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SYNTHESIS OF ENVIROMENTALLY FRIENDLY LiMn2O4 

CATHODE FOR LITHIUM ION BATTERIES 

 

 

SUMMARY 
 
 
Keywords: Li-ion battery, spinel LiMn2O4, nanocomposite cathode, sol-gel, cyclic 
voltammogram, discharge capacity, impedance spectroscopy 

  

Currently, LiCoO2, LiNiO2, LiMn2O4 and LiFePO4 have been widely investigated for 
Li-ion batteries (LIBs) with large energy capacity and power density, and good 
cycling stability. Among the four, LiMn2O4 is a promising material to be used in 
new-generation commercial LIBs due to its unique advantages of low cost, abundant 
resource, nontoxicity, easy preparation, and being environmentally friendly.  
 
In this study, it is aimed to develop multiwalled carbon nanotube/lithium manganese 
oxide (MWCNT/LiMn2O4) nanocomposites and electrode surface coating by ZnO, 
SiO2 and Au-20 wt. % Pd to overcome poor conductivity and decomposition in the 
electrolyte during charging and discharging. Although there are studies applying 
cathode surface coating with metal oxide and gold, there is no comprehensive study 
to show both surface coating and MWCNTs reinforcement together to reveal the 
combined effect of hybrid nanocomposites structure and surface coatings.   

 

The LiMn2O4 powders were produced by using a well-known sol-gel method at low 
temperature. The nanocomposites of LiMn2O4 reinforced with 5.0 wt. %, 10 wt. % 
and 15 wt. % MWCNT were prepared by mechanical alloying. X-ray diffraction 
(XRD), scanning electron microscopy (SEM) thermogravimetric and differential 
thermal analysis (TG/DTA) were carried out in the produced electrodes. Coin-type 
(CR2016) test cells were assembled, directly using the LiMn2O4, 
LiMn2O4/MWCNTs and surface coated LiMn2O4/MWCNTs, a lithium metal foil as 
the counter electrode. The cells were cyclically tested using 1.0 C over a voltage 
range of 3.0-
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) was carried out by applying an A.C. 
voltage of 10 mV over the frequency range from 1Hz to 1000 kHz. Nanocomposites 
of LiMn2O4/MWCNT with surface coating with Au-Pd and ZnO show high cycle 
performance with a remarkable capacity retention even at long cycles. Impedance 
measurements show that the charge-transfer resistance of the nanocomposites with 
their surfaces was coated is lower than that of spinel LiMn2O4. 
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Tablo 1.1. 2 emisyon hedefleri [2] 

 
 CO2 emisyonu 

[g/km] 

1996 184 

1997 182 

1998 179 

1999 174 

2000 170 

2001 166 

2008 140 

2012 130 

2015 120 ACAE hedefi 

 

  CO2/km 

hedefini tutturmak zorunda  

  olacak 

[2]. 

 

Belirlenen 

mitlere 

ektedir [3]. 

 

 pillerdir. Piller, 

. Pillerin 

pil  3]. 



 

 

 

 

 

  

 

 

Piller, ihtiva ettikleri aktif malzemede bulunan kimyasal enerjiyi, elektrokimyasal 

oksidasyon- ks

 Bu reaksiyon bir elektrik devresi 

malzemeden Bir veya 

 atarya olarak 

 . Negatif 

 

Elektrolit ise, Bir sistemde, anot 

k kulomb bir indirgeyici 

  

sahip 

 

bir pilde, anot ve katot elektrot

separ   

 [7]. Elektrokimyasal piller

piller 

 [7]. 



7 

 

 
 

 

 

 

 

pilin  

2.1. dilemez) Piller 

 

Primer piller

piller genellikle lambalarda, kameralarda 

lan ucuz ve hafif pillerdir [7, 8]. 

[9]. 

-K  [10]. 

