metot, geleneksel yollara gore bir¢ok avantaj sunmaktadir
[65]. Geleneksel yontemler kimyasal reaksiyonlar, bir dis 1sitma kaynagmin
kullanildigr  “kondiiktif 1sitma” yontemiyle gerceklestirilmistir. Bu ydntemde,
malzemenin yiizeyi 6nce 1siir ardindan 1s1 igeri dogru hareket eder. Mikrodalga
1sitmada ise once malzeme iginde 1s1 Uiretir daha sonra tiim hacmi 1sitir. Kab1 1sitmadan
biitiin maddeyi es olarak sitirlar. Mikrodalga 1sitmanin, geleneksel yontemlere gore
avantajlarini asagidaki gibidir [65-69].

e Gelistirilmis difiizyon islemleri,
e Diisiik enerji tiiketimi,
e ok hizli 1s1tma,

e Onemli dlciide azalmus islem siireleri,
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e Azaltilmis sinterlenme sicakliklari,
o Gelistirilmis fiziksel ve mekanik 6zellikler,
o Basitlik,
e Daha diisiik ¢evresel etkiler,
Bunlarin en 6nemlileri ¢ok kisa reaksiyon siireleri ve enerji ekonomisidir.
Reaksiyonlarin ¢abuklugu, metastabil fazlarin tutulmasi i¢in miikemmel bir durum

sunar. Ayrica mikrodalga yontemi ¢ok temizdir ve kirletici degildir [65].

Uretilecek bir malzeme mikrodalga enerjisinin elektrik alani ile etkilesime
girdiginde, iletken bir malzemede elektronlar elektrik alanina tepki olarak serbestce
hareket ederler ve bir elektrik akimi olusur. Malzeme siiperiletken olmadig: siirece,
elektronlarin akis1 malzemeyi rezitansh 1sitma yoluyla 1sitir. Rezistif 1sitma, set {istii
ocaklar gibi tipik bir elektrikli 1sitma materyalinde kullanilan islemdir. Bir izolatorde
elektronlar serbestge akmazlar. Fakat indiiklenmis veya kalici dipollerin yeniden
yonelimleri veya degisimleri 1sinmaya yol agabilir. Mikrodalgalar 1sitilan nesne ile
direk olarak etkilesime girmektedirler. Bu etkilesim, nesnenin kimyasal 6zellikleri ile

ilgilidir [56].

Mikrodalga uygulamalarinin genis kullanimi ilk kez radar, televizyon ve uydu
alanlarinda olmustur. Ikinci uygulama ise farkli malzemelerin mikrodalga ile 1sitilmasi
olmustur. Isitma i¢in en yaygin frekans 915 MHz ve 2,45 GHz’ dir. Bunlarla sirasiyla
elektrik enerjisini yaklasik % 85 ve % 50 1s1ya doniistiiriilebilmektedir [70].

Mikrodalga enerji alaninda yapilan ilerlemeler ¢esitli alanlarda uygulamalara
yol agmistir. Uzaktan algilama, navigasyon, elektron paramanyetik rezonanas
spektrokopi, iletisim, gida ileme, ahsap, kurutma, kaucuk, vulkazinasyon, tibbi terapi,
polimerler ve ilgili endiistrilerde yer bulmustur. Toz formundaki tiim metalik
malzemelerin  oda  sicakliginda  mikrodalga  absorbladigi  kamitlanmustir.
Mikrodalgalarin son uygulamasi sinterleme, birlestirme ve eritme gibi metalik

malzemelerin islenmesi alaninda olmustur [71,72].

1.6 Yiiksek Sicaklik Kat1 Hal Sentez Yontemi

Coziicii kullanilmayan kimyasal reaksiyon olan kati hal reaksiyonlarina kuru

ortam reaksiyonlar1 veya ¢oziiclisiiz reaksiyonlart adi da verilmektedir. Yiiksek
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sicaklik kati1 hal sentez iirlinleri, baglangic maddesi olarak kullanilacak bilesiklerin
uygun mol oranlarinda tartilip, havanda homojenize edilerek, uygun miktardaki
karisimin krozelere yerlestirilmesi ve hazirlanan homojen karisimin yiiksek sicaklik
firinlarinda kati-kat1 olarak kimyasal tepkimeye girmesi i¢in belli siireyle 1sitilmasi ile

elde edilmektedir [73-75].

Genellikle ekzotermik reaksiyon olan kati-hal reaksiyonlari giris kimyasallari
ve tiriinler arasindaki serbest enerjinin farkli olmasindan meydana gelir. Kati-hal
sentezi diger geleneksel metotlarla elde edilmesi gili¢ olan maddelerin sentezinde

kullanilan en etkili yontemlerden biridir [73-75].

Kati hal olmayan reaksiyonlarda, reaksiyon ajani (reaktan), reaksiyon
baslamadan 6nce ¢6ziicii i¢inde yer alir. Bu reaktanlar, yeni madde formu olusturmak
icin reaksiyon verirler. Reaksiyon tamamlandiktan sonra iiriinliin ¢6ziicliden
uzaklastirilmasi gereklidir. Kat1 hal reaksiyonlar1 ise reaktanin kimyasal olarak ¢oziicii

olmadan reaksiyona girmesine olanak tanir [76].

Yiiksek sicaklik sentezleri reaktanlar boyunca iyonlarin difiizyonuna dayanan
yontem olan seramik yonteme alternatif bir yontem olarak gelistirilmistir. Bu nedenle
uniform irlin elde etmek gerektiginde tekrarlanan isitma ve uzun siireli §glitme
yapilmalidir. Yiiksek sicaklik sentezleri, oldukga yiiksek 1sil1 ekzotermik (AH< -170
kJmol™) reaksiyonlardir ve ayn1 zamanda kendiliginden {iretilen yiiksek reaksiyon
sicakligint stirdiiren patlayici reaksiyonlardir. Ayrica yiiksek sicaklik sentezleri,
boritler, nitritler, oksitler, silisitler, intermetalikler ve seramikler gibi bir¢ok 1siya

dayanikli maddenin hazirlanmasinda kullanilmaktadir [76].

Yaygin kullanimina ragmen yliksek sicaklik kat1 hal sentez yonteminin bazi
dezavantajlar1 da vardir. Genellikle 500-2000 °C araliginda ytiksek sicaklik ihtiyaci
nedeniyle yiiksek enerji tiiketimi soz konusudur. Bunun nedeni ikili iyonik
bilesiklerin, iyonun boyutuna ve yiikiine gore 4’ den 12’ ye kadar degisen yiiksek
koordinasyon numaralarina sahip olmasindan dolay1 6rgii enerjisini karsilamanin ¢ok
zor olmasidir. Ayrica bdyle yliksek sicakliklarda sicakligin tam olarak kontroliiniin

saglanamasindan dolay1 bilesik kararsiz olabilir ya da bozunabilir [77].
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1.7 X- Isinlari ve Teorisi

Glinlimiiz goriintiileme yontemlerinin temelini olusturan ve tip biliminde yeni
bir ¢ag acan X-1sinlar1, 1895 yilinda Alman Fizik Profesorii Wilhelm Conrad Rontgen
tarafindan kesfedilmis olup, W. C. Réntgen 1912 yilinda Nobel Fizik Odiiliine de
layik gorilmistiir. Rontgen' in X-1s1nlarini kesfi, bilim ¢evresinde ¢ok biiyiik yankilar
uyandirirken yeni gelismelere de 6nderlik etmistir [78,79].

Elektromanyetik spektrumda X-1sinlar1 ya da Rontgen 1sinlar1 olarak gecen bu
1sinlar, 0,125 ile 125 keV enerji araliginda veya buna karsilik gelen 10 ile 0,01 nm
dalga boyu araliginda olan elektromanyetik dalga veya foton demetidir. X-1sinlarinin
dalga boylar1 goriiniir 15181in dalga boyundan yaklasik bin kat daha kii¢iik olmasi
nedeniyle foton enerjileri de ¢ok biiytiktiir. 30 ile 30.000 Hz (1015 hertz) araligindaki
titresim sayis1 araligina esdegerdir. Elektromanyetik spektrumda gama 1sinlar ile mor

Otesi 1s1nlar1 arasinda yer alirlar [80,81].

X-1gmnlari, ¢ok kisa dalga boylarina sahip olduklarindan, enerjileri ve
dolayisiyla giricilik dereceleri oldukga biiylik elektromanyetik dalgalardir. Baska bir
ifadeyle saydam olmayan ortamlardan gegerler. X-isinlari, goriiniir 1giktan farkli
olarak gozle goriinmezler. Tiim elektromanyetik 1smlar gibi yiiksiizdiirler ve bu
nedenle elektromanyetik alan tarafindan saptirilamazlar. Fakat kristalden yansitilarak
spektrumu elde edilebilir. X-1ginlart kimyasal etkiye sahip 1ginlardir. Bu nedenle canli
hiicrelerde mutasyona, doku yapisinin bozulmasina neden olabilir, lireme ve kan

hiicrelerini etkileyebilirler. Suda iyonlagma ile serbest radikaller olustururlar [82,83].

1.8  X-Ismlarmin Olusumu

Iki elektrot arasinda yiiksek bir voltaj uygulandiginda, yeterli kinetik enerjiye
sahip yiiksek hizli elektronlar, katottan gecerek anotla (metalik hedef) karsilasir.
Elektronlar ¢ok hizli yavaslar ve kinetik enerjiyi kaybederler. Asagi inen paternler
(kinetik enerji yontemlerini kaybederek) degisken elektronlara sahip oldugundan,

cesitli dalga boylarinda stirekli X-1ginlari tiretilir [84].

Hizli hareket eden elektronlar, kat1 bir hedefe ¢arptiginda ve kinetik enerjileri
1simaya  doniistiiriildiiglinde  X-1511  dretirler. Yayilan 1simanin dalga boyu

elektronlarin enerjisine baglidir. Dalga boylar kiigiik, ancak niifuz edebilme 6zelligi
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yiiksek olan X-iginlarina “sert X-1s1n1” denir. Dalga boylar1 biiyiik, ancak niifus
edebilme 6zelligi az olan X-1simlarina ise “yumusak X-15m1” denir. 0.5-2.5 A aralig
olan X-1s11 (yumusak) kristalografide kullanilirken, 0.5-1 A araliginda (sert) dalga
boyu olan X-isinlari ise radyolojide kullanilmaktadir [85].

1.8.1 X-Ismlar: Kirinimi (XRD)

Alman Fizik¢i Max van Laue ilk kez X-1sinlarini bir kristal {izerine diistirerek
kristalin incelenmesini yapmustir. Laue ve ekibi bir kristalin X-1s1nlar1 demeti 6niine
tutuldugunda kirinima ugrayan 1sinlarin arkadaki bir film {izerinde bir dizi karanlik
nokta olusturdugunu kesfetmiglerdir. Fakat bu karanlik noktalar1 hangi atom
diizleminin ve dalga boyunun olusturdugunu bulamamuslardir. Bu konuya Ingiliz
Fizik¢i Sir Lawrance Bragg ¢6ziim getirmis ve kendi adin1 alan Bragg Yasasi ile anilan
yasada kristallerdeki atom diizlemleri arasindaki uzaklik ile bu diizlemlerin X-
isinlarini en siddetli bicimde yansitmalarini saglayan gelis agilar1 arasindaki iliskiyi

ortaya koymustur [85].

X-1sinlari, madde {izerine diisiirtildiigli zaman yap1 icersindeki her bir iyon
veya atomun sahip oldugu elektronlar tarafindan sacildigi gozlemlenmistir.
“nA=2dSin®” denkleminde d, set tabakalar1 (h,k,1) aralarindaki uzakligi, 0, diizlem ile
X-1sinlart arasindaki agiy1 ifade etmektedir [85].
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Sekil 1.2: Bir kristalde X-1s1m1 kirmimu.

Genel olarak, dalgalar bir engel ile karsilastiklarinda kirinim meydana gelir.
Ortaya ¢ikan kirinim modeli engel hakkinda bilgi verir. XRD durumunda engeller, kat1

icindeki atomlarin elektronlaridir. Elektronlarin diizenlenmesi periyodik ise, rastgele
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elektron diizenlemesi durumunda, kirinim yogunlugu beyaz giiriiltii oldugu yerlerde
yapici girisim meydana gelir. Elektronlarin periyodik olarak diizenlenmesi, genellikle

elektronlarin bagli oldugu atomlarin periyodik olarak siralanmasi halinde ortaya ¢ikar

[86].

Bir diizlem aynadan yansiyan bir 151 gibi bir X-151n1 yansimasi i¢in diiz ve
yatay bir diizlem diistiniilebilir. Gelen ve yansiyan 1sinlar diizleme dik bir ylizey i¢inde
uzanirlar. Gelen ve yansiyan agilar esittirler. Yansima, diizlem aynadaki yansima gibi
oldugundan, radyasyonun c¢ogu gecirilir, sadece ¢ok kiiciik bir orani yansitilir.
Kristallerde bdyle diizlemlerin d araliklarla siralandig1 varsayilir. Bir X-1s1m1 demeti
kristale geldiginde diizlemlerden farkli dogrultularda yansima yapar ve belli kosullar
disinda birbirlerinin etkilerini azaltirlar. Kristali tanitacak olan kirmim deseninin

olmasi igin yansima isinlarinin yapici girisim yapmasi gerekir [85].

1.9 Cahsmanin Amaci

Glinlimiizde; bilgisayar, telefon, MP3 calar, radyo, televizyon vs. teknolojik
aletler olduk¢a yaygin kullanilmaktadir. Bu cihazlarin kullaniminda uzun siireli ve
etkin olarak kullanilabilecek bir enerji kaynagina ihtiya¢ duyulmaktadir. Lityum iyon
piller, diger ikincil pillerle (giimiis-¢cinko, nikel-¢inko, nikel-hidrojen)
karsilastirlldiginda daha avantajlidirlar. Uzun raf omriine sahiptirler. Cabuk sarj
olurlar. Yiiksek giic verimi ve yiiksek spesifik enerjileri vardir. Lityum iyon piller,
diger ikincil pillere oranla ¢ok daha hafiftirler. Kiiclik ve tasinabilirdirler. Hafiza
etkileri yoktur. Lityum iyon pili sarj etmek i¢in, tam olarak bosalmalarin1 beklemek
gerekmez. Yine aynm1 nedenden dolay1 sarji yarida kesmek pil i¢in olumsuz etki
yaratmaz. Diger pillere gore daha avantajli olmalarindan dolayi, lityum iyon piller
enerji kaynagi olarak yaygin bigcimde kullanilmaktadirlar. Gelecekte petrol
kaynaklarmin tiikenmesi beklendiginden, elektrikli araglarin yayginlastirilmasina
calisilmaktadir. Elektrikli arag¢ sistemlerinde, en 6nemli problemlerin basinda gelen
elektrik enerjisinin depolanmasi konusunda lityum iyon pillere 6nemli bir gorev

diismektedir.

Bu calismada, endiistriyel ve teknolojik 6nemi olan lityum iyon pillerin katot
malzemesi olan lityum-metal-fosfat ve lityum-metal-oksit bilesiklerinin sentezlenmesi

amaclanmistir. Bunun igin, mikrodalga enerji sentez yontemi ve yiiksek sicaklik kati-
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hal sentezi kullanilmigtir. Literatiire kazandirilacak yeni tip malzemelerin
karakterizasyonu i¢in X-1gmnlar1 Toz Difraktometresi (XRD) ve Fourier Transform

Infrared (FT-IR) spektrofotometresi kullanilmustir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1  Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu ¢alismada baslangic maddeleri olarak, belirli sitokiyometrik oranlarda
LiNOgz, V205, NH4VO3, M203(M:Cr, Fe), MnO2, MoOs3, PbO, M(NO3)2.6H20(M: Co,
Ni), Cu(NO3)2.4H.0, Mn(NO3)2.4H20, M(NO3)3.9H.0O(M: Cr, Fe), NaH2P04.2H-0,
(NH24)H2PO4 ve (NH4)2HPO;4 bilesikleri kullanilmistir. Bu bilesikler analitik saflikta

olup Merck, Fluka, Carlo Erba ve Riedel firmalarindan temin edilmistir.

2.2 Kullanilan Cihazlar

Mikrodalga enerji yontemiyle yapilan yapilan sentezlerde Argelik MD2 model,
2,45 GHz ev tipi mikrodalga firin kullanilmigtir. Yiiksek sicaklik kati-hal sentezleri
Barnstead/Thermolyne 47900 model kiil firminda gergeklestirilmistir. X- 1sinlar
kirmim ¢ekimleri, Cu Ko=1,54056 A, 30 mA, 45 kV radyasyonunda PANanalytic
X’Pert PRO marka X- 1sinlart difraktometresi ile yapilmistir. IR spektrumlari, Perkin
Elmer BXII model Fourier Tansform Infrared spektrometresiyle 4000-650 cm™

araliginda ¢ekilmistir.

2.3 Deneysel Yontemler

2.3.1 Mikrodalga Enerji Sentez Yontemi

Baslangic maddeleri, belirli sitokiyometrik oranlarda tartilarak, agat havanda
homojenize edilmistir. Homojenize edilen karisimlar krozeye alinarak, 400 W ve 800
W gii¢ degerlerinde 10 dakika siire ile mikrodalga 1sinina maruz birakilmislardir. Elde
edilen triinler havanda ogiitiilerek, X-i1sinlar1 toz kirinimi desenlerinin ve IR
spektrumlarinin alinmasi i¢in desikatorde saklanmistir. Mikrodalga enerji sentez

yontemi kullanilarak yapilan biitiin deneylerde ayn1 islemler tekrarlanmistir.

20



2.3.2 Kati-Hal Sentez Yontemi

Baglangic maddeleri, belirli sitokiyometrik oranlarda tartilarak agat havanda
homojenize edilmistir. Homojenize edilen karisimlar krozeye alinarak 400 °C
sicaklikta 1 saat stire ile kiil firininda bekletilmislerdir. Tamamen soguyan karigimlar
tekrar homojenize edilerek 1 saat daha kiil firrninda bekletilmislerdir. Elde dilen
triinler agat havanda ogitiilerek X-isinlar1 toz kirmmim desenlerinin ve IR
spekturumlarinin alinmasi i¢in desikatorde saklanmistir. Kati-hal sentez yontemiyle

yapilan biitiin deneylerde ayni islemler uygulanmustir.
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3. BULGULAR

3.1 Mikrodalga Enerji Sentez Yontemiyle Yapilan Deneyler ve

Sonuclan

3.1.1 LiNOs/P**Sisteminde Yapilan Deneyler ve Sonuclari

Tablo 3.1: LiNOs / P*® sisteminde yapilan deneyler.

Deneyin Baslangig Mol Uygulanan Hedeflenen
Kodu Maddeleri Oranlari Islemler/Gozlemler Uriin
800 W/10 dakika/ Beyaz
Li(NOs) + renkli maddenin rengi )
BOMD-1 3:1 Li3(PO)s
NaH2PO4.2H.0 degismemistir/ Gaz ¢ikist
gbzlenmistir.
800 W/10 dakika/ Beyaz
Li(NOs) + renkli maddenin rengi )
BOMD-2 3:1 Li3(PO)s
(NH2)H2PO4 degismemistir/ Gaz ¢ikisi
gbzlenmistir.
800 W/10 dakika/ Beyaz
Li(NOs) + renkli maddenin rengi )
BOMD-3 3:1 Li3(PO)4
(NH4)2HPO4 degismemistir/ Gaz ¢ikisi
gozlenmistir.

Tablo 3.1° de belirtildigi gibi mikrodalga sentez yontemiyle yapilan Li(NO3z) /
P*S sistemindeki deneylerde, LiNOz’iin yaninda farkli fosfat bilesikleri kullanilmis
olup, Li(NOs) / P*> mol oranlar1 3:1 olarak sabit tutulmustur. Sekil 3.1’ de BOMD-1,
BOMD-2 ve BOMD-3 deneylerine ait X-1sinlar1 toz kirimim difraktometresi (XRD)
desenleri incelendiginde hedeflenen LisPOs4 (ICSD 02-0208) bilesiginin olustugu
goriilmektedir. Olusan LisPOs (ICSD 02-0208) bilesigi ortorombik yapida, hiicre
parametreleri a= 10,4830 A, b=6,1290 A, ¢c=4,9260 A ve uzay grubu Pnma (62)’ dr.
Sentezlenen bilesiklere ait X-1sinlar1 toz kirmnim verileri Tablo 3.2” de deneysel ve

teorik olarak verilmistir.
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Sekil 3.1: BOMD-1, BOMD-2 ve BOMD-3 deneylerine ait X-1sinlar1 toz kirmim desenleri.
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Tablo 3.2: BOMD-1, BOMD-2 ve BOMD-3 deneylerine ait X-1gmlar toz kirinim verileri.

BOMD-1

BOMD-2

BOMD-3

Deneysel liriine ait

X-1s1nlar1 toz

LisPOu4
(ICSD 02-0208)

Deneysel iiriine ait

X-1s1nlar1 toz

LisPO4

(ICSD 02-0208)

Deneysel iiriine ait

X-1sinlar1 toz kirmim

LisPO4
(ICSD 02-0208)

kirinim verileri kirmnim verileri verileri
/o Deneysel |4 [A] | Wio-hkl | 1o Deneysel | [A] /lo-hK /o Deneysel d[A] /lo-hK
d[A] d[A] d[A]
16,47 | 4,3525 - - 14,96 | 4,3491 - - 54,70 4,3743 - -
31,88 | 13,9908 3,9834 | 100-[210] | 21,68 | 4,2431 - 100,0 3,9987 3,9834 | 100-[210]
28,62 | 3,8431 3,8395 | 82,0-[011] | 100,0 3,9833 3,9834 100-[210] | 70,12 3,8518 3,8395 | 82,0-[011]
18,38 | 13,5946 3,5895 | 51,5-[201] | 81,39 3,8322 3,8395 | 82,0-[0111] | 42,65 3,6017 3,6053 | 51,5-[201]
100,0 | 13,0379 3,0645 | 13,1-[020] | 72,07 3,5846 3,5895 13,3-[111] | 30,48 3,2064 - -
6,85 2,8158 2,8500 | 0,0-[301] | 7,49 3,3972 - - 17,85 3,0911 2,6455 | 40,9-[220]

22,97 2,6486 2,6455 | 40,9-[220] | 18,13 3,0942 3,0974 68,11 2,6554 2,4630 | 29,5-[002]
10,19 2,5384 2,5254 | 6,1-[121] | 36,39 2,9962 - - 30,33 2,4533 1,5178 4,0-[620]
11,94 | 2,4628 2,4630 | 29,5-[002] | 29,43 2,7734 - - 7,30 1,7941 1,7942 0,2-[331]




T4

Tablo 3.2 (devam).

2462 | 23108 | 2,3136 | 1,3-[401] | 5598 | 2,6409 | 2,6455 | 40,9-[220] | 19,02 | 15200 | 1,5178 | 4,0-[620]
810 | 21252 | 2,1645 | 0,6-[411] | 32,78 | 25387 | 25254 | 6,1-[121]
18,63 | 1,8961 | 1,8883 | 0,1-[031] | 44,87 | 2,4580 | 2,4630 | 29,5-[002]
465 | 1,7990 | 1,7947 | 02-[402] | 572 | 23126 | 23136 | 1,3-[401]
438 | 16510 | 1,6466 | 0,8-[601] | 1076 | 2,1341 | 2,1645 | 0,6-[411]
380 | 15211 | 1,5178 | 4,0-[620] | 470 | 1,7891 | 1,7990 | 0,2-[402]
16,53 | 15157 | 1,5178 | 4,0-[620]
281 | 14393 | 14339 | 1,0-[332]
371 | 1,2909 | 12911 | 0,3-[142]




Sekil 3.2 de ve Tablo 3.3’ te verilmis olan BOMD-1, BOMD-2 ve BOMD-3
deneylerin sentezlenen liriinlerine ait IR spektrumlar1 ve verileri, literatiir degerleri ile

karsilastirildiginda X-1sinlar1 toz kirmmim difraktometresi (XRD) desenlerinden elde
edilen sonuglarin desteklendigi goriilmektedir.
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Sekil 3.2: BOMD-1, BOMD-2 ve BOMD-3 deneylerine ait IR spektrum pikleri.

Tablo 3.3: BOMD-1, BOMD-2 ve BOMD-3 deneylerine ait IR spektrum verileri.

Titresimler Dalga Sayilari (cm™?)
Li-Li-O [87] 1011, 1008, 1008
P-O [87] 1500-900

3.1.2 LiNOs/ V*°/P* Sisteminde Yapilan Deneyler ve Sonuglar

Tablo 3.4: LiNO3 / V20s/ P*S sisteminde yapilan deneyler.

Deneyin Baglangig Mol Uygulanan Hedeflenen
Kodu Maddeleri Oranlari Islemler/Gozlemler Uriin
) 800 W/10 dakika/Sar1
Li(NO3) +V20s+ _ ) ) ]
BOMD-4 3:2:3 renkli maddenin rengi | LisV2(POa)3
NaH2P04.2H20
degismemistir.
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Tablo 3.4 (devam).

800 W/10
Li(NOg3) + V205 dakika/Turuncu renkli )
BOMD-5 3:2:3 _ _ LisV2(POu)s
+ (NH4)H2PO4 maddenin rengi
degismemistir.
800 W/10

. dakika/Turuncu renkli

Li(NO3) +V20s

BOMD-6 3:2:3 maddenin rengi LizV2(POa)3
+ (NH4)2HPO4

degismemistir/Gaz

cikist gdzlenmistir.

Tablo 3.4’ te verilen Li(NO3) / V20s / P*° sistemindeki deneylerde, Li(NOs) /
V205 / P**mol oranlar1 3:2:3 olarak sabit tutulmustur. Deneylere ait XRD desenleri ve
verileri incelendiginde, hedeflenen LisV2(POs)s bilesiginin olusmadigi saptanmistir.
Ancak, Sekil 3.3’ te XRD desenleri verilmis olan BOMD-4 deneyine ait XRD verileri
incelendiginde ICSD kart numarast 25-0176 olan monoklinik yapida LiH2PO-
bilesiginin olustugu ve V20s’ in tepkimeye girmeden ortamda kaldigi goriilmektedir.
Olusan LiH,PO, (ICSD 25-0176) bilesiginin hiicre parametreleri a= 9,3560 A,
b=5,3110 A, ¢=6,5430 A ve uzay grubu C12/m1 (12)’ dir. LiH2PO> bilesigine ait XRD
verileri Tablo 3.5’ te verilmistir.
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Sekil 3.3: BOMD-4 deneyine ait X-1ginlar1 toz kirmim deseni.




Tablo 3.5: BOMD-4 deneyine ait X-1ginlari toz kirmim verileri.

BOMD-4
Deneysel iiriine ait )
LiH2PO2 V205
X-1sinlar1 toz kirmim
o (ICSD 25-0176) (1ICSD 06-0767)
verileri
Deneysel
/1o d[A] I/10-hKI d[A] I/10-hkl
d[A]
54,59 4,3779 - - 4,3680 100,0-[001]

46,01 3,9558 3,9945 | 100,0-[11-1] - -
70,73 3,4108 3,4225 68,6-[111] 3,4045 79,1-[110]

12,53 3,2626 - - - -
36,89 3,1161 3,1067 12,7-[002] - -

100,0 3,0388 3,0306 12,6-[20-2] - -
35,60 2,8831 - - 2,8828 31,3-[031]
11,17 2,71624 2,7839 7,7-[11-2] 2,7614 29,6-[101]

17,38 | 26154 25866 | 2,2-[310] | 26114 31,2-[130]

22,40 2,3095 2,3251 0,2-[31-2] - -

14,84 1,9188 1,9104 1,1-[401] 1,9186 19,7-[060]

1597 | 1,8977 - - 1,8981 12,7-[032]

9,91 1,7818 1,7809 1,0-[113] 1,7820 22,4-[200]

9,68 1,6499 1,6462 2,6-[131] 1,6499 9,9-[201]

3,57 1,4918 1,5051 | 0,5-[42-3] | 1,4932 15,2-[170]

1,41 1,3011 1,3077 0,0-[20-5] 1,3057 7,8-[260]

Sekil 3.4° te ve Tablo 3.6” da verilmis olan BOMD-4 deneyinin sentezlenen
tirlinlerine ait IR spektrumlari ve verileri, literatiir degerleri ile karsilastirildiginda X-
isinlart toz kirinim difraktometresi (XRD) desenlerinden elde edilen sonuglarin

desteklendigi goriilmektedir.
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Sekil 3.4: BOMD-4 deneyine ait IR spekturum pikleri.
Tablo 3.6: BOMD-4 deneyine ait IR spekturum verileri.
Titresimler Dalga Sayilari (cm™?)
Li-Li-O [87] 1100
P-O [87] 1500-900
V-0 [87] 863, 833
Tablo 3.7: LiINO3 / V*® (NasVO4, NH,VOs) / P*S sisteminde yapilan deneyler.
Deneyin Baslangig Mol Uygulanan Hedeflenen
Kodu Maddeleri Oranlari Islemler/Gozlemler tirlin
) 800 W/10 dakika/Hardal
Li(NO3) + ) ) )
renkli maddenin rengi )
BOMD-7 NHsVO3 + 3:2:3 _ o LizV2(POa)3
degismemistir/Gaz ¢ikist
(NH2)H2PO4 o
gbzlenmistir.
Li(NO3) + 800 W/10 dakika/ Kiremit
BOMD-8 NH4VOs + 3:2: 3 | rengi madde kahverengine | LizsV2(PO4)s
H3POq4 donmiistiir.
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Tablo 3.7 (devam).

Li(NOg) + 800 W/10 dakika/Beyaz
BOMD-9 NasVOs + 3:2:3 renkli madde agik sar1 LizV2(POa)3
(NH2)H2PO4 renk almuigtir.
) 800 W/10 dakika/Sar1
Li(NOs) + _ _ _
renkli maddenin rengi ]
BOMD-10 NH4VO3 + 3:2:3 ) o LizV2(POa)3
degismemistir/Gaz ¢ikisi
(NH4)2HPO4 o
gozlenmistir.
800 W/10 dakika/
Li(NOs) + Turuncu renkli madde
BOMD-11 NH4sVO;3 + 3:2: 3 | biraz daha koyu bir renk | LizV2(POa)3
NaH2P0O4.2H.0 almistir/Gaz ¢ikist

gbzlenmistir.

Tablo 3.7° de LiNOs; / V*® | P*® sisteminde yapilan deneyler verilmistir.
BOMD-7 ile BOMD-8 kodlu deneylere ait XRD desenleri incelendiginde
kristallenmenin iyi olmadig1 ve amorf benzeri yapilar olustugu goriilmiistii. BOMD-
9-, BOMD-10 ve BOMD-11 nolu deneylere ait XRD desenleri incelendiginde ise
hedeflenen LisV2(PO4)s bilesiginin sentezlenemedigi, baska yapilarin sentezlendigi
goriilmektedir. BOMD-9 deneyi sonucu monoklinik yapida, hiicre parametreleri a=
10,1600 A, b=8,4710 A, c=5,8790 A ve uzay grubu C12/c1 (15) olan Nag1sLi1,85V20s
(ICSD 02-0559) bilesiginin sentezlendigi bulunmustur. Bu bilesikler literatiirden farkli

olarak mikrodalga yontemiyle ilk defa sentezlenmislerdir.

Olusan Nao,15Li1,85V206 (ICSD 02-0559) bilesigine ait XRD desenleri Sekil
3.5’ te verilmistir. Bilesige ait XRD verileri ise Tablo 3.8 de deneysel ve teorik olarak

yer almaktadir.
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Sekil 3.5: BOMD-9 deneyine ait X-1ginlar1 toz kirinim deseni.
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Tablo 3.8: BOMD-9 deneyine ait X-1ginlari toz kirmim verileri.

BOMD-9
Deneysel iiriine ait X-1ginlari toz Nao,15L11,85V206
kirinim verileri ( ICSD 02-0559)
I/lo Deneysel d[A] I/lo-hklI
d[A]
4,2402 20,39 4,2355 13,9-[220]
4,1477 27,33 - -
3,4511 16,56 - -
3,1654 32,77 3,1663 10,9-[220]
3,0412 100,0 3,0667 92,7-[22-1]
2,9126 29,57 2,9756 34,2-[310]
2,6274 15,04 - -
2,3093 21,95 2,3237 14,4-[311]
1,8982 16,00 1,9119 11,7-[24-1]

Sekil 3.6” da ve Tablo 3.9’ da verilmis olan BOMD-9 deneyinin sentezlenen

tiriinlerine ait IR spektrumlar1 ve verileri, literatiir degerleri ile karsilastirildiginda X-

isinlart toz kirinim difraktometresi (XRD) desenlerinden elde edilen sonuglarin

desteklendigi goriilmektedir.
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Sekil 3.6: BOMD-9 deneyine ait IR spekturum pikleri.
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Tablo 3.9: BOMD-9 deneyine ait IR spekturum verileri.

Titresimler Dalga Sayilar1 (cm™)
Li-Li-O [87] 1048

P-O [87] 1500-900

V-0 [87] 884, 833

Sekil 3.7 de BOMD-10 ve BOMD-11 deneylerine ait XRD desenleri
verilmistir., BOMD-10 nolu deneyde ortorombik yapida, hiicre parametreleri
a=10,4830 A, b=6,1290 A, c=4,9260 A ve uzay grubu Pnma (62) olan LisPO4 (ICSD
02-0208) bilesigi sentezlenmistir. Baslangi¢c maddelerinden NH4V O3’ daki vanadyum
indirgenerek kiibik yapida V203’ e (ICSD 26-0212) doniigmiistir. BOMD-11
deneyinde de LizPO4 (ICSD 02-0208) bilesigi sentezlendigi, NH4sVO3’ de vanadyum
indirgenerek monoklinik yapida VO2’ e (ICSD 64-7604) doniistiigii XRD desenlerinin
incelenmesinden bulunmustur. BOMD-10 ve BOMD-11 deneylerine ait XRD verileri
Tablo 3.10° da verilmistir.

34



Ge

Bagil Siddet

BOMD-10

BOMD-11

I e Y

40 50 60
°2 Theta

Sekil 3.7: BOMD-10 ve BOMD-11 deneylerine ait X-1ginlar1 toz kirmmim desenleri.
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Tablo 3.10: BOMD-10 ve BOMD-11 deneylerine ait X-1gmlar1 toz Kirinim Vverileri.

BOMD-10

BOMD-11

Deneysel liriine ait

X-1sinlar1 toz

LisPOq4
(ICSD 02-0208)

V203
(ICSD 26-0212)

Deneysel liriine ait X-

1sinlar1 toz kirmim

LisPOg4
(ICSD 02-0208)

VO,
(ICSD 64-7604)

kirinim verileri verileri
I/lo Deneysel d[A] I/10-hKI d[A] I/lo-hkI /o Deneysel d[A] I/lo-hkI d[A] I/lo-hkI
dlA] d[A]

68,80 3,9594 | 3,9834 | 100-[210] - - 12,98 3,9996 3,9834 | 100-[210] - -
20,15 3,8169 | 3,8378 | 82,0-[011] | 3,8363 14,5-[112] 7,85 3,8335 3,8378 | 82,0-[011] - -
17,24 3,5916 | 3,5895 | 51,5-[201] - - 20,79 3,7438 - - - -
100,0 3,0850 | 3,0974 | 13,0-[211] - - 7,12 3,3287 - - 3,3015 | 2,8-[110]
70,73 2,7252 - - 2,7126 100-[222] 54,28 3,1834 - - - -
17,62 2,6395 | 2,6455 | 40,9-[220] - - 100,0 3,0489 3,0645 | 13,1-[020] - -
23,98 2,4463 | 2,4630 | 29,5-[002] - - 19,08 2,9657 - - - -
29,11 2,2645 | 2,2329 | 1,2-[112] | 2,2148 3,7-[114] 6,86 2,8156 2,8500 | 0,0-[301] - -




LE

Tablo 3.10 (devam).

436 | 1,7924 | 1,7947 | 0,2-[402] - - 2754 | 26233 | 26207 |20,2-[400] | 2,6780 | 4,0-[10-2]

515 | 1,5770 | 1,5860 | 0,5-[013] | 15661 | 0,2-[006] 6,58 25401 | 2,5254 | 6,1-[121] - -
4,77 24503 | 2,4630 | 29,5-[002] | 2,4310 | 10,7-[002]
2219 | 23161 | 23136 | 1,3-[401] | 2,3035 | 1,0-[11-2]




Sekil 3.8’ de ve Tablo 3.11° de verilmis olan BOMD-10 ve BOMD-11
deneylerinin sentezlenen iiriinlerine ait IR spektrumlar1 ve verileri, literatiir degerleri
ile karsilastirildiginda X-1sinlar1 toz kirinim difraktometresi (XRD) desenlerinden elde

edilen sonuglarin desteklendigi goriilmektedir.
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Sekil 3.8: BOMD-10 ve BOMD-11 deneylerine ait IR spekturum pikleri.
Tablo 3.11: BOMD-10 ve BOMD-11 deneylerine ait IR spekturum verileri.
Titresimler Dalga Sayilari (cm™)
V-0 [87] 827, 833
[PO4]3[87] 993, 972
3.1.3 LiNOs/ NH4VOs / P*> / Aktif C Sisteminde Yapilan Deneyler ve
Sonuclan
Tablo 3.12: LiNO3 / NHsVO3 / P*® / Aktif C sisteminde yapilan deneyler.

Deneyin Baslangig Mol Uygulanan Hedeflenen
Kodu Maddeleri Oranlari Islemler/Gozlemler tiriin
Li(NO3) 800 W/10 dakika/ siyah

+ NH4VOs+ | 3:2:3: | renkli madde koyu yesil ]
BOMD-12 LizV2(POa)3
(NH4)H2PO4 0,004 rengine donmiistiir/ Gaz
+ Aktif C cikist gdzlenmistir.
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Tablo 3.12 (devam).

BOMD-13

Li(NO3)
+ NHsVOs+ | 3:2:3:
(NH4)2HPO4 | 0,004
+ Aktif C

800 W/10 dakika/ koyu gri

renkli madde koyu yesil
rengine donmiistiir/ Gaz

cikis1 gozlenmistir.

LizV2(POa)3

Tablo 3.12° de verilen LiNO3 / NH4VO3 / P*° / Aktif C sisteminde yapilan,
BOMD-12 ve BOMD-13 nolu deneylerin XRD verileri incelendiginde kristallenmenin

1yl olmadigi, amorf yapilara benzer olusumlarin gézlendigi goriilmiistiir.

3.1.4 LiNOs/ M*™3(Cr*3, Fe*®) / V** | P*S Sisteminde Yapilan Deneyler ve

Sonuclan

Tablo 3.13: LiNO3 / Cr,03 / V*° | P*® sisteminde yapilan deneyler.

Deneyin Baslangig Mol Uygulanan Hedeflenen
Kodu Maddeleri Oranlar1 | Islemler/Gozlemler Uriin
] 800 W/10 dakika/
Li(NOs) . .
koyu yesil renkli )
BOMD-14| + Cr,03+ V205 3:1:1:3 ) ) LisCrV(POa)3
maddenin rengi
+ (NH4)H2PO4
degismemistir.
Li(NOs) 800 W/10 dakika/ yesil
BOMD-15| +Cr203+V20s | 3:1:1:3 | renkli maddenin rengi | LisCrV(POa4)3
+ (NH4)2HPO4 degismemistir.
Li(NO3) 800 W/10 dakika/
BOMD-16| +Cr203+V20s | 3:1:1:3 | Yesil renkli maddenin | LisCrV(POa4)3
+ NaH>P0O4.2H,0 rengi de§ismemistir.
Li(NO3) 800 W/10 dakika/
BOMD-17| + Cr203 +NH4VO3 | 3: 1: 1: 3 | Yesil renkli maddenin | LisCrV(POa)s
+ (NH4)H2PO4 rengi degigsmemistir.
Li(NOs) 800 W/10 dakika/
BOMD-18| + Cr203 + NH4VO3 | 3: 1: 1: 3 | Yesil renkli maddenin | LisCrV(POa4)3
+ (NH4)2HPO4 rengi degismemistir.
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Tablo 3.13 (devam).

BOMD-19

Li(NOs)

+ Cr203 + NH4VOs3

+ NaH2P04.2H20

3:1:1:3

800 W/10 dakika/
Yesil renkli maddenin
rengi degismemistir/
Gaz cikisi

gozlenmistir.

LizCrV(POa)3

Tablo 3.13” te verilen LiNO3z / Cr.03 / V*° | P** sisteminde yapilan deneylerde

V*® ve P kaynagi olarak farkli baslangic maddeleri kullanilmis olup, sistemde LiNO3

/ Cr203 / V*° [ P™ mol oranlar1 3:1:1:3 olarak sabit tutulmustur. Bu sitemde yapilan

deneylerde hedeflenen LisCrV(POs)s bilesigi

sentezlenememisgtir.

BOMD-14,

BOMD15, BOMD-16, BOMD-17, BOMD-18 ve BOMD-19 nolu deneylerin XRD

desenleri incelendiginde, baslangic maddelerinden olan Cr20s’lin reaksiyona

girmeyerek ortamda kaldigi, mikrodalga etkilesimin yetersiz olmasindan dolay1 diger

maddelerin yapisinda kismi bozunmalar ortaya ¢iktigi ve amorf yapilara benzer

olugumlar goriilmektedir.

Tablo 3.14: LiNO3 / Cr(NOs3)3.9H,0 / V*° / P*® sisteminde yapilan deneyler.

Deneyin Baglangig Mol Uygulanan Hedeflenen
Kodu Maddeleri Oranlar1 Islemler/Gozlemler Uriin
. 800 W/10 dakika/
Li(NOs) + ) ]
Hardal renkli maddenin
Cr(NO3)3.9H20 )
BOMD-20 3:1:1:3 rengi koyu yesile LisCrV(PO4)3
+ V205
donmiistiir/ Gaz ¢ikist
+ (NH4)H2PO4
gozlenmistir.
Li(NOg) + 800 W/10 dakika/
Cr(NO3)3.9H.0 Hardal renkli maddenin |
BOMD-21 3:1:1:3 ‘ . LisCrV(POa4)3
+ V205 rengi koyu yesile
+ (NH4)2HPO4 donmiistiir.

40




Tablo 3.14 (devam).

Li(NOg3) 800 W/10 dakika/
Cr(NO3)3.9H.0 Hardal renkli maddenin |
BOMD-22 3:1:1:3 LisCrV(POa4)3
+ V205 + rengi yesile donmiistiir/
NaH2PO4.2H,0 Gaz cikis1 gozlenmistir.
_ 800 W/10 dakika/
Li(NOs) + . .
Kahverengindeki
Cr(NO3)3.9H.0 ) . )
BOMD-23 3:1:1:3 maddenin rengi LisCrV(POa4)3
+NH4VOs3
degismemistir/ Gaz
+ (NH4)H2PO4 o
cikist gézlenmistir.
_ 800 W/10 dakika/
Li(NOs) + ]
Kahverengi olan madde
Cr(NO3)3.9H.0 . .
BOMD-24 3:1:1:3 yesil-kahve rengine LisCrV(POa4)3
+ NH4VOs3
donmiistiir/ Gaz ¢ikist
+ (NH4)2HPO4 o
gozlenmistir.
) 800 W/10 dakika/
Li(NOs) + )
Kahverengi olan madde
Cr(NO3)3.9H20 ) )
BOMD-25 3:1:1:3 yesil-kahve rengine LisCrV(POa)3
+ NH4VO3 +
donmiistiir/ Gaz ¢ikist
NaH2P04.2H.0 o
gozlenmistir.

Tablo 3.14° te verilen LiNO3 / Cr(NO3)3.9H20 / V*® | P*® sisteminde yapilan

deneylerde farkli V*° ve P*® baslangic bilesikleri kullanilmis olup, mol oranlar

3:1:1:3” de sabit tutulmustur. Bu sistemdeki deneylere ait XRD verileri incelendiginde

hedeflenen LisCrV(POa)s bilesiginin sentezlenemedigi goriilmektedir. BOMD-21 ve

BOMD-24 deneylerine ait Sekil 3.9

da verilen X-iginlar1 kirmim deseni

incelendiginde ise ortorombik yapida, hiicre parametreleri a=6,2530 A, b=7,6550 A,
c=6,8810 A ve uzay grubu Pna21 (33) olan LiH,PO4 (ICSD10-0200) bilesiginin

olustugu belirlenmistir. Baslangi¢ maddelerinden olan Cr(NOgz)3’ iin CrO2’ ye,

V205’ in de V203’ ¢ doniistiigli goriilmiistiir. Sirasiyla Tablo 3.15 ve Tablo 3.16” da

BOMD-21 ve BOMD-24 deneylerine ait XRD verileri bulunmaktadir.
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Sekil 3.9: BOMD-21 ve BOMD-24 deneylerine ait X-1ginlar1 toz kirmmim desenleri.
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Tablo 3.15: BOMD- 21 deneyine ait X-1ginlar1 toz kirmim verileri.

BOMD-21
Deneysel iiriine ait X-1s1nlar1 toz CrO2 LiH2PO4 V203
kirtnim verileri (ICSD 15-5832) (ICSD10-0200) (ICSD 26-0212)
Deneysel
I/lo d[A] /1p-hkI d[A] I/1o-hkl d[A] |/1o-hkl
d[A]

51,52 3,9469 - - 3,9604 100,0-[111]- - ;
100,0 3,0799 3,0977 100,0-[011] - - - ;
5,81 2,8673 - - 2,8464 8,0-[201] - )
90,28 2,7201 - - - - 2,7176 | [100,0-[222]
8,34 2,6309 - - 2,6680 11,7-[211] -
21,77 2,2604 2,2435 4,7-[020] 2,2841 2,0-[221] 2,2148 3,7-[114]




4%

Tablo 3.16: BOMD- 24 deneyine ait X-1ginlar1 toz kirmnim verileri.