 

Bu tarz piller kadmiyum, 

mektedirler [11]. 

 piller, Tablo 2.1 e  

 

 

 

A
n
o
t K

ato
t 

Katyonlar 

Anyonlar 

Elektrolit 
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Tablo 2.1 piller 8, 10] 

Pil Sistemleri Anot Katot Elektrolit Voltaj(V) Kapasite 

(mAhg
-1

) 

- Karbon 

(Leclanche) 
Zn MnO2 

NH4Cl ve ZnCl2 

 

 

1,6 220 

- Karbon 

 
Zn MnO2 

ZnCl2 

lti) 

 

- - 

Mg/MnO2 Mg MnO2 

MgBr2 ve Mg(ClO4) 

 

 

- - 

Zn/Alkalin/MnO2 Zn MnO2 

KOH 

 

 

1,5 220 

Cd/HgO Cd Hg 

KOH 

 

 

- - 

Zn/Ag2O Zn Ag2O/AgO 

KOH ya da NaOH 

 

 

1,34 190 

 Zn O2 (hava) 

KOH 

lti) 

 

1,65 660 

Li/SO2 Li SO2 

 

 

 

3,1 380 

Li/MnO2 Li MnO2 

 

 
3,5 290 

 

2.2. dilebilir) Piller 

 

 tekrar kimyasal enerji yaratabilen [12].  

Kimyasal Enerji                            Elektrik Enerjisi 
 

Sekonder piller  elektriksel olarak 

 

eket eder ve anot oksitlenir arj 

 

 



9 

 

 
 

elektrott tif elektrott  [7, 13]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 2.2. Sekonder pillerde - [13] 

Sekonder piller, 

 performansa sahiptir. Bu piller, 

 H

maliye  [7]. 

 

2 katot ve grafit anot 

malzemel  2 

ve grafitin ise lityum ile tersinir reaksiyonlar vermesi ise Besenhard ve grubu 

 da  [8,11]. Grafit ile lityumun tersinir 

2/Li'deki 

 

12]. 

LiCoO2 - grafit pillerinin  
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Tablo 2.2. piller  [10] 

Pil Sistemleri Anot Katot Elektrolit 

- Asit Pb PbO2 
H2SO4 

 
 

Nikel-Kadmiyum Cd NiOOH 
KOH 

 
 

Nikel-Demir Fe NiOOH 
KOH 

 
 

Nikel-  Zn NiOOH 
KOH 

 
 

-  Zn NiOOH 
KOH 

 
 

-kadmiyum Cd AgO 
KOH 

 
 

Nikel-hidrojen H2 NiOOH 
KOH 

 
 

Nikel-  Metal Hidr  NiOOH 
KOH 

 
 

Zn/MnO2 Zn MnO2 
 

 
 

 C LiCoO2 
 

Tu  

 

2.2.1. sit piller 

 

piller lebilen ilk pil tipidir ve 

piller  

 

Otomobi

  [8]. 

 

2.2.2. Nikel kadmiyum piller 

 

Alkalin ikincil pillerin pillerdir. 

piller ile 

pillerde 

 [10]. Ticari olarak piyasada bulunan 



11 

 

 
 

alkalin pillere -kadmiyum, nikel- - -

pilleri pillerin 

pillerin ticari olarak en yayg -kadmiyum 

pillerdir. alinin zehirleyici etkisi 

[14]. 

 

Nikel kadmiyum piller Waldmar Jungner katot 

olarak nikel oksihidroksit (NiOOH), anot olarak kadmiyum ve elektrolit olarak da 

su pilleridir.  Bu piller, ilk defa 

pillerdir. piller ile mukayese 

-Cd piller, k

sabit bir 

sahiptirler 

pillerde pillerde 

pillerin maliyetli 

sahiptir 

Nikel kadmiyum piller

sonunda, kapasitede azalma

-Cd 

 

pillerin [8, 12]. 

 

2.2.3. Nikel m piller 

 

-Cd pillerde bulunan kadmiyum anot 

-Cd piller 

-

edilmektedir. pillere 



12 

 

 
 

-Mh pillerin nominal 

sebep olur. Ayr  -Cd pillerden 

[8, 12].  