BOMD-24
Deneysel iiriine ait X-1sinlar1 toz Cro, LiH.PO, V503
kirim verileri (ICSD 15-5832) (ICSD 10-0200) (ICSD 26-0212)
Deneysel
I/lo d[A] I/1o-hk d[A] /1o-hkl d[A] |/1o-hkl
d[A]

60,28 3,9758 - - 3,9604 100,0-[111] - }
18,04 3,1899 - - - -
100,0 3,0988 3,0977 100,0-[011] 3,1265 0,8-[200] - -
64,38 2,7333 - - - - 2,7176 | 100,0-[222]
11,04 2,6449 - - 2,6680 11,7-[211] - -
4,27 2,4686 2,4225 30,3-[011] 2,4214 0,1-[220] - -
28,15 2,2709 - - 2,2841 2,0-[221] - -
20,95 2,2500 2,2435 4,7-[020] 2,2347 0,5-[131] 2,2148 | 3,7-[114]
8,03 2,0282 - - 2,0111 2,6-[310] 2,0034 | 10,1-[233]




BOMD-22 deneyine ait Sekil 3.10° da verilen XRD deseni incelendiginde ise
ortorombik yapida, hiicre parametreleri a=3,5640 A, b=11,4850 A, ¢=4,3820 A ve
uzay grubu Pmmn (59) olan Cro,110516V2 (ICSD 08-6180) ve Li2N2O3(CAS 35-0925)
bilesiklerinin olustugu goriilmektedir. Deneye ait XRD verileri karsilastirmali olarak
Tablo 3.17° de bulunmaktadir.
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Sekil 3.10: BOMD-22 deneyine ait X-1ginlar1 toz kirinim desenleri.




Tablo 3.17: BOMD-22 deneyine ait X-isinlar1 toz kirinim verileri.

BOMD-22
Deneysel iiriine ait )
Cr0,1105,16V2 Li2N20O3
X-1sinlar1 toz kirmim
o (ICSD 08-6180) (ICDD 35-0925)
verileri
Deneysel
/1o d[A] 1/10-hkl d[A] 1/10-hkI
d[A]
39,54 4,3722 4,3820 100,0-[011] 4,3500 57

37,70 3,4070 3,4038 54,7-[110] - -

100,0 3,0378 - - 3,0600 100

24,61 | 28795 2,8712 | 24,3-[040] - -
6,89 2,6112 2,6085 | 29,3-[130] - -

34,54 2,3106 - - - -

18,13 1,8974 1,9016 8,1-[032] - -

BOMD-20, BOMD-23 ve BOMD-25 nolu deneylerin XRD verileri

incelendiginde kristallenmenin iyi olmadigi amorf yapilara benzer olusumlar

gorilmiistir.
Tablo 3.18: LiNO3 / Fe;03 / V*° [ P*® sisteminde yapilan deneyler.
Deneyin Baslangig Mol Uygulanan Hedeflenen
Kodu Maddeleri Oranlar1 | Islemler/Gézlemler Uriin

800 W/10 dakika/

Li(NOs) o o
Kiremit rengindeki )
BOMD-26 | + Fe;03+ V205 | 3:1:1:3 ) LisFeV(POa)3
madde kahverengine

+ (NH4)H2PO4

donmiistiir.
) 800 W/10 dakika/
Li(NOs) o )
Kiremit renkli ]
BOMD-27 | + Fe,O3 + V205 3:1:1:3 LisFeV(POa)3

maddenin rengi
+ (NH4)2HPO4

degismemistir.
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Tablo 3.18 (devam).

800 W/10 dakika/

Li(NOs) Kiremit rengindeki
BOMD-28 | + Fe2O3+ V205 | 3:1:1:3 | madde kahverengine | LisFeV(POa4)3
+ NaH2P04.2H,0 donmiistiir/Gaz

cikist gézlenmistir.

800 W/10 dakika/

Li(NOs) I o
Kiremit rengindeki
+ Fe203 ) ] )
BOMD-29 3:1:1:3 maddenin rengi LisFeV(POa)3
+NH4VOs3

degismemistir/Gaz
+ (NH4)H2PO4 o
cikist gézlenmistir.

800 W/10 dakika/

Li(NOs) _— .
Kiremit rengindeki
+ Fex03 + ) _ )
BOMD-30 3:1:1:3 maddenin rengi LisFeV(POa4)3
NH;VO3

degismemistir/Gaz
+ (NH4)2HPO4 o
cikis1 gézlenmistir.

800 W/10 dakika/

Li(NOs) . o
Kiremit rengindeki
+ FeO3 + ) )
BOMD-31 3: 1: 1: 3 | madde kahverengine | LisFeV(POa4)3
NH;VO3

donmiistiir/Gaz
+ NaH2P0O4.2H,0
cikis1 gézlenmistir.

Tablo 3.18’ de verilen LiNOs / Fe;03 / V*® / P*® sisteminde yapilan deneylerde
baslangic maddelerinin mol oranlart 3:1:1:3” de sabit tutulmustur. Bu sistemdeki
deneylerin X-1s11 toz kirinim difraktometresi desenleri incelenmis olup, hedeflenen
LisFeV(POa4)s bilesigi sentezlenememistir. BOMD-26, BOMD-27, BOMD-28,
BOMD-29, BOMD-30 ve BOMD-31 nolu deneylerde baslangic maddelerinden olan
Fe>Os tepkimeye girmeyerek ortamda kaldigi, diger baslangi¢ maddelerinin amorf

faza benzer olusumlar gosterdigi belirlenmistir.
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Tablo 3.19: LiNO3 / Fe(NO3)3.9H,0 / V*5 / P* sisteminde yapilan deneyler.

Deneyin Baslangig Mol Uygulanan Hedeflenen
Kodu Maddeleri Oranlar1 | Islemler/Gozlemler Uriin
) 800 W/10 dakika/
Li(NOs) _
Turuncu renkli
+ Fe(NO3)3.9H.0 . . .
BOMD-32 3:1:1:3 maddenin rengi LisFeV(PO4)3
+ V205 o
degismemistir/ Gaz
+ (NH4)H2PO4
¢ikis1 gozlenmistir.
Li(NO3) 400 W/10 dakika/
+ Fe(NO3)3.9H.0 Turuncu renkli _
BOMD-33 3:1:1:3 ) ] LisFeV(POa)3
+ V205 maddenin rengi
+ (NH4)2HPO4 degismemistir.
. 400 W/10 dakika/
Li(NOs) ]
Turuncu renkli
+ Fe(NO3)3.9H-0 . ) .
BOMD-34 3:1:1:3 maddenin rengi LisFeV(POa)3
+ V205
degismemistir/Gaz
+ NaH2P04.2H20
cikist gézlenmistir.
Li(NO3) 400 W/10 dakika/
+ Fe(NO3)3.9H20 Turuncu rengindeki )
BOMD-35 3:1:1:3 _ LisFeV(POa4)3
+ NH4VOs3 madde kahverengine
+ (NH4)H2PO4 donmiistiir.
. 400 W/10 dakika/
Li(NOs) _
Turuncu renkli
+ Fe(NO3)3.9H.0 . . .
BOMD-36 3:1:1:3 maddenin rengi LisFeV(POa)3
+ NHsVO3
degismemistir/Gaz
+ (NH4)2HPO4
cikist gozlenmistir.
Li(NOgz) + 400 W/10 dakika/
Fe(NO3)3.9H20 + Turuncu renkli madde |
BOMD-37 3:1:1:3 LisFeV(POa)3
NH4VO3+ acik kahverengine
NaH2P04.2H,0 donmiistiir.
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Tablo 3.19° da verilen LiNO3 / Fe(NQ3)3.9H20 / V*° / P*® sisteminde yapilan
deneylerde baslangic maddelerinin mol oranlart 3:1:1:3” de sabit tutulmustur. Bu
sistemde yapilan deneyler incelendiginde hedeflenen LisFeV(POs)s bilesiginin
sentezlenemedigi goriilmektedir. BOMD-33, BOMD-35 ve BOMD-37 deneylerinin
X-151m1 toz kirinim difraktometresi desenleri incelendiginde kristallenmenin iyi

olmadig1 ve amorf benzeri yapilarin olustugu goériilmektedir.

Sekil 3.11” de verilen BOMD-32, BOMD-34 ve BOMD-36 deneylerine ait
XRD desenleri incelenmistir. BOMD-32 nolu deneyde kristallenme iyi olmamakla
birlikte hekzagonal yapida, hiicre parametreleri a=5,0190 A, b=5,0190 A, ¢=11,2260
A ve uzay grubu P3121 (152) olan FePO4 (ICSD 04-0864) bilesigi ile ortorobik yapida,
hiicre parametreleri a=10,3040 A, b=4,6330 A, ¢=8,5620 A ve uzay grubu Pna21 (33)
olan Li2VVPOs (ICSD 07-3868) bilesiginin olustugu goriilmektedir.

BOMD-34 deneyine ait XRD deseni incelendiginde, kristallenme iyi
olmamakla birlikte hekzagonal yapida, hiicre parametreleri a=5,0260 A, b=5,0260 A,
c=11,2460 A ve uzay grubu P121 (152) olan FePO4 (ICSD 04-0864) bilesiginin
olugsmaya basladigl, diger baslangic maddelerinin amorf faz benzeri yapilar

olusturdugu goriilmektedir.

BOMD-36" a ait XRD verileri incelendiginde ise monoklinik yapida, hiicre
parametreleri a=11,950 A, b=8,359 A, ¢=9,932 A ve uzay grubu C2/c(15) olan
Fe(POs). (ICDD 30-0660) bilesiginin olusmaya basladigi ve diger baslangi¢
maddelerinin amorf benzeri faza doniistiigii goriilmektedir. BOMD-32, BOMD-34 ve
BOMD-36 deneylerine ait XRD verileri Tablo 3.20° de bulunmaktadir.
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Sekil 3.11: BOMD-32, BOMD-34 ve BOMD-36 deneylerine ait X-1sinlar1 toz kirimim desenleri.
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Tablo 3.20: BOMD-32, BOMD-34 ve BOMD-36 deneylerine ait X-1ginlar1 toz kirinim verileri.

BOMD-32

BOMD-34

BOMD-36

Deneysel liriine
ait X-1sinlar1 toz

kirinim verileri

LioVPOsg
(ICSD 07-3868)

FePOq4
(ICSD 04-0864)

Deneysel liriine
ait X-1sinlari toz

kirinim verileri

Fe(POs)2
(1ICDD 30-0660)

Deneysel liriine ait
X-1sinlar1 toz

kirinim verileri

FesPOg4
(ICSD 03-6207)

Deneysel Deneysel Deneysel
/o d[A] | We-hkl | d[A] | Wlo-hkl /1o d[A] 1/1o-hkl /o d[A] | o-hkl
d[A] d[A] d[A]
100,0- 1,6-
100,0 | 4,4186 | 4,4175 - - 4524 | 3,4431 | 3,4160 | 30-[312] | 59,26 3,9614 4,0030
[201] [110]
12,0- 100-
46,70 | 4,1262 | 4,0747 - - 100,0 | 3,0657 | 3,0100 16,68 3,8236 - -
[011] [113]
4.4- 100,0- 100,0-
77,10 | 3,4307 | 3,4464 3,4366 13,42 | 2,8121 | 2,7940 | 2-[221] | 100,0 3,0869 3,0943
[210] [012] [021]
12,7-
22,52 | 3,1906 | 3,1971 [211] - - 25,88 | 2,3230 | 2,3040 | 3-[222] | 81,21 2,7264 - -
0,5-
56,09 | 2,8995 - - 2,8358 [013] 16,68 | 1,9073 - - 7,83 2,6386 - -
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Tablo 3.20 (devam).

41,31 | 2,6276 | 2,6276 43,5- - - 543 2,4815 2,4481 | 13,0-
[311] [211]
7.,4- 3,5-
9,27 | 2,2155 - - 2,1732 32,15 2,2614 2,2876
[020] [003]
3,9- 1,4-
30,30 | 2,0261 | 2,0373 2,0266 23,34 2,2444 - -
[022] [022]
0,2- 9,5-
10,04 | 1,7849 | 1,7718 - - 4,58 1,5792 1,5495
[123] [321]
14,3- 3,8- 13,2-
10,10 | 1,4957 | 1,4725 1,4999 3,51 1,4615 1,4431
[603] [116] [232]




3.1.5 LiNOs/M*(Co*?, Mn*?) [ \V*5 | P*> Sisteminde Yapilan Deneyler

Tablo 3.21: LiNO3/ Co(NOs)2.6H20 / V*° / P*S sisteminde yapilan deneyler.

Deneyin Baslangi¢ Mol Uygulanan Hedeflenen
Kodu Maddeleri Oranlar1 | Islemler/Gézlemler Uriin
_ 800 W/10
Li(NO3) + . )
dakika/Hardal renkli
Co(NO3)3.6H20 . .
BOMD-38 3:1:1: 3 | madde kahverengine | LisCoV(PQOa4)3
+ V205
donmiistiir/ Gaz
+ (NH4)H2PO4
¢ikis1 gozlenmistir.
Li(NOs) + 800 W/10 dakika/
Co(NO3)3.6H20 Hardal renkli madde |
BOMD-39 3:1:1:3 ) LisCoV(POs)3
+ V205 kahverengine
+ (NH4)2HPO, donmiistiir.
800 W/10 dakika/
Li(NOs) + Turuncu renkli
Co(NO3)3.6H20 madde agik )
BOMD-40 3:1:1:3 ) LisCoV(POs)3
+ V205 + kahverengine
NaH2P04.2H,0 donmiistiir/ Gaz
cikist gozlenmistir.
Li(NO3) + 800 W/10 dakika/
Co(NO3)3.6H.0 Kahverengi olan ]
BOMD-41 3:1:1:3 ] ] LisCoV(POs)3
+NHsVO3 maddenin rengi
+ (NH4)H2PO4 degismemistir.
Li(NO3) + 800 W/10 dakika/
Co(NO3)3.6H20 Giil kurusu renkli )
BOMD-42 3:1:1:3 ] LisCoV(POs)3
+ NH4VOs3 madde kahverengine
+ (NH4)2HPO4 donmistiir..
_ 800 W/10 dakika/
Li(NOs) + ]
Kahverengi olan
Co(NO3)3.6H20 . . .
BOMD-43 3:1:1:3 maddenin rengi LisCoV(POs)3
+ NHsVO3 +
degismemistir/Gaz
NaH2P04.2H20

cikist gdzlenmistir.
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Tablo 3.21° de verilen LiNO3 / Co(NO3)3.6H,0 / V*° / P** sisteminde yapilan
deneylerde baslangic maddelerinin mol oranlar1 3:1:1:3” de sabit tutulmustur. Bu
sistemdeki deneylerin X-1sin1  kirinim  difraktometresi desenleri incelendiginde
hedeflenen LizCoV(POa4)s: bilesigi sentezlenemedigi belirlenmistir. BOMD-38,
BOMD-39, BOMD-40, BOMD-41, BOMD-42 ve BOMD-43 nolu deneylerde

kristallenme iyi degildir, amorf benzeri yapilar olustugu goriilmiistiir.

Tablo 3.22: LiNO3 / Mn(NO3)2.4H,0 / V*° | P*® sisteminde yapilan deneyler.

Deneyin Baslangig Mol Uygulanan Hedeflenen
Kodu Maddeleri Oranlar1 | Islemler/Gézlemler Uriin
400 W/10 dakika/
Li(NOs) Turuncu renkli
+Mn(NOz3)2.4H20 madde _
BOMD-44 3:1:1:3 _ LisMnV(POa4)3

+ V205 kahverengine

+ (NH4)H2PO4 donmiistiir/ Gaz

cikist gézlenmistir.

400 W/10 dakika/

Li(NOs3)+ _
Turuncu renkli
Mn(NO3)2.4H,0 .
BOMD-45 3:1:1:3 madde LisMnV(PO4)s
+ V205

kahverengine
+ (NH4)2HPO4

donmiistiir.
) 400 W/10 dakika/
Li(NOs)+ )
Hardal renkli
Mn(NOz3)2.4H,0 .
BOMD-46 3:1:1:3 madde LisMnV(PO4)3
+ V205

kahverengine
+ NaH2P04.2H>0

donmiistiir.
. 400 W/10 dakika/
Li(NOs)+ ]
Kahverengi olan
Mn(NO3)2.4H20 ) ) )
BOMD-47 3:1:1:3 maddenin rengi LisMnV(POa4)3
+NH4VO3

degismemistir/Gaz
+ (NH4)H2PO4
cikist gozlenmistir.
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Tablo 3.22 (devam).

400 W/10 dakika/

Li(NO3)+
Acik kahve olan
Mn(NOs3)2.4H.0 ) ] )
BOMD-48 3:1:1:3 maddenin rengi LisMnV(POa4)3
+ NHsVO3

kahverengine
+ (NH4)2HPO,

donmiistiir.
Li(NO3)+ 400 W/10 dakika/
Mn(NOs)2.4H20 Kahverengi olan _
BOMD-49 3:1:1:3 _ | LisMnV/(POu)s
+ NH4VOs3 maddenin rengi
+ NaH2P0O4.2H,0 degismemistir.

Tablo 3.22° de verilen Li* / Mn(NO3)2.4H.0 / V*° sisteminde yapilan
deneylerde baslangic maddeleri mol oranlar1 3:1:1:3 olarak sabit tutulmustur. Bu
sistemde yapilan deneylerin XRD verileri incelendiginde hedeflenen LisMnV(POa4)3
bilesigi sentezlenemedigi goriilmiistir. BOMD-44, BOMD-45, BOMD-47 nolu
deneylerde kristallenme iyi degildir, amorf benzeri yapilar olusmustur. BOMD-45
nolu deneyde ise baslangic maddelerinden olan V20s’ in tepkimeye girmeyerek

kaldig1, digerlerinin amorf benzeri yap1 olusturdugu goriilmiistiir.

Sekil 3.12” de XRD deseni verilmis olan BOMD-46 ve BOMD-49 deneylerinin
XRD desenleri incelendiginde ortorombik yapida, hiicre parametreleri a=10,3740 A,
b=6,0380 A, c=4,7110 A ve uzay grubu Pnma(62) olan LiMn(PO4) (ICSD 03-8208)
bilesigi ile monoklinik yapida, hiicre parametreleri a=10,5580 A, b=8,4180 A,
c=5,8850 A ve uzay grubu C12/c1(15) olan LiVO3(ICSD 00-2899) bilesiklerinin
olustugu belirlenmistir. LIVO3(ICSD 00-2899) piklerinde kayma oldugu goriilmiistiir.
Bu deneylere ait XRD verileri Tablo 3.23” de yer almaktadir.
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Sekil 3.12: BOMD-46 ve BOMD-49 deneylerine ait X-1gmnlar1 toz kirmim desenleri.
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Tablo 3.23: BOMD-46 ve BOMD-49 deneylerine ait X-1gmlari toz kirinim verileri.

BOMD-46

BOMD-49

Deneysel iiriine

ait X-1sinlari toz

kirinim verileri

LiMn(PO4)
(ICSD 03-8208)

LiVOs

(ICSD 00-2899)

Deneysel iiriine

ait X-1sinlari toz

kirinim verileri

LiMn(PO4)
(ICSD 03-8208)

LiVOs

(ICSD 00-2899)

Deneysel Deneysel
/1o d[A] /1o-hk d[A] 1/1o-hKI /1o d[A] 1/1o-hKI d[A] /10-hK
d[A] d[A]

14,77 | 4,3926 - - - - 22,07 | 35060 | 34968 | 72,4-[111]
16,18 | 13,1273 - - 3,1525 | 9,3-[220] | 100,0 | 3,0422 | 3,0190 | 55,1-[020] | 3,0593 | 91,0-[22-1]
100,0 | 3,0451 | 3,0190 | 55,1-[020 [22- ]

[020] | 30593 | 91,0-[22-1] | 12,00 | 2,8076 | 2,7876 | 9,5-[301] 2.8580 | 32.4-[20-2]
20,96 | 2,8087 | 2,7876 | 9,5-[301] | 28580 | 32.4-[20-2] | 8,53 | 2,5313 | 2,5309 | 100,0-[311] | 2,4984 | 11,2-[221]
6,72 | 25324 | 25309 | 100,0-[311] | 24984 | 11,2-[221] | 38,16 | 2,3124 | 2,2970 | 1,8-[102] | 2,3160 | 12,6-[311]
13,10 | 12,3141 | 2,2970 | 1,8-[102] 2,3160 | 12,6-[311] | 10,87 | 2,1255 | 2,1264 | 5,1-[411] | 2,1045 | 3,1-[040]
10,57 | 11,8986 | 1,8988 | 0,2-[501] 1,9028 | 12,8-[24-2] | 17,52 | 1,8990 | 1,8988 | 22,4-[331] | 1,9028 | 12,8-[24-2]
301 | 16400 | 1,6318 | 22,4-[331] | 1,6455 | 14,2-[53-1]




Sekil 3.13” de ve Tablo 3.24° te verilmis olan BOMD-46 ve BOMD-49 deneylerinin
sentezlenen trlinlerine ait IR spektrumlari ve verileri, literatiir degerleri ile
karsilastirildiginda X-1sinlar toz kirmim difraktometresi (XRD) desenlerinden elde

edilen sonuglarin desteklendigi goriilmektedir.

. I
“BOMD-46 1633
[
1349
|
[ 833
T e - 934
BOMD-49 J68
'-.i / 833
1350  gsg ‘l-. \\
\ _.-\\ 25 666
800U “asa
000 S5O0 MK e 4 2000 150 1000 L]
cm!

Sekil 3.13: BOMD-46 ve BOMD-49 deneylerine ait IR spekturum pikleri.

Tablo 3.24: BOMD-46 ve BOMD-49 deneylerine ait IR spekturum verileri.

Titresimler Dalga Sayilar1 (cm™?)
[PO4] ™ [86] 934

P-O [86] 1500-900
Mn-O [86] 833

3.1.6 LiNOs/Mn**/V*> [ P* Sisteminde Yapilan Deneyler ve Sonuglari

Tablo 3.25: LiNO3 / MnO2/ V*° [ P*S sisteminde yapilan deneyler.

Deneyin Baslangig Mol Uygulanan Hedeflenen
Kodu Maddeleri Oranlari Islemler/Gozlemler Uriin
Li(NO») 800 W/10 dakika/
BOMD-50 | + MnO2+V20s | 3:1:1: 3 | Yesil renkli maddenin | LisMnV(POg4)3
+ (NH4)H2PO4 rengi degismemistir.
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Tablo 3.25 (devam).

800 W/10 dakika/

Li(NOs)
Yesil renkli ]
BOMD-51 | + MnO2+V20s | 3:1:1:3 LisMnV(POa4)3

maddenin rengi
+ (NH4)2HPO4

degismemistir.
800 W/10
Li(NOs) dakikaYesil renkli
BOMD-52 | + MnO2+V20s+ | 3:1:1:3 maddenin rengi LisMnV(POa4)3
NaH2PO4.2H,0O degismemistir/ Gaz
cikist gézlenmistir.
800 W/10
Li(NO3) + dakika/koyu gri
BOMD-53 | MnO2+NH4VO3 | 3: 1: 1: 3 | renkli madde siyaha | LizsMnV(POa4)3
+ (NH4)H2PO4 donmiistiir/ Gaz

cikist gézlenmistir.

800 W/10 dakika/

Li(NOs) + Siyah renkli
BOMD-54 | MnO2+NH4VO3 | 3:1:1:3 maddenin rengi LisMnV(POa4)3
+ (NH4)2HPO4 degismemistir/ Gaz

cikis1 gézlenmistir.

800 W/10 dakika/

Li(NO3) + ) )
Siyah renkli
MnO2+NH4VO3 ) ] ]
BOMD-55 3:1:1:3 maddenin rengi LisMnV(POa4)3
+
degismemistir/ Gaz
NaH2P04.2H20

cikist gozlenmistir.

Tablo 3.25” te verilen Li* / MnO2/ V*° | P*® sisteminde yapilan deneylerde
baslangic maddeleri 3:1:1:3° de sabit tutulmustur. Bu sistemde yapilan deneyler
incelenmis olup, hedeflenen LisMnV/(PO4)s bilesigi sentezlenememistir. BOMD-50,
BOMD-51, BOMD-53 ve BOMD-54 deneylerinin XRD verileri incelendiginde
MnO;’ nin reaksiyona girmeyerek ortamda kaldig1 ve diger baslangic maddelerinin

amorf benzeri faz olusturdugu goriilmiistiir.
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BOMD-52 ve BOMD-55 Nolu deneylere ait X-1sin1 kirmim desenleri Sekil
3.14’ te verilmistir. Bu deneylere ait XRD verileri incelendiginde monoklinik yapida,
hiicre parametreleri a=9,289 A, b=3,531 A, ¢=6,763 A ve uzay grubu C21m (12) olan
Mn(V20s) (ICDD 72-1837) bilesiginin olustugu belirlenmistir. BOMD-52 ve BOMD-
55 deneylerine ait XRD verileri Tablo 3.26° da verilmistir.
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Sekil 3.14: BOMD-52 ve BOMD-55 deneylerine ait X-1gimnlari toz kirmim desenleri.
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Tablo 3.26: BOMD-52 ve BOMD-55 deneylerine ait X-1gmlari toz kirinim verileri.

BOMD-52 BOMD-55
Deneysel tiriine ait X-1s1nlar1 Mn(V20s) Deneysel iiriine ait X-1sinlar1 toz Mn(V20e)
toz kirinim verileri (ICDD 72-1837) kirinim verileri (ICDD 72-1837)

I/l Deneysel d[A] d[A] I/1o-hkI /1o Deneysel d[A] d[A] I/1o-hkI
45,77 3,9558 - - 14,2 4,1077 - -
13,53 3,5803 - - 40,18 3,9603 - -
84,56 3,2207 3,2680 842-[110] 13,95 3,7301 - -
49,54 3,1212 3,1209 38-[002] 23,11 3,1842 3,1695 948-[202]
100,0 3,0422 3,0308 999-[201] 39,19 3,1123 3,1209 38-[002]
24,27 2,4083 2,4432 102-[112] 100,0 3,0394 3,0308 999-[201]
28,35 2,3140 2,3199 307-[401] 12,72 2,8000 2,7350 660-[111]
19,97 2,0342 2,0806 214-[003] 8,33 2,6189 - -
22,65 1,8993 1,8848 145-[113] 23,49 2,4059 2,4432 102-[112]
10,74 1,6619 1,6489 175-[113] 28,38 2,3092 2,3199 307-[401]
26,09 1,6240 1,6244 2-[512] 8,01 2,1186 2,1377 94-[312]
4,17 1,5506 1,5437 273-[222] 17,07 1,8963 1,8848 145-[113]
8,83 1,4638 1,4714 10-[603] 19,97 1,6250 1,6244 2-[512]




Sekil 3.15° de ve Tablo 3.27° de verilmis olan BOMD-52 ve BOMD-55

deneylerinin sentezlenen iiriinlerine ait IR spektrumlar1 ve verileri, literatiir degerleri

ile karsilastirildiginda X-1sinlar1 toz kirinim difraktometresi (XRD) desenlerinden elde

edilen sonuglarin desteklendigi goriilmektedir.
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Sekil 3.15: BOMD-52 ve BOMD-55 deneylerine ait IR spekturum pikleri.

Tablo 3.27: BOMD-52 ve BOMD-55 deneylerine ait IR spekturum verileri.

Titresimler Dalga Sayilar1 (cm™?)
V-0-V [87] 811

V=0 [87] 963, 973
Mn-O [87] 834
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3.1.7 LiNOs/ Mo*/V* [ P* Sisteminde Yapilan Deneyler ve Sonuglari

Tablo 3.28: LiNO3 / MoO3/ V*® | P* sisteminde yapilan deneyler.

Deneyin Baslangig Mol Uygulanan Hedeflenen
Kodu Maddeleri Oranlar1 | Islemler/Gozlemler Uriin
400 W/10 dakika/
Li(NOs) Turuncu renkli
BOMD-56 | + Mo00O3+V.0s | 3:1:1:3 maddenin rengi LisMoV(POa)3
+ (NH4)H2PO4 degismemistir/ Gaz
cikis1 gozlenmistir.
400 W/10 dakika/
Li(NOs) Turuncu renkli
BOMD-57 | + MoO3+V20s | 3:1:1:3 maddenin rengi LisMoV(POa4)3
+ (NH4)2HPO, degismemistir/ Gaz
cikist gézlenmistir.
400 W/10 dakika/
Li(NO») Turuncu renkli
BOMD-58 | + MoO3+V20s | 3:1:1:3 maddenin rengi LisMoV(POa4)3
+ NaH2P0O4.2H,0 degismemistir/ Gaz
cikist gozlenmistir.
400 W/10 dakika/
Li(NOs)+ Turuncu renkli
BOMD-59 | MoOs+NH4VOs | 3:1:1:3 maddenin rengi LisMoV(POa4)3
+ (NH4)H2PO4 degismemistir/ Gaz
cikis1 gézlenmistir.
400 W/10 dakika/
Li(NOs)+ Sar1 renkli madde
BOMD-60 | MoO3+NH4VO3 | 3:1:1:3 turuncu rengine LisMoV(POa4)3

+ (NH4)2HPO4

donmiistiir/ Gaz

cikist gozlenmistir.
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Tablo 3.28 (devam).

] 400 W/10 dakika/
Li(NO3)+ _
Turuncu renkli

MoO3+NH4VOs3 ) _ )
BOMD-61 3:1:1:3 maddenin rengi LisMoV(POa4)3
+

degismemistir/ Gaz
NaH2PO4.2H.0 o

cikist gézlenmistir.

Tablo 3.28” de verilen Li* / MoOs/ V*° [ P*° sisteminde yapilan deneylerde
baslangi¢ maddeleri 3:1:1:3” de sabit tutulmustur. BOMD-56 ve BOMD-57 nolu
deneylerde amorf benzeri yapilar meydana gelmistir. BOMD-58, BOMD-59, BOMD-
60 ve BOMD-61 nolu deneylere ait X-isinlar1 kirmim desenleri incelendiginde ise
kristalenmenin iyi olmadigi, baslangic maddelerinden MoO3’ {in tepkimeye
girmeyerek ortamda kaldig1 ve diger maddelerin ise amorf benzeri yapilar olusturdugu

goriilmektedir.

3.1.8 LiNOs/ Co*?/P*> Sisteminde Yapilan Deneyler ve Sonuclari

Tablo 3.29: LiNO3 / Co(NO3),.6H20 / P*S sisteminde yapilan deneyler.

Deneyin Baslangig Mol Uygulanan Hedeflenen
Kodu Maddeleri Oranlar1 | Islemler/Gozlemler Uriin
_ 800 W/10 dakika/ Mor
Li(NO3) + ) _
renkli madde siyah ]
BOMD-62 | Co(NOz3)..6H.0 1:1:1 Li3C02(PO4)3

rengine doniistii/ Gaz
+ (NH4)2HPO4 o
cikist gdzlenmistir.

800 W/5 dakika/ Mor

Li(NO3) + ) o
renkli madde gri-siyah |
BOMD-63 | Co(NOz3)..6H.0 1:1:1 ) Li3C02(PO4)3
rengine doniistii/Alev
+ NaH2P04.2H20

topu gozlendi.

Tablo 3.29° da verilen Li* / Co(NOs)2.6H.0 / P*® sisteminde yapilan
deneylerde baslangic maddelerinin mol oranlari 1:1:1° de sabit tutulmustur. BOMD-
62 ve BOMD-63 nolu deneylerin XRD verileri incelendiginde hedeflenen

Li3Co2(POs)s sentezlenemedigi, amorf benzeri yapilarin olustugu gorilmiistiir.
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3.1.9 LiNOs/Fe*®/P* Sisteminde Yapilan Deneyler ve Sonuglar

Tablo 3.30: LiNO3 / Fe(NO3)3.9H,0 / P*> sisteminde yapilan deneyler.

Deneyin Baslangi¢ Mol Uygulanan Hedeflenen
Kodu Maddeleri Oranlar1 | Islemler/Gozlemler Uriin

800 W/10 dakika/
Li(NOg3) Agik kahve renkli

BOMD-64 | + Fe(NO3)3.9H,O | 1:1:1 | madde kahverengine | LisFeV(POa4)3

+ (NH4)2HPO4 donmiistiir/ Gaz ¢ikist
gbzlenmistir.

800 W/10 dakika/
Li(NOs) Acik kahve renkli

BOMD-65 | + Fe(NO3)3.9H.0 | 1:1:1 maddenin rengi LisFeV(POa)3
+ NaH2P04.2H,0 degismemistir/ Gaz
cikist gozlenmistir.
800 W/10 dakika/
Li(NO3) Agik kahve renkli

BOMD-66 | + Fe(NO3)3.9H.0 | 3:2:3 maddenin rengi LisFeV(POa)3
+ (NH4)2HPO4 degismemistir/ Gaz
cikist gozlenmistir.
800 W/10 dakika/
Li(NOs) Acik kahve renkli

BOMD-67 | + Fe(NO3)3.9H.O | 3:2:3 maddenin rengi LisFeV(POa)3
+ NaH2P0O4.2H0 degismemistir/ Gaz
cikist gdzlenmistir.

Tablo 3.30° da verilen Li* / Fe(NO3)3.9H,0 / P*® sisteminde yapilan deneyler,

baslangi¢ maddelerinin mol oranlar1 1:1:1 ve 3:2:3 olmak iizere iki farkli sistemde

denenmislerdir. Li* / Fe(NOs)3.9H20 / P*° sisteminde yapilan deneylerde hedeflenen

LisFeV(POa4)s3

gorilmiistiir.

bilesigi sentezlenemedigi,

amorf benzeri
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3.1.10 LiNOs/ Mn**/ P*S Sisteminde Yapilan Deneyler ve Sonuglari

Tablo 3.31: LiNO3 / MnO; / P*5 sisteminde yapilan deneyler.

Deneyin Baslangi¢ Mol Uygulanan Hedeflenen
Kodu Maddeleri Oranlar1 | Islemler/Gozlemler Uriin
800 W/10 dakika/
Siyah renkli madde gri

Li(NOs3) + MnO; .
BOMD-68 1:1:1 rengine donmiistiir/ | LiMn2(PO4)3

+ (NH4)2HPO4
Gaz ¢ikisi
gbzlenmistir.
800 W/10 dakika/

Koyu gri renkli

Li(NO3) + MnO;

BOMD-69 1:1:1 maddenin rengi LiMn2(POa4)3
+ NaH2P04.2H>0

degismemistir/ Gaz

cikist gézlenmistir.

Tablo 3.31” de verilen Li* / Mn**/ P*® sisteminde yapilan deneylerde baslangig
maddelerinin mol oranlar1 1:1:1° de sabit tutulmustur. Li* / M™(Mn**) / P*
sistemindeki deneylerin X-1s1m1 kirinim difraktometresi desenleri incelenmis olup,

hedeflenen LiMn2(POa4)s3 bilesigi sentezlenemedigi, amorf benzeri yapilarin olustugu

gorilmiistiir.

3.1.11 LiNOs/ Mo*®/P*® Sisteminde Yapilan Deneyler ve Sonuclari

Tablo 3.32: LiNO3 / M0oOs/ P*S sisteminde yapilan deneyler.

Deneyin Baglangig Mol Uygulanan Hedeflenen
Kodu Maddeleri Oranlari Islemler/Gozlemler Uriin
800 W/10 dakika/
Li(NOgz) + Beyaz renkli maddenin
BOMD-70 MoQO3 + 3:1:3 rengi degismemistir/ | LisM0o(POs)3
(NH4)2HPO4 Gaz ¢ikisi
gozlenmistir.
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Tablo 3.32 (devam).

800 W/10 dakika/
Li(NOs) + Beyaz renkli maddenin
BOMD-71 MoO3 + 3:1:3 rengi degismemistir/ | LisM0(POa)3
NaH2PO4.2H,0 Gaz ¢ikisi
gozlenmistir.

Tablo 3.32’ de verilen Li* / Mo*® / P*® sistemindeki deneylerin XRD desenleri
incelenmis olup, hedeflenen LisMo(POa)s bilesigi sentezlenememistir. BOMD-71

deneyinde kristallenme 1yi degildir, amorf benzeri yapilarin olustugu goériilmiistiir.

BOMD-70 deneyinin Sekil 3.16° da verilen XRD deseni incelendiginde ana
faz olarak Li(Mo2P2011) (ICSD 08-2205) bilesiginin olustugu goriilmektedir. Olusan
Li(Mo2P2O11) (ICSD 08-2205) bilesigi monoklinik yapida, hiicre parametreleri
a=7,7710 A, b=12,6870 A, c=84450 A ve uzay grubu P121/ml (11) dir.
Li(M02P2011) (ICSD 08-2205) bilesigine ait piklerde kaymalar oldugu gorilmustiir.
BOMD-70 deneyine ait XRD verileri Tablo 3.33¢ te verilmistir. MoO3’ iin amorf faza

dontistiigi diisiiniilmektedir.
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Sekil 3.16: BOMD-70 deneyine ait X-1ginlari toz kirinim desenleri.




Tablo 3.33: BOMD-70 deneyine ait X-isinlar1 toz kirinim verileri.

BOMD-70

Deneysel {iriine ait X-1sinlar1 toz

kirinim verileri

Li(Mo2P2011)

(ICSD 08-2205)

I/l Deneysel d[A] d[A] I/1o-hkI
26,75 3,9824 4,0392 41,2-[002]
2575 3,8290 3,8356 18,7-[121]
55,86 3,7677 3,7169 88,3-[200]
30,85 3,2753 3,2468 26,3-[20-2]
100,0 3,0959 3,1717 100,0-[040]
47,38 2,7308 2,7527 34,5-[221]
22,76 2,6607 2,6341 1,7-[01-3]
12,44 2,2594 2,2462 7,0-[151]
20,98 2,0131 2,0105 21,4-[16-1]

iriinlerine ait IR spektrumlar1 ve verileri, literatiir degerleri ile karsilastirildiginda X-

isinlart toz kirmim difraktometresi (XRD) desenlerinden elde edilen sonuglarin

Sekil 3.17’ de ve Tablo 3.34’ te verilmis olan BOMD-70 deneyinin sentezlenen

desteklendigi goriilmektedir.

%T

“BOMD-70

Sekil 3.17: BOMD-70 deneyine ait IR spekturum pikleri.
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Tablo 3.34: BOMD-70 deneyine ait IR spekturum verileri.

Titresimler Dalga Sayilar1 (cm™?)
Li-Li-O [87] 1040 (v3)
(M004)2 [87] 894

P-O [87] 1500-900

3.1.12 Li(NQOz) / M*2 (Co*?, Ni*?2, Mn*?) /| M* (Fe*3, Cr*3) Sisteminde

Yapilan Deneyler ve Sonuc¢lari

Tablo 3.35: Li(NO3) /M*? (Co*?, Ni*2, Mn*?) / Fe*® sisteminde yapilan deneyler.

Deneyin Baglangig Mol Uygulanan Hedeflenen
Kodu Maddeleri Oranlari Islemler/Gozlemler Uriin
] 800 W/10 dakika/ Koyu
LiNOs + ) ]
kahve renkli maddenin _
BOMD-72 | Co(NO3)2.6H20 1:1:1 LiCoFeOs3
rengi degismemistir/
+ Fe203
Gaz ¢ikis1 gozlenmistir.
] 800 W/10 dakika/
LINOsz + .
Pembe renkli madde
Co(NOs3)2.6H20 . ) .
BOMD-73 1:1:1 siyah rengine LiCoFeO3
+
donmiistiir/ Gaz ¢ikist
Fe(NOs)3.9H20
gozlenmistir.
800 W/10 dakika/
LiNOs + Kahverengi renkli
BOMD-74 | Ni(NOgz)2.6H.0 1:1:1 maddenin rengi LiNiFeOs
+ Fe203 degismemistir/ Gaz
cikist gdzlenmistir.
] 800 W/10 dakika/ A¢ik
HINGs il renkli madde k
) esil renkli madde ko
Ni(NO3z)2.6H.0 Y . & e
BOMD-75 1:1:1 kahverengine LiNiFeOs
+
donmiistiir/ Gaz ¢ikist
Fe(NO3)3.9H.0
gozlenmistir.
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Tablo 3.35 (devam).

800 W/10 dakika/
LiNOs + Kahverengi renkli

BOMD-76 | Mn(NO3)2.4H20 1:1:1 maddenin rengi LiMnFeO3
+ Fe203 degismemistir/ Gaz

cikist gdzlenmistir.

800 W/10 dakika/
LiNOs + Krem renkli madde
BOMD-77 | Mn(NO3)2.4H20 1:1:1 siyah rengine LiMnFeO3
+Fe(NO3)3.9H.0 donmiistiir/ Gaz

cikist gdzlenmistir.

Tablo 3.35° de verilen Li(NOs) / M*2 (Co*2, Ni*2, Mn*?) | Fe*3 sisteminde
yapilan deneylerde baslangi¢c maddelerinin mol oranlar1 1:1:1° de sabit tutulmustur.
BOMD-72 ve BOMD-73 nolu deneylere ait XRD desenleri Sekil 3.18° de verilmistir.
BOMD-72 ve BOMD-73 deneylerinin sonuglari incelendiginde hedeflenen LiCoFeOs
bilesiginin sentezlenemedigi goriilmistir. BOMD-72 deneyinde elde edilen iiriiniin
XRD verileri incelendiginde kristallenme ¢ok iyi olmamakla birlikte; hekzagonal
yapida, a=2,8600 A, b=2,8600 A, c=14,0180 A ve uzay grubu R-3m (166) olan
LiCoO> (ICSD 16-4802) bilesigi ile kiibik yapida Fe2,93704 (ICSD 08-2444) bilesiginin
cift faz olarak birlikte olustuklar1 goriilmektedir.

BOMD-73 deneyinde elde edilen iiriiniin XRD desenleri incelendiginde,
kristallenme cok iyi olmamakla birlikte; hekzagonal yapida, a=2,9500 A, b=2,9500 A,
c=14,5330 A ve uzay grubu R-3m (166) olan LiFeO, (ICSD 09-1260) bilesigi ile kiibik
yapida Coz7704 (ICSD 17-3815) bilesiginin ¢ift faz olarak birlikte olustuklart
goriilmiistir. BOMD-72 ve BOMD-73 deneylerine ait XRD verileri karsilastirmali
olarak Tablo 3.36” da yer almaktadir. Bu bilesikler literatiirden farkli olarak ilk defa

mikrodalga enerji sentez yontemi ile sentezlenmislerdir.
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Sekil 3.18: BOMD-72 ve BOMD-73 deneylerine ait X-isinlar1 toz kirinim desenleri.
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Tablo 3.36: BOMD-72 ve BOMD-73 deneylerine ait X-1gmlari toz kirinim verileri.

BOMD-72

BOMD-73

Deneysel iiriine

ait X-1sinlar1 toz

Fe2,03704
(ICSD 08-2444)

LiCoO2

(ICSD 16-4802)

Deneysel iiriine ait

X-1sinlar1 toz kirmim

C02,7704
(ICSD 17-3815)

LiFeO,
(ICSD 09-1260)

kirinim verileri verileri
/o Deneysel |4 [A] /lo-hk d[A] I/lo-hK /o Deneysel |4 [A] | Wio-hk - -
d[A] d[A]

73,34 | 2,7297 - - - - 9,51 2,9277 2,8634 | 26,7-[022] | 2,5161 | 40,3-[101]
100,0 | 2,5439 | 2,5420 | 100,0-[113] - - 46,47 2,5232 - - 2,4221 5,3-[006]
24,68 | 2,4482 | 2,4338 | 7,4-[222] 2,4390 | 35,6-[101] 100,0 2,4445 2,4419 1[22’:]- 2,0898 | 92,8-[104]
12,22 | 2,1027 | 2,1077 | 21,5-[004] - - 49,28 2,0877 - - - -
55,561 | 2,0277 - - 2,0226 | 67,7-[104] | 50,18 2,0203 2,0247 | 27,0-[004] - -
28,42 | 1,8521 - - 1,8562 10,0-[015] 14,42 1,8792 - - - -
4453 | 1,7062 | 1,7209 | 9,0-[224] - - 9,41 1,8437 1,8580 | 06-[133] - -
23,93 | 1,4912 | 1,4901 | 39,3-[044] - - 2491 | 15504 | 1,5586 | 28,9-[115] | 1,4750 | 23,4-[110]
29,95 | 1,4592 - - 1,4304 15,7-[018] | 26,81 1,4756 - - 1,4110 | 12,1-[113]




Sekil 3.19° da ve Tablo 3.37° de verilmis olan BOMD-72 ve BOMD-73
deneylerinin sentezlenen iiriinlerine ait IR spektrumlari ve verileri, literatiir degerleri
ile karsilastirildiginda X-1sinlar1 toz kirinim difraktometresi (XRD) desenlerinden elde

edilen sonuglarin desteklendigi goriilmektedir.
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Sekil 3.19: BOMD-72 ve BOMD-73 deneylerine ait IR spekturum pikleri.

Tablo 3.37: BOMD-72 ve BOMD-73 deneylerine ait IR spekturum verileri.

Titresimler Dalga Sayilar1 (cm™?)
Co-0 [87] 826, 827
Fe-O [87] 872, 870, 893

BOMD-74 ve BOMD-75 nolu deneylere ait X-isinlar1 kirmim difraktometresi
desenleri Sekil 3.20° de verilmistir. Bu deneylere ait XRD verileri incelendiginde
hedeflenen LiNiFeOs BOMD-74
deneyinde hekzagonal yapida, hiicre parametreleri a=2,9400 A, b=2,9400 A,
c=14,3800 A ve uzay grubu R-3m (166) olan Lio301Ni169902 (ICSD 04-4266)

bilesiginin  sentezlenemedigi belirlenmistir.

bilesiginin olustugu; baslangi¢ maddesi Fe;Oz’iin ortamda kaldig1 belirlenmistir.

BOMD-75 deneyi sonucunda; hekzagonal yapida, hiicre parametreleri
a=2,9400 A, b=2,9400 A, c=14,3800 A ve uzay grubu R-3m (166) olan Lio 301Ni1,60902
(ICSD 04-4266) bilesiginin olustugu belirlenmistir. Fe(NO3)3.9H20’ {in amorf faza
doniistiigli disiiniilmektedir. BOMD-74 ve BOMD-75 deneylerine ait XRD verileri
Tablo 3.38” de verilmistir. Bu bilesikler literatiirden farkli olarak ilk defa mikrodalga

enerji sentez yontemi ile sentezlenmislerdir.
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Sekil 3.20: BOMD-74 ve BOMD-75 deneylerine ait X-iginlar1 toz kirinim desenleri.
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Tablo 3.38: BOMD-74 ve BOMD-75 deneylerine ait X-1gmlari toz kirinim Vverileri.