 

-Mh piller 

piller  

[15]. Ni-Mh pillerin ticari 

 

  

 

2.2.4. Lityum iyon piller 

 

, 

 zaman dilimi 

 Sony 

Energetic [16] 

 Bu pillerin ma prensibi 

elektrot Lityum iyon piller, pillerle 

 ekil 2.3) 

 

i-ion piller 
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Ni-Cd 

Ni-Mh 

 

 

Volu  

rcih edilmektedir. Bu pillerde elektrot olarak sus

[8]. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Pillerin  



 

 

 

 

 

 

 

 

Lityum iyon piller katot, Pil 

katotta bulunan lityum 

 

( ekil 3.1) [17].  

  

ere  

- Katot ve 

 [8, 17]. 

- 

 malzemesi 

 [8, 17]. 

- -  [17]. 

- -

 [17]. 

 - lektrolit, katot ve anot malzemeleri ucuz 

ve  [8, 17]. 
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 3.1.  - on pillerin [17] 

 

3.1. Katot Malzemeleri 

 

Lityum iyon piller  2 [18,19], 

LiNiO2 [18,19], LiFePO4 [8] ve LiMn2O4 [18,19]. Bu malzemelerin avantaj ve 

dezavan  3.1 e [20,21]. 

Li-iyon malzemelerin avantaj ve  [20,21] 

Katot Avantaj Dezavantaj 

LiCoO2 

 

 

Kolay sentez 

Hafif 

Zehirli 

 

LiNiO2  

 

Zor Sentez 

D  

LiMn2O4 

 

 

Hafif 

 

 

LiFePO4 
 

 

 

 

 

Bu piller  LiMn2O4 pillere 

malzemes



16 

 

 
 

 3.2 e de i gibi, 

. 

Tablo 3.2. G  

 Mn Ni Co 

Fiyat ( $/kg) 0,5 13 25 

Rezervler (ppm) 950 75 25 

3) 5 1 0,1 

Drenaj limiti 
(mg/l) 

200 13,4 0,7 

 

3.1.1. Lityum kobalt oksit (LiCoO2) katot 

 

2, lityum iyon pillerin 

 

 

LiCoO2, Li  900o

edilebilir [17]. LiCoO2, O2- + ile Co3+ 

Bir 

LiCoO2 2 
+ 

 3.2 sayesinde 

Li+ [8, 20].  

 

LiCoO2 piller teorik olarak 270 mAhg-1 

-140 mAhg-1 18]. Ancak Li1-

xCoO2  (1-

, LiCoO2

 

 

pillerde LiCoO2 interkalasyon 

 [8, 20]. 

 



17 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2  

 

3.1.2. Lityum nikel oksit (LiNiO2) katot 

 

2, 2  

Kobalt  sahiptir ve daha 

ucuzdur. Ay 2, LiCoO2 

kapasiteye (~200 mAhg-1
2 pilleri ticari 

2 pillerin 

LiNiO2, 

LiCoO2   

 

Ancak LiNiO2 

 

2 
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 [22]. 

2 
o

 

1-yMyO2 (M = Co ve Mn) oksitler 

 LiNi1-yCoyO2 ~170 mAhg-1 kapasite, daha iyi bir 

 2

eden iyonlarla 

5 den fazla li

LiNi0.85Co0.15O2 un LiCoO2 den da Ancak, hala 

devam eden   

LiCoO2 [8, 20]. 

 

3.1.3. Lityum demir fosfat (LiFePO4) katot 

 

4

mAhg-1), termal 

 [23]. LiFePO4, 

FeO6 PO4 ekil 3.3.

lityum iyon 
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 3.3. Olivin LiFePO4  [8] 

 

3.1.4. Lityum mangan oksit (LiMn2O4) katot  

 

Pil 

Son zamanlarda,  2 pillerin 

 

piller 

pil pillerdir. Bu iki 

pil angan oksit (LiMn2O4

2

 

(pratikte ~120 mAhg-1, teoride 148 mAhg-1), LiMn2O4 pillerin 

[12, 20].  
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3.2. Anot Malzemeleri 

 

elektro

[24,25]. Li4Ti5O12

 

 

3860 mAhg-1) sahip 

pillerde 

malzemelere benzer olarak,  lityum interkalasyon malzemeleri lityum iyon pillerde 