BOMD-74

BOMD-75

Deneysel iiriine ait X-

1sinlar1 toz kirmim

Lio,301Ni1,69902
(ICSD 04-4266)

Fe.O3

(ICSD 05-1122)

Deneysel iiriine ait X- ) )
Lio,301Ni1,69902

1sinlar1 toz kirmim
(1CSD 04-4266)

verileri verileri
/1o Deneysel d[A] 1/10-hKI d[A] I/10-hkI /1o Deneysel d[A] /1o-hkI
d[A] d[A]

74,65 2,7202 - - 2,7194 100,0-[122] 39,22 2,4191 2,4000 40,0-[012]
71,33 2,5318 - - 2,5397 22,4-[130] 100,0 2,0934 2,0777 100,0-[104]
33,27 2,4220 2,4000 40,0-[012] 2,4524 43,0-[131] 41,33 1,4762 1,4700 25,6-[110]
100,0 2,0948 2,0777 100,0-[104] 2,0800 0,6-[114] 1,2579 1,2634 1,2530 8,2-[116]
33,75 1,8498 - - 1,8551 29,4-[142]

28,48 1,7008 - - 1,7285 19,4-[134]

4257 1,4776 1,4700 25,6-[110] 1,4693 40,4-[330]

14,97 1,2600 1,2530 8,2-[116] 1,2585 4,1-[261]

16,14 1,2042 - - 1,2090 0,1-[171]




Sekil 3.21° de ve Tablo 3.39’ da verilmis olan BOMD-74 ve BOMD-75
deneyleriyle sentezlenen fiiriinlere ait IR spektrumlari ve verileri, literatiir degerleri ile

karsilastirildiginda X-1sinlar toz kirmim difraktometresi (XRD) desenlerinden elde

edilen sonuglarin desteklendigi goriilmektedir.
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Sekil 3.21: BOMD-74 ve BOMD-75 deneylerine ait IR spekturum pikleri.

Tablo 3.39: BOMD-74 ve BOMD-75 deneylerine ait IR spekturum verileri.

Titresimler Dalga Sayilar1 (cm™?)
Fe-O [87] 869

Li-O [87] 1042

Ni-O [87] 827

BOMD-76 ve BOMD-77 nolu deneylere ait X-isinlar1 kirinim difraktometresi
desenleri Sekil 3.22° de verilmistir. BOMD-76 deneyinde elde edilen {iriiniiniin kiibik
yapida, hiicre parametreleri a=8,4220 A, b=8,4220 A, ¢=8,4220 A ve uzay grubu Fd-
3m (227) olan Fex,143Li0,420Mn1,42004 (ICSD 15-5278) nonsitokiyometrik bilesiginin
oldugu ve baslangi¢ maddelerinden Mn(NO3)2.4H20 ¢ nun bir miktar Mn2O3(ICSD
00-9090)’ e doniigserek ortamda kaldig1 belirlenmistir.

BOMD-77 deneyinde elde edilen iirliniin XRD desenleri incelendiginde; kiibik
yapida, hiicre parametreleri a=8,3390 A, b=8,3390 A, c¢=8, 8,3390 A ve uzay grubu
Fd-3m (227) olan Fe141Lios6MnogoOs (ICSD 09-3827) bilesiginin tek faz olarak
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sentezlendigi belirlenmistir. BOMD-76 ve BOMD-77 deneylerine ait XRD verileri
Tablo 3.40° da yer almaktadir. Bu bilesikler literatiirden farkli olarak ilk defa

mikrodalga enerji sentez yontemi ile sentezlemislerdir.
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Sekil 3.22: BOMD-76 ve BOMD-77 deneylerine ait X-1gmlar1 toz kirimim desenleri.
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Tablo 3.40: BOMD-76 ve BOMD-77 deneylerine ait X-1gmlari toz kirinim Vverileri.

BOMD-76

BOMD-77

Deneysel tiriine ait X-1s1nlari

toz kirinim verileri

Fe1,143Li0,420MnN1,42904
(ICSD 15-5278)

Mn203

(ICSD 00-9090)

Deneysel liriine ait X-

1sinlar1 toz kirim verileri

Fe1,41L10,56Mno,0904
(ICSD 09-3827)

Deneysel Deneysel
/o d[A] I/1o-hkl d[A] I/1o-hKl I/l d[A] I/lo-hkI
d[A] d[A]

13,53 3,7309 - - - - 100,0 2,5218 2,5143 | 100,0-[113]
14,98 3,0161 2,9776 204-[022] - - 33,26 2,0787 2,0847 | 55,9-[004]
100,0 2,7194 - - 2,7177 | 100,0-[222] 5,55 1,6999 1,7021 3,4-[224]
78,62 2,5322 2,5322 | 100,0-[113] | 2,5175 1,9-[123] 22,09 1,6024 1,6048 | 32,5-[115]
13,99 2,2158 - - 2,2193 0,1-[141] 23,84 1,4719 1,4741 | 52,6-[044]
13,22 2,0263 - - 2,0076 1,4-[233] 2,41 1,3186 1,3185 1,0-[026]
34,58 1,8490 - - 1,8473 0,0-[134]




€8

Tablo 3.40 (devam).

50,85 1,7010 1,7191 | 6,0-[224] | 1,7199 | 0,2-[215]
7,77 1,6068 1,6208 | 28,4-[115] | 1,6142 | 0,1-[433]
23,68 1,4899 1,4888 | 44.6-[044] | 14873 | 0,3-[602]
25,53 1,4546 14235 | 3,8-[135] | 14532 | 0,1-[541]
7,08 1,3135 1,3316 | 2,0-[026] | 1,3064 | 0,5-[046]
7,79 1,2604 1,2696 | 54-[226] | 1,2573 | 0,3-[642]




Sekil 3.23” de ve Tablo 3.41° de verilmis olan BOMD-76 ve BOMD-77
deneylerinin sentezlenen iiriinlerine ait IR spektrumlar1 ve verileri, literatiir degerleri
ile karsilastirildiginda X-1sinlar1 toz kirinim difraktometresi (XRD) desenlerinden elde

edilen sonuglarin desteklendigi goriilmektedir.

™ | 825
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Sekil 3.23: BOMD-76 ve BOMD-77 deneylerine ait IR spekturum pikleri.
Tablo 3.41: BOMD-76 ve BOMD-77 deneylerine ait IR spekturum verileri.
Titresimler Dalga Sayilari (cm™?)
Fe-O [87] 866
Mn-O [87] 827
Li-O [87] 1045, 1054
Tablo 3.42: LiNO3 /M*2 (Co*?, Ni*2, Mn*?) / Cr*3 sisteminde yapilan deneyler.
Deneyin Baslangig Mol Uygulanan Hedeflenen
Kodu Maddeleri Oranlari Islemler/Gozlemler Uriin
) 800 W/10 dakika/ Koyu
LINOs +
yesil renkli madde siyah- ]
BOMD-78 | Co(NO3)2.6H,O | 1:1:1 ' LiCoCrO3
yesil rengine donmiistiir/
+ Cr03 )
Gaz ¢ikis1 gozlenmistir.
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Tablo 3.42 (devam).

) 800 W/10 dakika/ Koyu
LiNOs + . _
mor renkli madde siyah- _
BOMD-79 | Co(NOz3)2.6H.0 | 1:1:1 LiCoCrO3
yesil rengine donmiistiir/
+ Cr(NOs)3 .
Gaz cikis1 gozlenmistir.
. 800 W/10 dakika/ Yesil
LiNO3z + _ . .
_ renkli maddenin rengi .
BOMD-80 | Ni(NOs)..6H20 | 1:1:1 LiNICrOs
degismemistir/ Gaz ¢ikisi
+ Cr03 o
gbzlenmistir.
. 800 W/10 dakika/ Gri-
LINO3 +

_ mavi renkli madde asker o
BOMD-81 | Ni(NOs)2.6H.0 | 1:1:1 LiNiCrOs
yesili rengine donmiistiir/

+ Cr(NOs)3
Gaz ¢ikis1 gozlenmistir.
. 800 W/10 dakika/ Yesil
LiNO3 + ) _
renkli madde siyah-yesil )
BOMD-82 | Mn(NO3)2.4H20 | 1:1:1 _ LiMnCrOs
rengine donmiistiir/ Gaz
+ Cr203 o
cikisi gozlenmistir.
_ 800 W/10 dakika/ Siyah
LiNO3 + _ ) )
renkli maddenin rengi )
BOMD-83 | Mn(NO3)2.4H20 | 1:1:1 LiMnCrOs
degismemistir/ Gaz ¢ikisi
+ Cr(NOs)3

gozlenmistir.

Tablo 3.42° de verilen BOMD-78 ve BOMD-79 nolu deneylerine ait XRD
desenleri incelendiginde hedeflenen LiCoCrOs bilesiginin sentezlenemedigi

gorilmiistiir.

BOMD-80 ve BOMD-81 nolu deneylere ait XRD desenleri Sekil 3.24” te
verilmigtir., BOMD-80 deneyinin verileri incelendiginde kiibik yapida, hiicre
parametreleri a=4,1640 A, b=4,1640 A, c=4,1640 A ve uzay grubu Fm-3m (225) olan
Lio,208Ni1,79202 (ICSD 04-4267) bilesiginin sentezlendigi, baslangi¢ maddesi olan

Cr203’ in ortamda kaldig1 goriilmektedir.

BOMD-81 deneyine ait XRD verileri incelediginde kiibik yapida, hiicre
parametreleri a=4,1640 A, b=4,1640 A, c=4,1640 A ve uzay grubu Fm-3m (225) olan
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Lio208Ni179202 (ICSD 04-4267) bilesigi sentezlenmistir. Baslangic maddelerinden
Cr(NO3)2’ iin CrO olarak amorf faza doniistiigli diisiiniilmektedir. Bu bilesiklere ait
XRD verileri karsilastirmali olarak Tablo 3.43° te yer almaktadir. Bu bilesikler
literatiirden farkli olarak 1ilk defa mikrodalga enerji sentez yontemi ile

sentezlenmislerdir.
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Sekil 3.24: BOMD-80 ve BOMD-81 deneylerine ait X-iginlar1 toz kirinim desenleri.
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Tablo 3.43: BOMD-80 ve BOMD-81 deneylerine ait X-1gmlari toz kirinim verileri.

BOMD-80

BOMD-81

Deneysel iiriine ait X-

1sinlar1 toz kirmim

Lio,208Ni1,79202
(ICSD 04-4267)

Cr03

(ICSD 09-0158)

Deneysel iiriine ait X-

1sinlar1 toz kirmim

Lio,208Ni1,79202
(ICSD 04-4267)

verileri verileri
Deneysel Deneysel
I/lo d[A] I/lo-hklI d[A] I/1o-hkI I/lo d[A] I/lo-hkl
d[A] d[A]
57,79 3,6824 - - 3,6324 69,1-[012] 7,70 3,5608 - -
89,11 2,6923 - - 2,6659 100,0-[104] 5,61 2,5171 - -
98,29 2,5006 - - 2,4810 92,8-[110] 54,35 2,4240 2,4040 56,9-[111]
42,05 2,4270 2,4040 56,9-[111] - - 100,0 2,0972 2,0820 100,0-[002]
37,13 2,1911 - - 2,1762 29,0-[113] 42,37 1,4767 1,4722 51,1-[021]
100,0 2,0978 2,0820 100,0-[002] - - 14,79 1,2583 1,2554 17,1-[113]
20,76 1,8262 - - 1,8162 38,2-[024]
48,70 1,6808 - - 1,6732 87,7-[116]
86,47 1,4711 1,4722 51,1-[021] 1,4655 29,9-[214]
50,04 1,4368 - - 1,4324 19,4-[030]
62,02 1,2993 - - 1,2963 14,9-[1010]
20,40 1,2594 1,2554 17,1-[113] 1,2405 8,3-[220]




Sekil 3.25° te ve Tablo 3.44° te verilmis olan BOMD-80 ve BOMD-81
deneylerinin sentezlenen iiriinlerine ait IR spektrumlar1 ve verileri, literatiir degerleri
ile karsilastirildiginda X-1sinlar1 toz kirinim difraktometresi (XRD) desenlerinden elde

edilen sonuglarin desteklendigi goriilmektedir.
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Sekil 3.25: BOMD-80 ve BOMD-81 deneylerine ait IR spekturum pikleri.

Tablo 3.44: BOMD-80 ve BOMD-81 deneylerine ait IR spekturum verileri.

Titresimler Dalga Sayilari (cm™?)
[CrO4]2[87] 863
Li-O [87] 1132

BOMD-82 nolu deneye ait X-1sinlar1 kirinim difraktometresi deseni Sekil 3.26’
da verilmistir. BOMD-82 deneyinin XRD verileri incelendiginde kiibik yapida, hiicre
parametreleri a=8,2580 A, b=8,2580 A, ¢=8,2580 A ve uzay grubu Fd-3m (227) olan
Lio,gs6Mn2,04404 (ICSD 09-0131) bilesiginin sentezlendigi, baslangi¢ maddesi olan

Cr20z3’ iin tepkimeye girmeyerek ortamda kaldigi goriilmektedir.

BOMD-83 deneyine ait XRD verileri incelediginde kristallenme ¢ok iyi
olmamakla birlikte hedeflenen bilesigi LiCrozs14Mn1,638604 (ICSD 08-8651) tek faz
olarak sentezlenmesi basarilmistir. BOMD-83 deneyi ile LiCroz3s14Mn1,638604 (ICSD

08-8651) bilesiginin X-1s1nlar1 kirinimi difraktometresi desenleri karsilastirmali olarak
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Sekil 3.27° de yer almaktadir. Bu bilesikler literatiirden farkli olarak ilk defa
mikrodalga enerji sentez yontemiyle sentezlenmislerdir. Olusan bilesik kiibik yapida
olup, hiicre parametreleri a=8,2230 A, b=8,2230 A, ¢=8,2230 A ve uzay grubu Fd-3m
(227)’ dir. BOMD-83 ve BOMD-84 deneylerine ait XRD verileri olarak Tablo 3.45’
te yer almaktadir. Bu bilesikler literatiirden farkli olarak ilk defa mikrodalga enerji

sentez yontemi ile sentezlenmislerdir.
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Sekil 3.26: BOMD-82 deneyine ait X-1ginlar1 toz kirinim deseni.
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Sekil 3.27: BOMD-83 deneyi ve LiCrg3s14Mn1 638604 (ICSD 08-8651) bilesiginin X-1sinlar1 toz kirmnim desenleri.
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Tablo 3.45: BOMD-82 ve BOMD-83 deneylerine ait X-1gmlari toz kirinim verileri.

BOMD-82

BOMD-83

Deneysel {iriine ait X-

1sinlar1 toz kirmim

Cr03
(ICSD 02-9298)

Lio,056Mn2,04404
(ICSD 09-0131)

Deneysel liriine ait X-

1sinlar1 toz kirinim verileri

LiCro,3614Mn1,638604
(ICSD 08-8651)

verileri
I/lo | Deneysel d[A] d[A] /1o-hkI d[A] I/1o-hkI I/l Deneysel d[A] d[A] I/1o-hkI

66,11 3,6723 3,6296 80,8-[012] - - 68,86 2,4849 2,4793 43,0-[113]
96,95 2,6854 2,6640 | 94,7-[104] - - 100,0 2,0542 2,0557 50,1-[004]
86,29 2,4965 2,4790 96,5-[110] 2,4898 44,3-[113] 32,48 1,8817 1,8864 8,7-[133]
40,69 2,1891 2,1745 30,8-[113] - - 30,80 1,5781 1,5825 15,9-[115]
21,67 2,0575 2,0471 7,8-[202] 2,0645 | 46,0-[004] | 67,70 1,4500 1,4536 26,7-[044]
32,18 1,8231 1,8148 35,1-[024] - - 10,32 1,3847 1,3899 11,2-[135]
100,0 1,6796 1,6719 100,0-[116] - -

9,69 1,5824 1,5784 7.7-[122] 15892 | 14,2-[115]

22,37 1,4681 1,4643 27,5-[214] 1,4598 22,6-[044]

26,87 1,4348 1,4312 20,5-[030] - -

11,75 1,2980 12954 | 14,3-[1010] 1,3057 0,0-[026]

10,71 1,2456 1,2450 0,2-[217] 1,2449 3,5-[226]




Sekil 3.28” de ve Tablo 3.46° da verilmis olan BOMD-82 ve BOMD-83
deneylerinin sentezlenen iiriinlerine ait IR spektrumlar1 ve verileri, literatiir degerleri
ile karsilastirildiginda X-1sinlar1 toz kirinim difraktometresi (XRD) desenlerinden elde

edilen sonuglarin desteklendigi goriilmektedir.
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Sekil 3.28: BOMD-82 ve BOMD-83 deneylerine ait IR spekturum pikleri.

Tablo 3.46: BOMD-82 ve BOMD-83 deneylerine ait IR spekturum verileri.

Titresimler Dalga Sayilarn (cm'l)
[CrO4]? [87] 872

Ni-O [87] 824
[MnO4] 2 [87] 824

3.1.13 Li(NQOgz) /M*2 (Co*?, Ni*?) / Mn** Sisteminde Yapilan Deneyler

Tablo 3.47: LiNO3; /M*2 (Co*?, Ni*?) / Mn** sisteminde yapilan deneyler.

Deneyin Baglangig Mol Uygulanan Hedeflenen
Kodu Maddeleri Oranlari Islemler/Gozlemler Uriin
800 W/10 dakika/
LINOs + Siyah renkli madde
BOMD-84 | Co(NOs3)2.6H.0 2:1:1 koyu lacivert rengine | Li2CoMnO4
+ MnO; donmiistiir/ Gaz ¢ikist
gozlenmistir.
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Tablo 3.47 (devam).

. 800 W/10 dakika/ Fiime
LiNOs + _ .
) renkli madde siyah o
BOMD-85 | Ni(NO3)..6H.O + | 2:1:1 LioNiMnQOg4
rengine donmiistiir/ Gaz
MnO. .
cikis1 gozlenmistir.

Tablo 3.47’ de verilen BOMD-84 ve BOMD-85 deneylerine ait XRD desenleri
Sekil 3.29 ve Sekil 3.30° da verilmistir. BOMD-84 nolu deneyin XRD verileri
incelendiginde, hedeflenen Li>CoMnOs bilesiginin sentezlenemedigi, kiibik yapida,
hiicre parametreleri a=8,0960 A, b=8,0960 A, ¢=8,0960 A ve uzay grubu Fd-3m (227)
olan Lio2Mn1904 (ICSD 41-2043) ile hekzagonal yapida, hiicre parametreleri
a=2,8600 A, b=2,8600 A, c=14,0180 A ve uzay grubu R-3m (166) olan CoLiO, (ICSD
16-4802) bilesiklerin ¢ift faz olarak elde edildigi belirlenmistir.

BOMD-85 deneyinin XRD verileri incelendiginde, hedeflenen LizNiMnOg4
bilesigi yerine hekzagonal yapida, hiicre parametreleri a=2,8720 A, b=2,8720 A,
c=14,4950 A ve uzay grubu R-3m (166) olan Lio7sMnggsO2 (ICSD 17-3134)
bilesiginin sentezlendigi belirlenmistir. Baslangic maddelerinden Ni(NO3)2.6H20
bilesigi ise NiO (ICSD 64-6096)’e doniiserek ortamda kalmistir. BOMD-84 ve
BOMD-85 deneylerine ait XRD verileri Tablo 3.48’ de yer almaktadir.
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Sekil 3.29: BOMD-84 deneyi ile Lip2Mn;904 (ICSD 41-2043) ve CoLiO, (ICSD 16-4802) bilesiklerinin X-1sinlar1 toz kirinim desenleri.
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Sekil 3.30: BOMD-85 deneyine ait X-1ginlari toz kirmim deseni.
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Tablo 3.48: BOMD-84 ve BOMD-85 deneylerine ait X-1gmlari toz kirinim verileri.

BOMD-84

BOMD-85

Deneysel liriine ait

X-1sinlar1 toz

Lio2Mn1,904
(ICSD 41-2043)

CoLiOy
(ICSD 16-4802)

Deneysel liriine ait

X-1sinlar1 toz kirmim

Lio,7sMnog502
(ICSD 17-3134)

NiO
(ICSD 64-6096)

kirinim verileri verileri
I/lo Deneysel d[A] I/lo-hklI d[A] I/lo-hklI I/lo Deneysel d[A] I/lo-hKI d[A] I/lo-hkl
[A] [A]

18,55 | 2,8745 | 2,8623 | 2,0-[022] - - 46,77 2,4331 2,4514 | 33,5-[101] | 2,4219 64,8-[111]
85,62 | 2,4475 | 2,4410 | 41,8-[113] | 2,4390 | 35,6-[101] | 100,0 2,1050 - - 2,0975 100,0-[002]
4,80 2,3393 | 2,3371 | 7,4-[222] | 2,3353 | 11,4-[012] | 64,82 2,0512 2,0506 | 63,2-[104] - -
100,0 | 2,0268 | 2,0240 | 48,2-[004] | 2,0226 | 67,7-[104] 6,95 1,8860 1,8876 | 8,5-[015] - -
1,06 1,8549 | 1,8573 | 8,7-[133] | 1,8562 | 10,0-[015] 6,87 1,5829 1,5913 | 13,2-[107] - -
2,24 1,6543 | 1,6525 | 0,3-[224] - - 44,78 1,4831 1,4644 | 15,7-[018] 1,4831 51,5-[022]
28,06 | 15569 | 1,5580 | 14,8-[115] | 1,5572 | 12,6-[107] | 25,58 1,4280 1,4360 | 15,9[110] - -
39,35 | 1,4312 | 1,4311 | 28,4-[044] | 1,4300 | 17,2-[110]
0,31 1,3570 | 1,3684 | 10,9[135] | 1,3674 | 11,4-[113]
2,88 1,2359 | 1,2346 | 3,7-[335] | 1,2336 | 2,8-[021]




Sekil 3.31° de ve Tablo 3.49’ da verilmis olan BOMD-84 ve BOMD-85
deneylerinin sentezlenen iiriinlerine ait IR spektrumlar1 ve verileri, literatiir degerleri
ile karsilastirildiginda X-1sinlar1 toz kirinim difraktometresi (XRD) desenlerinden elde

edilen sonuglarin desteklendigi goriilmektedir.
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Sekil 3.31: BOMD-84 ve BOMD-85 deneylerine ait IR spekturum pikleri.
Tablo 3.49: BOMD-84 ve BOMD-85 deneylerine ait IR spekturum verileri.
Titresimler Dalga Sayilari (cm™?)
[MnO4]? [87] 827
Ni-O [87] 824
Co-0 [87] 863
3.1.14 M*2, M*3 (Co*?, Ni*?, Mn*?, Fe*3, Cr*3) /| Mo*® Sisteminde Yapilan
Deneyler ve Sonuclan
Tablo 3.50: M*2 (Co*2, Ni*?, Cu*?, Mn*?) / M* (M0*6) sisteminde yapilan deneyler.
Deneyin Baglangig Mol Uygulanan Hedeflenen
Kodu Maddeleri Oranlar1 Islemler/Gozlemler Uriin
800 W/10 dakika/
Pembe renkli madde
Co(NO3)2.6H20 ) )
BOMD-86 1:1 koyu yesil rengine CoMoO4
+ MoQOs3
donmiistiir/ Gaz ¢ikist
gozlenmistir.
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Tablo 3.50 (devam).

800 W/10 dakika/ Su
Ni(NO3)2.6H-0 + yesili renkli maddenin ]
BOMD-87 1:1 NiMoO4
MoO3 rengi degismemistir/

Gaz cikis1 gozlenmistir.

800 W/10 dakika/ Mavi
Cu(NO3)2.H20 renkli madde yesil
BOMD-88 1:1 CuMoO4
+ M0Os3 renge donmiistiir/ Gaz

¢ikis1 gozlenmistir.
800 W/10 dakika/ Kirik
beyaz rengindeki

Mn(NOs3)2.4H20 . . .
BOMD-89 1:1 madde siyah-gri rengine | MnMoO4
+ MoOs3

donmiistiir/ Gaz ¢ikist

gozlenmistir.

Tablo 3.50” de verilen BOMD-86, BOMD-87 ve BOMD-88 nolu deneylerin
elde edilen sonuglari incelendiginde hedeflenen iiriinlerin sentezlenemedigi ve

baslangi¢c maddelerinin tepkimeye girmeyerek ortamda kaldig1 goriilmiistiir.

BOMD-89 deneyine ait Sekil 3.32° de verilen X-isinlart kirinim
difraktometresi verileri incelendiginde ise, hedeflenen MnMoOs (ICSD 07-8328)
bilesiginin tek faz olarak sentezlendigi goriilmektedir. Olusan bilesik monoklinik
yapida olup, hiicre parametreleri a=10,4910 A, b=9,5300 A, ¢c=7,1570 A ve uzay grubu
C12/m1 (12)’ dir. BOMD-89 deneyine ait XRD verileri Tablo 3.51° de yer almaktadir.
BOMD-89 deneyi icin Rietveld analizi yapilmis olup, hiicre parametreleri
karsilastirmali olarak Tablo 3.52° de bulunmaktadir. Bu bilesik literatiirden farkli

olarak ilk defa mikrodalga enerji sentez yontemi ile sentezlenmistir.
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Sekil 3.32: BOMD-89 deneyine ait X-iginlar1 toz kirimim desenleri.
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Tablo 3.51: BOMD-89 deneyine ait X-isinlar1 toz kirinim verileri.

BOMD-89

Deneysel iiriine ait X-1s1nlar1 toz

kirinim verileri

MnMoQO4
(ICSD 07-8328)

I/lo Deneysel [A] d[A] I/1o-hkI
16,59 3,8568 3,9150 7.7-[02-1]
100,0 3,4996 3,4604 100,0-[220]
11,80 3,2927 3,3018 10,3-[20-2]
4,01 2,7297 2,7139 12,8-[22-2]
44,64 2,3270 2,3296 0,1-[33-1]
8.44 22846 22893 0,7-[003]
1,57 2,1433 2,1447 0,8-[31-3]
4,67 1,9686 1,9778 5,4-[421]
3,79 1,7390 1,7330 2,0-[242]
4,79 1,5729 1,5662 0,5-[531]
2,94 14811 1,4821 2 8-[243]

Tablo 3.52: BOMD-89 deneyi ve MnMoO, (ICSD 07-8328) bilesiginin hiicre parametreleri.

BOMD-89 deneyine ait

hiicre parametreleri

MnMoOg4 (ICSD 07-8328)’ e ait

hiicre parametreleri

a=10,4907 A a= 90,0000 ° a=10,4910 A a =90,0000 °
b=9,5014 A B=106,2317 ° b=9,5300 A B =106,3330°
c=7,1382 A v= 90,0000 ° c=7,1570 A vy = 90,0000 °
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Sekil 3.33° te ve Tablo 3.53° te verilmis olan BOMD-84 ve BOMD-85
deneylerinin sentezlenen iiriinlerine ait IR spektrumlari ve verileri, literatiir degerleri

ile karsilastirildiginda X-1sinlar1 toz kirinim difraktometresi (XRD) desenlerinden elde

edilen sonuglarin desteklendigi goriilmektedir.
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Sekil 3.33: BOMD-89 deneyine ait IR spekturum pikleri.

Tablo 3.53: BOMD-89 deneyine ait IR spekturum verileri.

Titresimler Dalga Sayilari (cm™?)
[MoO4]2 [87] 910
Mn-O [87] 862

BOMD-89 deneyine ait SEM goriintiisii ve EDS sonucu sirastyla Sekil 3.34 ve
Sekil 3.35” te yer almaktadir. SEM mikrografi incelendiginde taneciklerin homojen
bir dagilima sahip ve tanecik boyutunun 1-4 um araliginda oldugu belirlenmistir. SEM
gorilintiisiinden elde edilen EDX sonucuna gore bilesigi olusturan elementlerin bilesim

orani 1:1.3:3.6 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 3.34: BOMD-89 Deneyine ait Sem mikrografisi.

Sekil 3.35: BOMD-89 deneyine ait EDX sonucu.
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Tablo 3.54: M*3 (Fe*3, Cr*®) / Mo*® sisteminde yapilan deneyler.

Deneyin Baslangi¢ Mol Uygulanan Hedeflenen
Kodu Maddeleri Oranlar1 Islemler/Gozlemler Uriin
800 W/10 dakika/ Krem
Fe(NOs)3.9H20 rengi madde kiremit
BOMD-90 1:1 FeMoO4
+ MoO3 rengine donmiistiir/ Gaz
cikist gézlenmistir.
800 W/10 dakika/ Gri
Cr(NOs)3.9H.0 renkli madde siyah
BOMD-91 1:1 CrMoOg4
+ MoOs renge donmiistiir/ Gaz
cikist gézlenmistir.

Tablo 3.54’ te verilen BOMD-90 ve BOMD-91 deneylerine ait XRD sonuglar1

incelendiginde, amorf benzeri yapilarin olustugu goriilmiistiir.

3.1.15 LiNOs/ M*? (Co*?, Ni*2, Mn*?) / Pb*? Sisteminde Yapilan Deneyler

ve Sonuclar

Tablo 3.55: LiNOs/ M*2 (Co*?, Ni*2, Mn*?) / Pb*? sisteminde yapilan deneyler.

Deneyin Baglangig Mol Uygulanan Hedeflenen
Kodu Maddeleri Oranlar1 | Islemler/Gozlemler Uriin
800 W/10 dakika/ Gri
LiNO3 + renkli madde gri-
BOMD-92 | Co(NOs)2.6H0 + | 2:1:2 siyah rengine Li>CoPbO4
PbO donmiistiir/ Gaz ¢ikist
gbzlenmistir.
800 W/10 dakika/
Acik yesil renkli
LiNOs + F eI
) madde gri-siyah o
BOMD-93 | Ni(NO3)2.6H20 + 2:1:2 Li2NiPbO4
rengine donmiistiir/
PbO
Gaz ¢ikisi
gozlenmistir.
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Tablo 3.55 (devam).

800 W/10 dakika/
LiNOs + Hardal renkli madde
BOMD-94 | Mn(NO3)2.4H20 + | 2:1:2 koyu kahverengine | Li2MnPbO4
PbO donmiistiir/ Gaz ¢ikist
gozlenmistir.

Tablo 3.55’ te verilen BOMD-92, BOMD-93 ve BOMD-94 nolu deneylerine
ait XRD verilerinin  incelenmesi  yapilmis olup hedeflenen bilesikler
sentezlenememistir. BOMD-92 deneyinde saf Pb’nin ortaya ¢ikarken, diger baslangi¢
maddelerinin amorf olarak ortamda kaldigi goriilmektedir. BOMD-93 deneyinde de
baglangic maddelerinden PbO reaksiyona girmeyerek ortamda kalmistir. Diger
baslangi¢c maddeleri ise amorf benzeri yap1 olusturmuslardir. BOMD-94 nolu deneyde

ise amorf benzeri yap1 meydana gelmistir.

3.2  Kiil Firin1 Yontemi ile Yapilan Deneyler ve Sonuclar:

3.2.1 LiNOs/V20s/ M*2 M*3, M* M*$(Co*?, Ni*?, Pb*?, Fe*3, Cr*3, Mn**,
Mo*®) / (NH4)H2PO4 Sisteminde Yapilan Deneyler ve Sonuclari

Tablo 3.56: LiNO3 / V20s/ M*3(Co*?, Ni*?, Ph*2) / (NH4)H,PO4 sisteminde yapilan deneyler.

Deneyin Baslangig Mol Uygulanan Hedeflenen
Kodu Maddeleri Oranlari| Islemler/Gozlemler Uriin
LiINO3 + V20s+ 400 °C 1 saat/
BOKF-1| Co(NO3)2.6H.O + |3:1:1:3| 800 °C 1 saat/ Koyu |LizCoV(PQOa)s
(NH4)H2PO4 yesil renkli iiriin
LINOs3 + V20s+ 400 °C 1 saat/
BOKF-2 Ni(NO3)2.6H.0 + 3:1:1:3| 800 °C 1saat/ Koyu |Li3sNiV(POa4)3
(NH4)H2PO4 yesil renkli iirlin
) 400 °C 1 saat/
LiNOs3 + V20s+ PbO + )
BOKF-3 3:1:1:3| 800 °C 1saat/ Koyu |LisPbV(PO4)s
(NH4)H2PO4
yesil renkli iirtin
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Tablo 3.56” da verilen LiNO3 / V20s/ M*?(Co*2, Ni*2, Pb*?) / (NH4)H2PO4
sistemindeki deneylerin X-iginlar1 kirinim difraktometresi sonuglari incelendiginde

kristallenmelerin iyi olmadigi, amorf benzeri yapilar olustugu goriilmiistiir.

Tablo 3.57: LiNOs/ V20s/ M*3(Fe*3, Cr*®) / (NH4)H2POy4 sisteminde yapilan deneyler.

Deneyin Baslangig Mol Uygulanan Hedeflenen
Kodu Maddeleri Oranlar]  Islemler/Gozlemler Uriin
) 400 °C 1 saat/
LINO3z + V20s5+

BOKF-4 3:1:1:3 800 °C 1 saat / Agik LisFeV(POa)3
Fe203+ (NH4)H2PO4

kahverengi iiriin

) 400 °C 1 saat/
LiINO3 + V20s+ )
BOKF-5 3:1:1:3|800 °C 1 saat/ Koyu yesil| LisCrV(POa)3
Cr03+ (NH4)H2PO4

renkli tirin

Tablo 3.57° de verilen LiNOs / V20s / M*™(Fe*®, Cr*®) / (NH4)H2PO4
sistemindeki deneylerde baglangi¢ maddeleri 3:1:1:3 mol oranlarinda sabit
tutulmustur. Bu sistemdeki deneylere ait Sekil 3.36” da verilen X-iginlar1 kirmnim
desenleri incelenmistir. BOKF-4 deneyinde ortorombik yapida, hiicre parametreleri
a=12,1290 A, b=8,5920 A, ¢=8,6370 A ve uzay grubu Pbcn (60) olan LisFex(POa)s
(ICSD 06-9347) bilesigi sentezlenmistir. Diger maddeler amorf olarak ortamda
kalmustir. BOKF-5 deneyinde ise ortorombik yapida, hiicre parametreleri a=3,5640 A,
b=11,4850 A, ¢=4,3820 A ve uzay grubu Pmmn(59) olan Cro,11V20s16(ICSD 08-6180)
bilesigi ile monoklinik yapida hiicre parametreleri a=8,4570 A, b=8,6210 A,
c=14,5673 A ve uzay grubu P121/c1 (14) olan LiV2(PO4)s (ICSD 09-6963) bilesigi
sentezlenmistir. Bilesiklere ait XRD verileri Tablo 3.58° de yer almaktadir.
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Sekil 3.36: BOKF-4 ve BOKF-5 deneylerine ait X-1sinlar1 toz kirmim desenleri.
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Tablo 3.58: BOKF-4 ve BOKF-5 deneylerine ait X-1ginlar1 toz kirinim verileri.

BOKF-4

BOKF-5

Deneysel {iriine ait X-

1sinlar1 toz kirmim

LizFe2(POa)3
(ICSD 06-9347)

Deneysel iiriine ait X-

1sinlar1 toz kirmim verileri

Cr0,11V20s,16
(ICSD 08-6180)

Li2V2(POa)3

(ICSD 09-6963)

verileri
I/lo |Deneysel [A] d[A] I/lo-hKI I/lo |Deneysel [A]| d[A] I/1o-hKI d[A] I/lo-hkl
100,0 4,3150 4,2977 100,0-[211] 100,0 4,3785 4,3820 100,0-[011] - -
58,25 3,6664 3,6665 36,7-[121] 96,18 4,2264 - - 4,2307 97,2-[11-3]
26,57 3,3920 3,3685 12,7-[311] 60,91 3,5901 - - 3,5959 74,1-[102]
37,53 3,2557 3,2554 45,9-[212] 70,58 3,4021 3,4038 54,7-[110] - -
49,42 3,0519 3,0456 45,2-[022] 48,67 3,2131 - - 3,2290 52,2-[121]
33,95 2,9009 2,9539 11,6-[122] 75,31 3,0064 - - 3,0185 76,4-[22-2]
32,38 2,4847 2,4806 31,2-[231] 62,87 2,9692 - - 2,9739 44,0-[004]
26,83 1,9008 1,9053 5,0-[124] 54,89 2,8832 2,8830 24,9-[031] 2,9183 0,3-[023]
11,38 1,7737 1,7588 14-[404] | 2488 2,7551 27649 | 240-[101] | 27612 6,0-[122]
16,35 1,6195 1,6221 6,5-[631] 51,41 2,6360 2,6085 29,3-[130] 2,6160 0,4-[31-2]
35,37 2,4403 - - 2,4465 27,9-[31-1]
7.87 2,1850 21910 | 142-[022] | 2,1956 2. 1[32-1]




Sekil 3.37° de ve Tablo 3.59’ da verilmis olan KF-4 ve KF-5 deneylerinin

sentezlenen trlinlerine ait IR spektrumlarit ve verileri, literatiir degerleri ile

karsilastirildiginda X-1sinlar toz kirmim difraktometresi (XRD) desenlerinden elde

edilen sonuglarin desteklendigi goriilmektedir.
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Sekil 3.37: BOKF-4 ve BOKF-5 deneylerine ait IR spekturum pikleri.

Tablo 3.59: BOKF-4 ve BOKF-5 deneylerine ait IR spekturum verileri.

Titresimler Dalga Sayilari (cm™)
[PO4]= [87] 960
Cr-O [87] 899
V=0 878

Tablo 3.60: LiNO3 / V20s/ Mn**/ (NH4)H,PO4 sisteminde yapilan deneyler.

Deneyin Baslangig Mol Uygulanan Hedeflenen
Kodu Maddeleri Oranlar|  Islemler/Gozlemler Uriin
) 400 °C 1 saat/
LiINO3z + V20s+ .
BOKF-6 3:1:1:3|800 °C 1 saat / Koyu yesil| LisMnV(POs)3
MnO2+ (NH4)H2PO4 )
renkli {irlin

Tablo 3.60° da verilen BOKF-6 deneyinin XRD deseni incelenmis olup,

kristallenme iyi olmadig1 i¢in karakterizasyon yapilamamistir
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Tablo 3.61: LiNO3 / V20s/ Mo*® / (NH4)H,POy4 sisteminde yapilan deneyler.

Deneyin Baslangig Mol Uygulanan Hedeflenen
Kodu Maddeleri Oranlari]  Islemler/Gozlemler Uriin
) 400 °C 1 saat/
LINO3 + V20s5+ . .
BOKF-7 3:1:1:3| 800 °C 1 saat/Siyah- |LizMoV(POa4)3
MoO3+ (NH4)H2PO4
kahve renkli iriin

Tablo 3.61" de verilen BOKF-7 deneyinin XRD deseni incelenmis olup,

kristallenme iyi olmadig1 i¢in karakterizasyon yapilamamustir.

3.2.2 LiNOs /M*? (Co*?, Ni*?, Mn*2, ) /| M*3 (Fe*®, Cr*®) Sisteminde

Yapilan Deneyler ve Sonuclari

Tablo 3.62: LiNO3 /M*2 (Co*?, Ni*2, Mn*?) / Fe* sisteminde yapilan deneyler.

Deneyin Baslangig Mol Uygulanan Hedeflenen
Kodu Maddeleri Oranlar1 | Islemler/Gozlemler Uriin
LiNOs + 400 °C 1 saat/

BOKF-8 | Co(NOz)2.6H0 + | 1:1:1 800 °C 1 saat/ Gri- LiCoFeOs

Fe203 siyah renkli iirtin
LiNOs + 400 °C 1 saat/
BOKF-9 | Co(NOz3)2.6H.0 + 1:1:1 800 °C 1 saat / Gri- LiCoFeOs
Fe(NO3)3.9H.0 siyah renkli tirtin
) 400 °C 1 saat/
LiNOz +
_ 800 °C 1 saat/ o
BOKF-10 | Ni(NOz)2.6H20 + 1:1:1 ) ) LiNiFeOs
Kahverengi renkli
Fe203 es ae
urun
) 400 °C 1 saat/
LiNOz +
_ 800 °C 1 saat/ o
BOKF-11 | Ni(NOz)2.6H20 + 1:1:1 ) ) LiNiFeOs
Kahverengi renkli
Fe(NO3)3.9H.0 o
urun
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Tablo 3.62 (devam).

LiNO3z + 400 °C 1 saat/
BOKF-12 | Mn(NOs)2.4H20 + | 1:1:1 800 °C 1 saat/ Gri- LiMnFeOs
Fe.Os siyah renkli iiriin
LiNOs + 400 °C 1 saat/
BOKF-13 | Mn(NO3)2.4H20 1:1:1 800 °C 1 saat/ Gri- LiMnFeO3
+Fe(NOz3)3.9H.0 siyah renkli iiriin

Tablo 3.62° de verilen LiNO3 /M*2 (Co*?, Ni*2, Mn*?) | M*3 (Fe*®) sisteminde
yapilan deneylerde mol oranlar1 1:1:1 olarak sabit tutulmustur. BOKF-8 ve BOKF-9
deneylerine ait XRD desenleri Sekil 3.38° de verilmistir. Deneylere ait XRD verileri
incelendiginde BOKF-8 deneyinde kiibik yapida hiicre parametreleri a=8,398 A,
b=8,398 A, ¢=8,398 A ve uzay grubu Fd-3m(227) olan Lio3CoFe;O4 (ICDD 40-1119))

bilesiginin sentezlendigi goriilmiistiir.

BOKF-9 deneyinde kristallenme iyi olmamakla birlikte; kiibik yapida hiicre
parametreleri a=8,398 A, b=8,398 A, ¢=8,398 A ve uzay grubu Fd-3m (227) olan
Lio3CoFe204 (CAS 40-1119)) bilesiginin sentezlendigi gorilmistiir Bilesiklere ait
XRD verileri Tablo 3.63” de yer almaktadir.
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Sekil 3.38: KF-8 ve KF-9 deneylerine ait X-1ginlar1 toz kirmim desenleri.
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Tablo 3.63: BOKF-8 ve BOKF-9 deneylerine ait X-1sinlar1 toz kirinim verileri.

BOKF-8 BOKF-9
Deneysel iiriine ait X-1s1nlar1 Lio,3CoFe;O4 (ICDD 40- Deneysel iiriine ait X-1s1nlar1 toz ]
LiosCoFe20s (ICDD 40-1119)
toz kirinim verileri 1119) kiriim verileri
I/lo Deneysel [A] d[A] I/10-hkl /1o Deneysel [A] d[A] I/1o-hkl
32,99 2,9678 2,9691 47-[220] 2,9670 32,54 2,9691 47-[220]
100,0 2,5317 2,5321 100-[311] 2,5327 100,0 2,5321 100-[311]
19,06 2,0954 2,0995 48-[400] 2,0967 24,61 2,0995 48-[400]
7,50 1,7079 1,7142 4-[422] 2,0274 13,22 - -
31,67 1,6126 1,6162 23-[511] 1,7098 8,39 1,7142 4-[422]
35,10 1,4793 1,4846 33-[440] 1,6131 31,28 1,6162 23-[511]
1,4797 34,98 1,4846 33-[440]




Sekil 3.39” da ve Tablo 3.64° te verilmis olan BOKF-8 ve BOKF-9
deneylerinin sentezlenen iiriinlerine ait IR spektrumlar1 ve verileri, literatiir degerleri
ile karsilastirildiginda X-1sinlar1 toz kirinim difraktometresi (XRD) desenlerinden elde

edilen sonuglarin desteklendigi goriilmektedir.

| BOKF-8 2161

P |

Sekil 3.39: BOKF-8 ve BOKF-9 deneylerine ait IR spekturum pikleri.

Tablo 3.64: BOKF-8 ve BOKF-9 deneylerine ait IR spekturum verileri.

Titresimler Dalga Sayilari (cm™?)
Fe-O [87] 871
Co-0 [87] 871

BOKF-10 ve BOKF-11 deneylerine ait XRD desenleri Sekil 3.40° da
verilmistir. Deneylere ait XRD verileri incelendiginde BOKF-10 deneyinde kiibik
yapida hiicre parametreleri a=8,3810 A, b=8,3810 A, ¢=8,3810 A ve uzay grubu Fd-
3m(227) olan LioesFe13702 (ICSD 07-8713) bilesiginin olustugu, Ni(NOs)s.9H20’
nun NiO’ e (ICSD 07-6669) doniistiigii goriilmiistiir.

BOKF-11 deneyinde kiibik yapida hiicre parametreleri a=8,3810 A, b=8,3810
A, ¢=8,3810 A ve uzay grubu Fd-3m (227) olan LiogsFe13702 (ICSD 07-8713)
bilesiginin tek faz olarak olustugu gorilmistiir. Ni(NO3)3.9H20’ nun amorf benzeri

yaptya doniistiigi diisiiniilmektedir. Bu deneylere ait XRD verileri Tablo 3.65” te yer

almaktadir.
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Sekil 3.40: BOKF-10 ve BOKF-11 deneylerine ait X-1ginlar1 toz kirimim desenleri.
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Tablo 3.65: BOKF-10 ve BOKF-11 deneylerine ait X-1gmlari toz kirinim verileri.

BOKF-10

BOKF-11

Deneysel {iriine ait X-

1isinlari toz kirinim verileri

Lioe3Fe1,3702
(ICSD 07-8713)

NiO

(ICSD 07-6669)

Deneysel liriine ait X-

1sinlar1 toz kirinim verileri

Lioe3Fe1,3702
(ICSD 07-8713)

/o Deneysel [A] d[A] 1/1o-hkl d[A] 1/1o-hkl /o Deneysel [A] d[A] I/1o-hkl
10,47 2,0827 2,9631 0,0-[022] - i 9,01 2,5403 25269 | 16,5[113]
85,14 2,5399 2,5269 16,5-[113] - - 34,21 2,4307 2,4193 41,5-[222]
29,44 2,4268 2,4193 41,5-[222] 2,4214 64,8-[111] 100,0 2,0986 2,0952 100,0-[004]
100,0 2,0983 2,0952 100,0-[004] 2,0970 100,0-[002] 4,73 2,0284 - -
6,68 1,7100 1,7107 0,0-[224] - - 2,98 1,6099 1,6129 2,4-[115]
16,40 1,6125 1,6129 2,4-[115] - - 23,79 1,4826 1,4815 40,5-[044]
54,07 1,4792 1,4815 40,5-[044] 1,4828 51,5-[022] | 40,45 1,4790 - -
2,32 1,3218 1,3251 0,0-[026] - - 9,73 1,2598 1,2634 9,1-[226]
3,91 1,2747 1,2780 0,8-[335] - -

8,85 1,2593 1,2634 9,1-[226] 1,2645 19,2-[113]
15,04 1,2053 1,2096 8,9-[444] 12107 | 14,3-[222]




Sekil 3.41° de ve Tablo 3.66° da verilmis olan BOMD-84 ve BOMD-85
deneylerinin sentezlenen iiriinlerine ait IR spektrumlar1 ve verileri, literatiir degerleri
ile karsilastirildiginda X-1sinlar1 toz kirinim difraktometresi (XRD) desenlerinden elde

edilen sonuglarin desteklendigi goriilmektedir.
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Sekil 3.41: BOKF-10 ve KF-11 deneylerine ait IR spekturum pikleri.

Tablo 3.66: BOKF-10 ve KF-11 deneylerine ait IR spekturum verileri.

Titresimler Dalga Sayilari (cm™?)
Ni-O [87] 811

BOKF-12 ve BOKF-13 deneylerine ait XRD desenleri Sekil 3.42° de
verilmistir. Deneylere ait XRD verileri incelendiginde BOKF-12 ve BOKF-13
deneylerinde hedeflenen bilesigin LiMn1sFe3 sOg seklinde tez faz olarak sentezlendigi
belirlenmistir. ICSD numarast 05-1695 olan LiMnisFessOg bilesigi kiibik yapiya
sahiptir. Hiicre parametreleri a=8,3320 A, b=8,3320 A, ¢=8,3320 A ve uzay grubu Fd-
3m(227)’ dir. Bu deneylere ait XRD verileri Tablo 3.68° de yer almaktadir. BOKF-
12, BOKF-13 deneylerine ve LiMnisFessOs (ICSD 05-1695) bilesigine ait hiicre

parametreleri Tablo 3.69” da karsilastirmali olarak verilmistir.
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Sekil 3.42:BOKF-12 ve BOKF-13 deneylerine ait X-iginlar1 toz kirimim desenleri.
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Tablo 3.67: BOKF-12 ve BOKF-13 deneylerine ait X-1gmlari toz kirimim verileri.

BOKF-12 BOKF-13
Deneysel iiriine ait X-1s1nlar1 toz LiMny sFess0s Deneysel iiriine ait X-1sinlari toz LiMny sFess0s
kirinim verileri (ICSD 05-1695) kirinim verileri (ICSD 05-1695)

I/lo Deneysel [A] d[A] I/lo-hKI I/l Deneysel [A] d[A] I/lo-hklI
30,46 2,9625 2,9458 29,7-[022] 34,28 2,9590 2,9458 29,7-[022]
100,0 2,5238 2,5121 100,0-[113] 100,0 2,5200 2,5121 100,0-[113]
4,39 2,4164 2,4052 4,2-[222] 7,01 2,3967 2,4052 4,2-[222]
34,61 2,0897 2,0830 24,7-[004] 50,39 2,0695 2,0830 24,7-[004]
7,86 1,7035 1,7007 9,8-[224] 11,83 1,8963 1,9114 0,4-[133]
28,47 1,6064 1,6034 25,4-[115] 10,31 1,7025 1,7007 9,8-[224]
43,02 1,4746 1,4729 46,3-[044] 8,26 1,6429 - -
1,75 1,4048 1,3886 0,0-[244] 24,88 1,6043 1,6034 25,4-[115]




Tablo 3.68: BOKF-12, BOKF-13 deneylerine ve LiMnysFess0g (ICSD 05-1695) bilesigine ait hiicre

parametreleri.

S o LiMnysFe3s0g
BOKF-12 deneyine ait BOKF-13 deneyine ait
_ _ (ICSD 05-1695)’ ¢ ait
hiicre parametreleri hiicre parametreleri .
hiicre parametreleri
o= o= o=
a=8,3075 A a=8,2974 A a=8,3320 A
90,0000 ° 90,0000 ° 90,0000 °
_ B: _ B: ~ B:
b=8,3075 A p=8,2974 A b=8,3320 A
90,0000 ° 90,0000 ° 90,0000 °
Y= Y= Y=
c=8,3075 A c=8,2974 A c=8,3320 A
90,0000 ° 90,0000 ° 90,0000 °

Sekil 3.43° te ve Tablo 3.69° da verilmis olan BOKF-12 ve BOKF-13

deneylerinin sentezlenen iirlinlerine ait IR spektrumlar1 ve verileri, literatiir degerleri

ile karsilastirildiginda X-1s1nlar1 toz kirinim difraktometresi (XRD) desenlerinden elde

edilen sonuclarin desteklendigi goriilmektedir.
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Sekil 3.43: BOKF-12 ve BOKF-13 deneylerine ait IR spekturum pikleri.

Tablo 3.69: BOKF-12 ve BOKF-13 deneylerine ait IR spekturum verileri.

Titresimler Dalga Sayilari (cm™)
Fe-O [87] 875, 865
Mn-O [87] 802, 829
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Tablo 3.70: LiNO3 / M*2 (Co*?, Ni*2, Mn*?) / Cr*3® sisteminde yapilan deneyler.

Deneyin Baslangi¢ Mol Uygulanan Hedeflenen
Kodu Maddeleri Oranlar1 | Islemler/Gézlemler Uriin
LiNOs + 400 °C 1 saat/

BOKF-14 | Co(NOz3)2.6H.0 + | 1:1:1 800 °C 1 saat/ Yesil- | LiCoCrO3

Cr203 siyah renkli iiriin
LiNOs + 400 °C 1 saat/
BOKF-15 | Co(NOz3)2.6H.0 + | 1:1:1 800 °C 1 saat / Gri- LiCoCrOs
Cr(NO3)3 siyah renkli tiriin
LiNOs + 400 °C 1 saat/
BOKF-16 | Ni(NO3)2.6H.0+ | 1:1:1 800 °C 1 saat / Koyu LiNiCrOs
Cr203 yesil renkli iirlin
LiNOs + 400 °C 1 saat/
BOKF-17 | Ni(NO3)2.6H.0 + | 1:1:1 800 °C 1 saat / Asker LiNiCrOs
Cr(NO3)3 yesili renkli tiriin
LiNOz + 400 °C 1 saat/
BOKF-18 | Mn(NOz3)2.4H0 + | 1:1:1 800 °C 1saat/Siyah | LiMnCrOs
Cr203 renkli lirlin
LiNOz + 400 °C 1 saat/
BOKF-19 | Mn(NOs3)2.4H.0 + | 1:1:1 800 °C 1 saat / Gri- LiMnCrO3
Cr(NO3)3 siyah renkli tiriin

Tablo 3.70° de verilen Li(NOs) / M*2 (Co*2, Ni*2, Mn*?) / Cr*® sisteminde
yapilan deneylerde mol oranlar1 1:1:1 olarak sabit tutulmustur. BOKF-14 ve BOKF-

15 deneylerine ait XRD desenleri Sekil 3.44” te verilmistir. Deneylere ait XRD verileri

incelendiginde, BOKF-14 ve BOKF-15 deneylerinde kiibik yapida hiicre parametreleri
a=8,3350 A, b=8,3350 A, ¢=8,3350 A ve uzay grubu Fd-3m (227) olan CoCr;O4
(ICSD 06-1612) bilesiginin tek faz olarak sentezlendigi, baslangic maddesi olan

LiNO3’ iin amorf faz olusturarak ortamda kaldig1 belirlenmistir. BOKF-14 ve BOKF-

15 deneylerine ait XRD verileri Tablo 3.71° de yer almaktadir.
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Sekil 3.44: BOKF-14 ve BOKF-15 deneylerine ait X-1ginlar1 toz kirinim desenleri.




Tablo 3.71: BOKF-14 ve BOKF-15 deneylerine ait X-1ginlari toz kirinim verileri.

BOKF-14 BOKF-15
Deneysel {iriine ait Deneysel liriine ait
CoCr204 CoCr204
X-1s1nlar1 toz X-1s1nlar1 toz
(ICSD 06-1612) o (ICSD 06-1612)
kirmim verileri kirinim verileri
Deneysel Deneysel
/1o d[A] I/1o-hkl /1o d[A] 1/1o-hkl
[A] [A]
34,76 | 29375 | 2,9468 |31,7-[022]| 32,45 | 2,8903 |2,9468 | 31,7-[022]
100,0-
100,0 | 2,4997 | 2,5121 100,0 | 2,4716 |2,5121 [100,0-[113]
[113]
15,01 | 2,3952 | 2,4061 | 7,0-[222] | 27,13 | 2,3423 |2,4061 | 7,0-[222]
18,64 | 2,0732 | 2,0837 [21,0-[004]| 77,01 | 2,0277 |2,0837 | 21,0-[004]
4,33 1,8920 | 1,9121 | 0,1-[133] | 5,77 1,8655 |1,9121 | 0,1-[133]
7,48 1,6941 | 1,7013 | 9,6-[224] | 4,84 1,7021 |1,7013 | 9,6-[224]
7,37 1,6627 - - 6,94 1,6165 - -
24,29 | 15957 | 1,6040 |28,8-[115]| 30,70 | 1,5673 | 1,6040 | 28,8-[115]
4,31 1,4863 | 1,4734 | 41,6-[044 | 40,32 | 1,4434 |1,4734 | 41,6-[044
31,76 | 1,4671 - - 12,64 | 1,4227 - -
4,76 1,2641 | 1,2565 | 3,5-[226] | 11,33 | 1,2052 |1,2565 | 3,5-[226]

Sekil 3.45° te ve Tablo 3.72’ de verilmis olan BOKF-14 ve BOKF-15

deneylerinin sentezlenen tirlinlerine ait IR spektrumlar1 ve verileri, literatiir degerleri

ile karsilastirildiginda X-1ginlari toz kirinim difraktometresi (XRD) desenlerinden elde

edilen sonuglarin desteklendigi goriilmektedir.
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Sekil 3.45: KF-14 ve KF-15 deneylerine ait IR spekturum pikleri.

Tablo 3.72: KF-14 ve KF-15 deneylerine ait IR spekturum verileri.

Titresimler Dalga Sayilari (cm™)
Co-0 [87] 851

BOKF-16 ve BOKF-17 deneylerine ait XRD desenleri Sekil 3.46° da
verilmistir. Deneylere ait XRD verileri incelendiginde KF-16 deneyinde hekzagonal
yapida hiicre parametreleri a=2,9400 A, b=2,9400 A, ¢=14,3800 A ve uzay grubu R-
3m (166) olan Lio,301Ni1,69902 (ICSD 04-4266) bilesiginin sentezlendigi , Cr203’ iin

indirgenerek CrO’ e doniistiigli belirlenmistir.

BOKF-17 deneyinde ise kiibik yapida hiicre parametreleri a=4,1640 A,
b=4,1640 A, ¢=4,1640 A ve uzay grubu Fm-3m(225) olan Lio20sNi1 7920, (ICSD 04-
4267) bilesiginin sentezlendigi, Cr(NOs)3’ iin indirgenerek CrO’ e donistigi
belirlenmistir. BOKF-16 ve BOKF-17 deneylerine ait XRD verileri Tablo 3.73” te yer

almaktadir.
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Sekil 3.46: BOKF-16 ve BOKF-17 deneylerine ait X-isinlar1 toz kirinim desenleri.




Tablo 3.73: BOKF-16 ve BOKF-17 deneylerine ait X-1ginlari toz kirinim verileri.

BOKF-16 BOKF-17

Deneysel iiriine ait Lio301Ni1,69902 Deneysel liriine ait Lio.301Ni1,69902
X-1s1nlar1 toz X-1s1nlar1 toz
kirmnim verileri (ICSD 04-4266) kirmim verileri (ICSD 04-4266)

o D%”[%SQ' d[A] | Wehkl | 1o D%”[%SG' d[A] | Vio-hki
2545 | 20738 | - i 051 | 41349 | - :
7820 | 25329 | 2,5071 | 0,0-[101] | 12,87 | 38022 | - :
11,94 | 24115 | 2,4000 |400-012]| 576 | 24909 | - :
1000 | 20822 | 20177 | "% | 5341 | 24088 | 24040 | 569-111]
[104]
489 | 17047 | - = | 1000 | 20821 |2,0820]100,0-[002]
2356 | 1,6065 | 1,5987 | 0,1-[107] | 46,78 | 1,4712 | 1,4722 | 51,1-[022]
3622 | 14757 | 1,4700 |25.6-110]| 288 | 1,4278 | - :
355 | 1,3981 | 14054 | 00-[113] | 9,05 | 12522 | 1,2554 | 17.1-[113]

Sekil 3.47° de ve Tablo 3.74° te verilmis olan BOKF-16 ve BOKF-17
deneylerinin sentezlenen tirlinlerine ait IR spektrumlar1 ve verileri, literatiir degerleri
ile karsilastirildiginda X-1g1nlar1 toz kirinim difraktometresi (XRD) desenlerinden elde

edilen sonuglarin desteklendigi goriilmektedir.
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Sekil 3.47: BOKF-16 ve BOKF-17 deneylerine ait IR spekturum pikleri.

Tablo 3.74: BOKF-16 ve BOKF-17 deneylerine ait IR spekturum verileri.

Titresimler Dalga Sayilari (cm™?)
Ni-O [87] 863, 878

BOKF-18 ve BOKF-19 deneylerine ait XRD desenleri Sekil 3.48° de
verilmistir. Deneylere ait XRD verileri incelendiginde, hedeflenen bilesigin
LiMn1,825Cro,17504 seklinde tez faz olarak sentezlendigi goriilmektedir. ICSD numarasi
15-6096 olan LiMn1,g25Cro,17504 bilesigi kiibik yapiya sahiptir. Hiicre parametreleri
a=8,2150 A, b=8,2150 A, ¢=8,2150 A ve uzay grubu Fd-3m(227)’ dir. BOKF-18 ve
BOKF-19 deneylerine ait XRD verileri Tablo 3.75’ te yer almaktadir.
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Sekil 3.48: BOKF-18, BOKF-19 deneylerine ve LiMn1g25Crg17504 (ICSD 15-6096) bilesigine ait X-1sinlar1 toz kirinim desenleri.




Tablo 3.75: BOKF-18 ve BOKF-19 deneylerine ait X-1ginlari toz kirinim verileri.

BOKE-18 BOKF-19
Deneysel iiriine ait | Deneysel iiriine ait |
LiMn1,825Cr0,17504 LiMn1,825Cro,17504

X-1s1nlar1 toz X-1s1nlar1 toz

(ICSD 15-6096) (ICSD 15-6096)
kiriim verileri kirimim verileri
Deneysel Deneysel

/1o d[A] 1/10-hkl /1o d[A] 1/10-hkI

d[A] d[A]

25078 | 99,32 | 2,4769 |46,6-[113]] 87,46 | 2,4841 |2,4769 | 46,6-[113]
23982 | 16,31 | 2,3714 | 8,8-[222] | 16,48 | 2,3785 |2,3714 | 8,8-[222]
2,0739| 100,0 | 2,0537 |51,8-[004]| 100,0 | 2,0565 | 2,0537 | 51,8-[004]
1,0011| 8,23 | 1,8846 | 8,1-[133] | 17,77 | 1,8861 |1,3846 | 8,1-[133]
3437 | 15926 | 1,5892 |19,0-[115]| 22,40 | 1,5803 | 1,5892 | 19,0-[115]

66,75 | 1,4624 | 1,4598 |33,1-[044]| 40,05 | 1,4505 |1,4598 | 33,1-[044]

14,12 | 1,3965 | 1,3958 |10,8-[135]| 13,35 | 1,3864 |1,3958 | 10,8-[135]

Sekil 3.49° da ve Tablo 3.76° da verilmis olan BOKF-18 ve BOKF-19
deneylerinin sentezlenen iiriinlerine ait IR spektrumlar1 ve verileri, literatiir degerleri
ile karsilastirildiginda X-1g1nlari toz kirinim difraktometresi (XRD) desenlerinden elde

edilen sonuglarin desteklendigi goriilmektedir.

e
0 BET
| BOKF-18 i 947

) — "8 |

| BOKF-19 | 900
[ 1979

4000 350 5500 2500 2000 1550 11300 [

cm*!

Sekil 3.49: BOKF-18 ve BOKF-19 deneylerine ait IR spekturum pikleri.
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Tablo 3.76: BOKF-18 ve BOKF-19 deneylerine ait IR spekturum verileri.

Titresimler Dalga Sayilar1 (cm™)
Cr-O [87] 884

3.2.3 LiNOs /M*? (Co*?, Ni*?) /| Mn** Sisteminde Yapilan Deneyler ve

Sonuclari

Tablo 3.77: LiNO3 /M*2 (Co*2, Ni*?) | Mn** sisteminde yapilan deneyler.

Deneyin Baslangig Mol Uygulanan Hedeflenen
Kodu Maddeleri Oranlar1 | Islemler/Gozlemler Uriin
LiNOs + 400 °C 1 saat/

BOKF-20 | Co(NOs3)2.6H.0 + | 2:1:1 800 °C 1saat/Gri- | Li2CoMnO4
MnO: siyah renkli iiriin
_ 400 °C 1 saat/
LiNOs +

800 °C 1 saat / Koyu

BOKF-21 | Ni(NOz)2.6H0+ | 2:1:1 ] _ Li2NiMnO4
kahverengi renkli
MnO-

urin

Tablo 3.77° de verilen Li(NOs) /M*? (Co*?, Ni*?) / Mn** sisteminde yapilan
deneylerde baslangic maddeleri 2:1:1 olarak sabit tutulmustur. Sekil 3.50” de BOKF-
20 deneyine ve LioCoMn3Og (ICSD 09-0649) bilesigine ait X-isinlar1 kirinim
difraktometresi desenleri verilmistir. BOKF-20 nolu deney sonucunda hedeflenen
bilesigin Li2CoMn3Ogolarak sentezlendigi goriilmektedir. Olusan Li2CoMnzOg (ICSD
09-0649) bilesigi kiibik yapiya sahiptir. Hiicre parametreleri a=8,1380 A, b=8,1380 A,
¢=8,1380 A ve uzay grubu Fd-3m (227)’dir.

Sekil 3.51” de BOKF-21 deneyine ve LiMn1sNios504 (ICSD 07-0047) bilesigin
e ait x-1ginlar1 kirinim difraktometresi desenleri verilmistir. BOKF-21 nolu deney
sonucunda kristallenme ¢ok iyi olmamakla birlikte hedeflenen bilesik spinel-
LiMn1sNios04 seklinde sentezlenmistir. LiMnisNigsOs (ICSD 07-0047) bilesigi
kiibik yapida, hiicre parametreleri a=8,2770 A, b=8,2770 A, ¢=8,2770 A ve uzay grubu
Fd-3m (227)dir. Deneylere ait XRD verileri Tablo 3. 78’ de yer almaktadir.
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Sekil 3.50: BOKF-20 deneyine ve Li,CoMn30s (ICSD 09-0649) bilesigine ait X-1ginlar1 toz kirmim desenleri.
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Sekil 3.51: BOKF-21 deneyine ve LiMnysNios04 (ICSD 07-0047) bilesigine ait X-1sinlar1 toz kirinim desenleri.




Tablo 3.78: BOKF-21 deneyine ve BOKF-21 deneylerine ait X-1ginlar1 toz kirmim verileri.

BOKF-20 BOKF-21
Deneysel iiriine ait ) Deneysel liriine ait X- ) )
Li2CoMn30s LiMn15Nio504
X-1sinlar1 toz kirmim 1sinlar1 toz kirmim
o (ICSD 09-0649) o (ICSD 07-0047)
verileri verileri
Deneysel Deneysel
/1o d[A] 1/1o-hkl /1o d[A]| Wle-hkI
[A] [A]
12,58 2,8718 |2,8772| 0,5-[022] | 67,82 2,4939 |2,4956| 46,4-[113]
99,88 2,4525 | 2,4537 |44,1-[113]| 47,08 2,4203 |2,3893| 9,5-[222]
16,74 2,3442 | 2,3492 |10,5-[222]| 77,46 2,0964 - -
100,0 2,0303 | 2,0345 |49,7-[004]| 100,0 2,0651 |2,0692| 52,5-[004]
12,89 1,8663 | 1,8669 | 9,2-[133] | 21,88 1,8891 |1,8988| 8,2-[133]
5,24 1,6518 |1,6611 | 0,1-[224] | 24,70 1,5815 |1,5929| 17,9-[115]
33,50 1,5589 | 1,5661 |15,4-[115]| 52,71 1,4703 |1,4631| 30,0-[044]
30,43 1,4300 |1,4386 |26,3-[044]| 52,21 1,4516 - -
12,08 1,3653 | 1,3755|10,9-[135]| 19,03 1,3883 |1,3990| 11,6-[135]
7,54 1,3381 | 1,3563 | 0,0-[244] | 18,78 1,2540 |1,2622| 4,1-[335]

Sekil 3.52° de ve Tablo 3.79° da verilmis olan BOKF-20 ve BOKF-21

deneylerinin sentezlenen tirlinlerine ait IR spektrumlar1 ve verileri, literatiir degerleri

ile karsilastirildiginda X-1g1nlari toz kirinim difraktometresi (XRD) desenlerinden elde

edilen sonuglarin desteklendigi gortilmektedir.
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Sekil 3.52: BOKF-20 ve BOKF-21 deneylerine ait IR spekturum pikleri.

Tablo 3.79: BOKF-20 ve BOKF-21 deneylerine ait IR spekturum verileri.

Titresimler Dalga Sayilari (cm™?)
Co-0 [87] 861

Mn-O [87] 802, 829

Ni-O [87] 835

3.24 M*™, M* ((Co*?, Ni*2, Mn*2, Fe*3, Cr*3) / Mo*® Sisteminde Yapilan

Deneyler ve Sonuclari

Tablo 3.80: M*2 (Co*?, Ni*?, Mn*?) / Mo™® sisteminde yapilan deneyler.

Deneyin Baglangig Mol Uygulanan Hedeflenen
Kodu Maddeleri Oranlari Islemler/Gozlemler Uriin
Co(NO3)2.6H20 400 °C 1 saat/
- . (6] 1 K
BOKF-22 + MoOs 1:1 800 C saa't / "oyu CoMoO4
yesil renkli {irtin
Ni(NO3)2.6H20 400 °C 1 saat/
BOKF-23 + MoOs 1:1 | 800°C1 saa.tf églk yesil | NiMoOa
renkli tirtin
Cu(NO3)2.H20 400 °C 1 saat/
- : 800 °C 1 saat/
BOKF-24 + MoOs 1:1 s' it/ CuMoO,
Hardal renkli {iriin
Mn(NOQ3)2.4H20 400 °C 1 saat/
- : 800 °C 1 saat / Krem
BOKF-25 + MoOs 1:1 S at/ MnMoOg4
renkli tiriin
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Tablo 3.80° de verilen M*? (Co*2, Ni*2, Mn*?) / Mo*® sisteminde yapilan
deneylerde mol oranlar1 1:1°de sabit tutulmustur. BOKF-22, BOKF-23, BOKF-24 ve
BOKF-25 deneylerine ait X-1sinlar1 kirinim difraktometresi desenleri Sekil 3.53’ te
verilmistir. BOKF-22, BOKF-23 ve BOKF-25 deneylerine ait sonuglar incelendiginde

hedeflenen iirlinlerin sentezlendigi goriilmektedir.

BOKF-22’de monoklinik yapida hiicre parametreleri a=9,660 A, b=8,8540 A,
c=7,7550 A ve uzay grubu C12/m1(12) olan CoMoOs (ICSD 02-3808) bilesigi;
BOKF-23’de monoklinik yapida hiicre parametreleri a=9,5660 A, b=8,7340 A,
c=7,6490 A ve uzay grubu C12/m1 (12) olan NiMoOs (ICSD 08-1059) bilesigi;
BOKF-25’de monoklinik yapida hiicre parametreleri a=10,4910 A, b=9,5300 A,
c=7,1570 A ve uzay grubu C12/m1(12) olan MnMoO4 (ICSD 07-8328) bilesigi

sentezlenmistir.

BOKF-24 nolu deneyde kristallenme ¢ok iyi olmamakla birlikte hedeflenen
triinin  Cu149M0g024 seklinde olusmaya basladigi goriilmektedir. Cui,490M0g024
(ICSD 07-4893) monoklinik yapida olup, hiicre parametreleri a=16,6880 A, b=9,3220
A, c=5,4310 A ve uzay grubu C12/c1 (15)’ dir. Bu gruptaki deneylere ait XRD verileri
sirasiyla Tablo 3.81 ve Tablo 3.82° de yer almaktadir. BOKF-22, BOKF-23 ve
BOKF-25 nolu deneylere ve sentezlenen iriinlere ait hiicre parametreleri

karsilastirmali olarak Tablo 3.83’ te verilmistir.
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Sekil 3.53: BOF-22, BOKF-23, BOKF-24 ve BOKF-25 deneylerine ait X-1ginlar1 toz kirinim desenleri.



Tablo 3.81: BOKF-22 ve BOKF-23 deneylerine ait X-1ginlari toz kirinim verileri.

BOKF-22 BOKF-23
Deneysel iiriine Deneysel tiriine )
) CoMo00O4 ) NiMoOg4
ait X-1sinlari toz ait X-1sinlar1 toz
(ICSD 02-3808) (ICSD 08-1059)
kirinim verileri kirinim verileri
Deneysel Deneysel
/1o d[A] | Vlo-hkl | Wlo d[A] | Vlo-hkl
d[A] d[A]
8,17 | 35284 | 35472 1.8 16,9-
' ' , oz | 3332 | 38815 | 35173 | on
1000 | 31468 | 31283 | O 100,0-
) ' ! [220] | 1000 | 31089 | 30861 | oy
675 | 27500 | 27653 | % 25,4-
! ! ! (12 | 2896 | 27372 | 27308 | o,
218 | 23108 | 23031 | O 6,2-
' ' , oz | 847 | 23334 | 23276 | o0
36,66 | 20037 | 20855 | 8,4-
1 ! ! (330] | 1320 | 21939 | 21800 | o0
4,69 | 109190 | 1,9034 o 43,65 | 2,0675 | 2,0574 | A07-
[401] ’ ’ ’ [330]
11- 29,3-
329 | 17416 | 17486 | o | 1983 | 19218 | 19121 | iy
0,1- 1,6-
297 | 15104 | 15179 | roun | 847 | L7202 | 17222 |
5,1- 12,6-
189 | 12535 | 12513 | rouy | 480 | 16297 | 16313 | ro0,
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Tablo 3.82: BOKF-24 ve BOKF-25 deneylerine ait X-1ginlari toz kirinim verileri.

BOKF-24 BOKF-25
Deneysel iiriine Deneysel {iriine
) Cui49M08024 (ICSD | MnMoOg4
ait X-1sinlar1 toz ait X-1sinlar1 toz
07-4893) (ICSD 07-8328)
kirinim verileri kirinim verileri
Deneysel Deneysel
I/l d[A] I/1o-hkI I/lo d[A] I/lo-hkI
d[A] d[A]
100,0 | 3,7883 - - 18,13 | 3,9637 | 3,9150 | 7,7-[02-1]
100,0- 100,0-
99,49 | 3,4123 3,3998 [22-1] 100,0 | 3,4994 | 3,4604 [220]
34,6-
37,38 | 3,2501 3,2185 [311] 2511 | 3,3732 |3,3626 | 2,1-[22-1]
16,31 | 3,0320 | 3,0564 [12321] 19,06 | 2,8893 | 2,8636 | 11,8-[112]
52,23 | 2,7458 2,7124 | 0,2-[600] | 24,08 | 2,7327 | 2,7139 12’82_][22_

27,32 | 2,6226 2,6482 | 3,3-[002] | 11,39 | 2,5365 |2,5169 | 9,4-[400]

7,7-[44-

26,49 | 1,6979 1,6999 2]

506 | 2,3182 |2,3070 | 7,9-[330]

4,06 | 2,2498 |2,2313 | 7,6-[222]

7,62 | 2,0003 |1,9877 | 5,1-[241]
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Tablo 3.83: BOKF-22, BOKF-23, BOFK-25 ve CoM00O;, (ICSD 02-3808), NiMoO, (ICSD 08-1059), MnMoO4 (ICSD 07-8328) hilesiklerine ait hiicre parametreleri.

Hiicre
Parametreleri
a b c o B Y
Bilesikler
BOKF-22 9,6985 A 8,8491 A 7,6510 A 90,0000° 114,0728° 90,0000°
CoMo0Oq
9,5660 A 8,7340 A 7,6490 A 90,0000° 113,8200° 90.0000°
(ICSD 02-3808) ’
BOKF-23 9,5738 A 8,7416 A 7,6529 A 90,0000° 114,2353° 90,0000°
NiMoOg4
(ICSD 08-1059) 9,5660 A 8,7340 A 7,6490 A 90,0000 114,2200 90,0000
BOKF-25 10,4729 A 9,5165 A 7,1400 A 90,0000° 106,1543° 90,0000°
MnMoOQOg4
(ICSD 07-8328) 10,4910 A 9,5300 A 7,1570 A 90,0000 106,3330 90,0000




Sekil 3.54° te ve Tablo 3.84’ te verilmis olan BOKF-22, BOKF-23, BOKF-24
ve BOKF-25 deneylerinin sentezlenen iirlinlerine ait IR spektrumlar1 ve verileri,
literatiir degerleri ile karsilastirildiginda X-1sinlar1 toz kirinim difraktometresi (XRD)

desenlerinden elde edilen sonuglarin desteklendigi goriilmektedir.

a7 I
BOKF-22 - I AN

: 1979 soe L\

2 902

B

% BOKF-23 21[53

= g4E—

2 - _ “b25
a BOKF-24 2162 93;\7{\/
H __.-'
b - 3 I ™ \os

BOKF-25 2151 8611 726
‘ 0a. | I\ e
a0 T 005 305 2000 T 1500 ]
cm?

Sekil 3.54: BOKF-22, BOKF-23, BOKF-24 ve BOKF-25 deneylerine ait IR spekturum pikleri.

Tablo 3.84: BOKF-22, BOKF-23, BOKF-24 ve BOKF-25 deneylerine ait IR spekturum verileri.

Titresimler Dalga Sayilar1 (cm™)
Co-0 [87] 861
Mn-O [87] 802, 829
Ni-O [87] 835
Cu-0O [87] 696
[MoO4]2 [87] 902, 946, 908

141



Tablo 3.85: M*3 (Fe*3, Cr*®) / Mo*® sisteminde yapilan deneyler.

Deneyin Baslangig Mol Uygulanan Hedeflenen
Kodu Maddeleri Oranlar1 | Islemler/Gozlemler Uriin
400 °C 1 saat/
Fe(NO3)3.9H,0 +
BOKF-26 1:1 800 °C 1 saat/ FeMoO4
MoOs3

Kahverengi tirtin

400 °C 1 saat/
Cr(NO3)3.9H20 +
BOKF-27 1:1 800 °C 1 saat/ CrMoOQOq4
MoO3

Kahverengi iiriin

Tablo 3.85 te verilen M*™ (Fe*3, Cr*®) / Mo*® sisteminde yapilan deneylerde
mol oranlar1 1:1°de sabit tutulmustur. BOKF-26 ve BOKF-27 deneylerine ait X-
isinlart kirinim difraktometresi desenleri Sekil 3.52° de verilmistir. BOKF-26 deneyi
incelendiginde ortorombik yapida hiicre parametreleri a=12,8690 A, b=9,2460 A,
¢=9,3340 A ve uzay grubu Pbcn(60) olan Fe2Mo3012 (ICSD 08-0449) bilesigi; KF-
27’de ortorombik yapida hiicre parametreleri a=12,7280 A, b=9,1730 A, ¢=9,2570 A
ve uzay grubu Pbcn(60) olan CroMo03012 (ICSD 41-8845) bilesigi sentezlenmistir. Bu
deneylere ait XRD verileri Tablo 3.86° da yer almaktadir.
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Sekil 3.55: BOKF-26 ve BOKF-27 deneylerine ait X-1ginlar1 toz kirimim desenleri.




Tablo 3.86: BOKF-26 ve BOKF-27 deneylerine ait X-1ginlari toz kirinim verileri.

BOKF-26

BOKF-27

Deneysel iiriine ait
X-1s1nlar1 toz

kirinim verileri

FeaMo3012

(ICSD 08-0449)

Deneysel iiriine ait
X-1s1nlar1 toz

kirinim verileri

CroMo3012

(ICSD 41-8845)

Deneysel Deneysel
/1o d[A] | UVlo-hkl | /1o d[A] | Wlo-hKI
[A] [A]
50,3- 53,0-
41,10 4,1416 4,1427 [021] 60,08 | 4,1141 4,1097 [021]
100,0- 100,0-
100,0 3,9083 3,8912 [310] 100,0 | 3,8737 3,8507 [310]
59,7- 28,5-
49,60 3,4988 3,4972 [212] 35,15 | 3,5775 3,5553 [311]
40,7- 60,3-
44,89 3,2793 2,2844 [022] 61,30 | 3,4680 3,4657 [212]
10,8- 37.4-
22,24 2,9858 2,9886 [312] 44,79 | 3,2563 3,2578 [022]
28,8- 10,8-
14,69 2,6694 2,6639 [231] 32,68 | 2,9651 2,9602 [312]
2,9- 10,4-
12,44 2,5312 2,5308 [123] 46,99 | 2,6277 2,6221 [402]
13,4- 0,0-
17,34 2,2183 2,2283 [114] 19,85 | 12,4984 2,4805 [330]
10,4- 5,7-
19,19 2,0270 2,0450 [142] 15,17 | 2,1927 2,1920 [323]
8,0- 10,4-
6,13 1,7290 1,7299 [631] 9,68 2,0201 2,0285 [142]
10,33 1,4890 1,4827 1.1 19,57 1,7157 1,7128 7.6
H H H [551] H H H [631]
20,91 1,6784 1,6756 18-
’ ’ ’ [541]
1052 | 14008 | 14081 | 9O
’ ’ ’ [741]
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Sekil 3.56 da ve Tablo 3.87° de verilmis olan BOKF-26 ve BOKF-27
deneylerinin sentezlenen iiriinlerine ait IR spektrumlar1 ve verileri, literatiir degerleri
ile karsilastirildiginda X-1sinlar1 toz kirinim difraktometresi (XRD) desenlerinden elde

edilen sonuglarin desteklendigi goriilmektedir.
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Sekil 3.56: BOKF-26 ve BOKF-27 deneylerine ait IR spekturum pikleri.
Tablo 3.87: BOKF-26 ve BOKF-27 deneylerine ait IR spekturum verileri.
Titresimler Dalga Sayilari (cm™)
[M004]2[87] 969, 960
3.25 LiNOs/ M*? (Co*?, Ni*2, Mn*?) | Pb*? Sisteminde Yapilan Deneyler
ve Sonuglari
Tablo 3.88: LiINO3s/ M*? (Co*?, Ni*2, Mn*?) / Pb*? sisteminde yapilan deneyler.
Deneyin Baslangig Mol Uygulanan Hedeflenen
Kodu Maddeleri Oranlar1 | Islemler/Gozlemler Uriin
LiNOs + 400 °C 1 saat/

BOKF-28 | Co(NO3)2.6H20 + | 2:1:2 800 °C 1 saat/ Gri- Li2CoPbOg4
PbO yesil renkli iiriin
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Tablo 3.88 (devam).

LiNO3 + 400 °C 1 saat/
BOKF-29 | Ni(NO3)2.6H,0 + | 2:1:2 | 800 °C 1 saat / Kum renkli | LizNiPbO4
PbO iriin
LiNOs + 400 °C 1 saat/
BOKF-30 | Mn(NOs3)2.4H,0 + | 2:1:2 | 800 °C 1 saat/ Kiremit | Li2MnPbO4
PbO renkli Girtin

Tablo 3.88’ de verilen LiNOs/ M*? (Co*2, Ni*?, Mn*?) / Pb*? sisteminde yapilan
deneylerde mol oranlar1 2:1:2” de sabit tutulmustur. BOKF-28, BOKF-29 ve BOKF-
30 deneylerine ait sonuglar incelenmis olup hedeflenen bilesikler sentezlenmemistir.
Deneylerin hepsinde baslangi¢ maddelerinden olan PbO tepkimeye girmeyerek

ortamda kalmustir.
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4. SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda mikrodalga enerji yontemi ve yiiksek sicaklik kiil firmi
yontemi kullanilarak lityum iyon bataryalarin katot malzemeleri sentezlenmeye
calisilmigtir. Elde edilen deney sonuclarinin yorumlamalari X-Isin1 Kirinim
difratometresi (XRD) ve Fourier Gegisli kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR) ile
yapilmustir.

Mikrodalga enerji yontemi kullanilarak yapilan deney sonuglari incelenmis

olup, bu sistemdeki deneylere ait sonuglar asagida yer almaktadir.

LiNOs / P*° sistemindeki deneylerde, LisPO4 (ICSD 02-0208) tek faz olarak

sentezlenmistir.

LiNOs / V / P*® sisteminde yapilan deneylerde LiigsNao15V20¢ (ICSD 02-
5559) bilesigi tek faz olarak sentezlenmistir. LiH2PO4 (ICSD 25-0176) ve LisPOg4
(ICSD 02-0208) bilesigi olusurken baslangi¢ maddeleri indirgenerek V203 ve VO>

olarak ortamda kalmustir.

LiNOs/ Cr*3/ V*® | P*®sisteminde yapilan deneylerde Cro.110s,16V2 (ICSD 08-
6180)- LiN20O3(ICDD 35-0925) bilesikleri ¢ift faz olarak sentezlenirken; LiH2PO4
(ICSD 10-0200) bilesigi olusurken baslangi¢c maddeleri indirgenerek CrO2 ve V203

olarak ortamda kalmustir.

LiNO3z/ Fe** / V*® | P*®sisteminde yapilan deneylerde FePO4 (ICSD 09-8064)
ve FesPO4 (ICSD 03-6207) tek faz olarak sentezlenirken; Li2VVPOs (ICSD 07-3868)-
FePO4 (ICSD 04-0864) bilesikleri ¢if faz olarak sentezlenmistir.

LiNO3/ Mn*2 / V*S | P*S sisteminde yapilan deneylerde LiMnPO4 (ICSD 03-
8208)-LiVO3(ICSD 00-2899) bilesikleri ¢ift faz olarak sentezlenmistir.

LiNO3/ Mn** / V*° | P*® sisteminde yapilan deneylerde Mn(V20s) (ICDD 72-

1837) tek faz olarak sentezlenmistir.

LiNO3 / Mo*® / P*S sisteminde yapilan deneylerde Li(Mo2P,011) (ICSD 08-
2205) bilesigi tek faz olarak sentezlenmistir.
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LiNO3/ Co*? / Fe*® sisteminde yapilan deneylerde LiCoO, (ICSD 16-4802)-
Fe293704 (ICSD 08-2444) ve LiFeO. (ICSD 09-1260)-Co27704 (ICSD 17-3815)

bilesikleri ¢ift faz olarak sentezlenmistir.

LiNOs/ Ni*? / Fe*? sisteminde yapilan deneylerde Lio301Ni169902 (ICSD 04-
4266) bilesigi tek faz olarak sentezlenirken; Lio301Ni1e9002 (ICSD 04-4266)

bilesiginin yaninda baglangi¢c maddesi Fe>O3 ortamda kalmistir.

LiNO3s/ Mn*2 / Fe*3 sisteminde yapilan deneylerde Lio ssFe1.41Mno.g904 (ICSD
09-3827) bilesigi tek faz olarak sentezlenirken; Lig 429F€1,143Mn1,42904 (ICSD 15-5278)

bilesiginin yaninda baglangi¢c maddesi indirgenerek Mn;O3 olarak ortamda kalmistir.

LiNOs/ Ni*? / Cr*3 sisteminde yapilan deneylerde Lio208Ni179202 (ICSD 04-
4267) bilesigi tek faz olarak sentezlenmistir.

LiNO3/ Mn*2/ Cr*® sisteminde yapilan deneylerde LiCro,3s14Mn1,633604 (ICSD
08-8651) bilesigi tek faz olarak sentezlenirken; Liogs6Mn204404 (ICSD 09-0131)

bilesiginin yaninda baslangi¢c maddesi Cr.O3 ortamda kalmistir.

LiNO3 / Co*?/ Mn** sisteminde yapilan deneylerde Lio,Mn1,904 (ICSD 41-
2043)- LiCoO2 (ICSD 16-4802) bilesigi ¢ift faz olarak sentezlenmistir. Ayrica
Lio,7sMnogs02 (ICSD 17-3134) bilesigi olusurken baslangi¢c maddesi indirgenerek NiO

olarak ortamda kalmustir.

M*2, Mn*? | Mo*® sisteminde yapilan deneylerde MnMoO4 (ICSD 07-8328)
bilesig tek faz olarak elde edilmistir.

Yiiksek sicaklik kiil firim1 yontemi kullanilarak yapilan deneylere ait veriler

incelenmis olup, bu sistemdeki deneylere ait sonuglar asagida yer almaktadir.

LiNO3z/ V*° | Fe*® | P*® sisteminde yapilan deneylerde LisFe2(PO4)s (ICSD 06-
9347) bilesigi tek faz olarak sentezlenmistir.

LiNO3z/ V*° / Cr*3/ P*S sisteminde yapilan deneylerde Cro11V20s 16 (ICSD 08-
6180)-Li2V2(PO4)3 (ICSD 09-6963) bilesikleri gift faz olarak sentezlenmistir.

LiNO3 / Co* / Fe*® sisteminde yapilan deneylerde Lio3CoFe;O4 (ICSD 40-
1119) bilesigi tek faz olarak sentezlenmistir.
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LiNOs / Ni*? / Fe*® sisteminde yapilan deneylerde LiogsFe13702 (ICSD 07-
8713) bilesigi tek faz olarak sentezlenmistir.

LiNO3s/ Mn*? / Fe*3 sisteminde yapilan deneylerde LiMn1 sFessOs (ICSD 05-
1695) bilesigi tek faz olarak sentezlenmistir.

LiNO3/ Co*? / Cr*® sisteminde yapilan deneylerde CoCr204 (ICSD 06-1612)

bilesigi tek faz olarak sentezlenmistir.

LiNOs/ Ni*? / Cr*® sisteminde yapilan deneylerde Lio301Ni169902 (ICSD 04-
4266) bilesigi tek faz olarak sentezlenmistir.

LiNO3/ Mn*? / Cr*® sisteminde yapilan deneylerde LiMni g25Cro.17504 (ICSD
15-6096) bilesigi tek faz olarak sentezlenmistir.

LiNO3 / Co*? / Mn*™ sisteminde yapilan deneylerde Li2CoMn3Os(ICSD 09-
0649) bilesigi tek faz olarak sentezlenmistir.

LiNOs3/ Ni*? / Mn** sisteminde yapilan deneylerde LiMn1sNi0s04 (ICSD 07-
0047) bilesigi tek faz olarak sentezlenmistir.

Co*2 | Mo*® sisteminde yapilan deneylerde hiicre parametreleri a=9,6985,
b=8,8441, c¢=7,6510 ve o= 90,0000°, =114,0728°, y=90,0000° olan CoM0O4 (ICSD
02-3808) bilesigi tek faz olarak sentezlenmistir.

Ni*? / Mo*® sisteminde yapilan deneylerde a=9,5738, b=8,7416, c=7,6529 ve
a= 90,0000°, B=114,2353°, y=90,0000° NiMoO4 (ICSD 08-1059) bilesigi tek faz

olarak sentezlenmistir.

Cu*? | Mo™® sisteminde yapilan deneylerde Cu14sM0sO24 (ICSD 07-4893)

bilesigi tek faz olarak sentezlenmistir.

Mn*2 / Mo*® sisteminde yapilan deneylerde a=10,4729, b=9,5165, ¢=7,1400
ve o= 90,0000°, =106,1543°, y=90,0000° MnMoO4 (ICSD 07-8328) bilesigi tek faz

olarak sentezlenmistir.

Fe*™® / Mo™® sisteminde yapilan deneylerde Fe2Mo3O12 (ICSD 08-0449) bilesigi

tek faz olarak sentezlenmistir.
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Cr® | Mo*® sisteminde yapilan deneylerde Cr.MosO12 (ICSD 41-8845)

bilesikleri tek faz olarak sentezlenmistir.

Mikrodalga enerji sentez yontemi ile yapilan deneylerde 11 deney sonunda tek
faz sentezlenirken; 6 deney sonunda ¢ift faz sentezlenmistir. Yiiksek sicaklik kiil firinm
yontemi kullanilarak yapilan deneylerde 15 deney sonunda tek faz sentezlenirken; 1

deney sonunda cift faz sentezlenmistir.

Mikrodalga enerji sentez yontemi ve yiikksek sicaklik kil firim1 yontemi
kullanilarak yapilan diger deneylere ait sonuclar incelenmis olup, hedeflenen iirtinlerin
sentezlenemedigi goriilmektedir. inceleme sonucunda bazi deneylerde mikrodalga ve
kil firmindaki yetersiz etkilesimden dolayr baslangic maddelerinin tepkimeye
girmeyerek ortamda kaldiklar1 belirlenmistir. Bazi deneylerde ise kararli bir kristal
yaptya sahip olmayan amorf benzeri yapilar meydana gelmis olup, X-1sinlart kirinim
difraktometresi  (XRD)  desenlerindeki  kristallenme  iyi  olmadigindan

karakterizasyonlar1 yapilamamaistir.
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