 

 

Tablo 3.3  [25] 

Elektrot Malzemesi 

 

Teorik Kapasite (mAhg
-1

) 

Grafit LiC6 372 

Kok Li0.5C6 185 

Li4Ti5O12 Li7Ti5O12 160 

Al LiAl 800 

Sn Li4,4Sn 790 

SnO Li4,4Sn/Li2O 998 

Sn2Fe Li4.4Sn/Fe 658 

SnO2 Li4,4Sn/Li2O 1458 

Si Li4,4Si 4200 

 

nterkalasyon malzemeleri hem anot 

piller sallanan sandalye modeli piller (rocking chair battery)
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voltaja  (< 1 V) 

Li4Ti5O12, kalay oksitler, metal 

malzemeleri lityum iyon pillerde kul mAhg-1 

 [20]. 

 

3.3. Elektrolitler 

 

olarak tercih edilmektedir. Bunun en temel ned

iyon pillerin 

 

  

Lityum iyon pillerde 

viskozitesinden etkilenir. Bu nedenle lityum iyon pillerde organik elektrolitler 

 

rimer lityum pillerde 

LiPF6 

solventinin 

sonucu vis  [10, 15].  
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Tablo 3.4 li solve 10, 15] 

Solvent  

Ergime 

 

Kaynama 

 

Dielektrik 

Sabiti 

Viskozite 

(cP) 

 

(g/cm
3
) 

Dietil karbonat DEC -43 126,8 2,806 0,753 0,97 

Dimetoksietan DME -58 84,5 7,075 0,407 0,861 

Dimetil karbonat DMC 4,6 90 3,108 0,590 1,063 

Etilen karbonat EC 36,5 90 90,36 1,9 1,321 

Etil metil karbonat EMC  238 2,4 0,65 1,007 

 DMSO 18,5 189 46,5 1,99 1,096 

1,3-Dioksolane DIOX -97,2 76,5  0,6 1,065 

2-metiltetrahidrofuran 2-Me-THF -137,2 79,9 6,75  0,854 

 TMS, SL 28,5 287,3 43,30 10,287 1,262 

 

3.4.  

 

elektrot birbirlerinden uzak olurlarsa, seprat

anodun mesafede bulunm  nedenle, ticari pillerde 

pillerde 

elektrolitlerin iyonik  pillerde 

shutdown)

(PE) membran, ticari lityum iyon pillerde 

 

o  [20]. 

 

3.5. Spinel LiMn2O4 Katot 

 

3.5.1.  

 

Spinel LiMn2O4 3.4 de  dral 

Spinel formda LiMn2O4
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e hareket etmesine 

yar 6 

-

 [17]. 

 

Spinel LiMn2O4

3+ 

Mn4+ 

-MnO2  

 

2O4 

lityum 4+ 3+ 

elektrostatik itmeni

2]16c[Mn2]16dO4  

-Teller distorsiyonu olarak da bilinir. Bu distorsiyona 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



24 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

    

 

 3.4. Spinel LiMn2O4  [8] 

 

3.5.2. Spinel Li2Mn4O9  ve  Li4Mn5O12 

 

Spinel LiMn2O  kimyasal madde, 

d

2Mn4O9 
+ potansiyelde oksidasyon durumuna 

klarda sentezleme prosesi ile katyon 

eksik spinel lityum mangan ekstra oksijen 

kendilerine yer bulurlar. Spinel Li4Mn5O12 

4+ bulundururlar.  Li1+xMn2-yO4 (x 

= 0,33) formundaki bu spinelde ekstra Li iyonu  konusudur. Hem 

Li2Mn4O9 ve hem de Li4Mn5O12 

500o  retimler 

 [17]. 
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Spinel Li2Mn4O9 ve Li4Mn5O12 

sistemde, Mn4+ 5+ , lityum 

 

Li2+xMn4O9  simetri 

nin, Li4+xMn5O12 korunur. Bunun 

3+ -Teller bozunumunu 

meydana getirmesidir [17]. 

 

3.5.3.  LiMn2-yMyO4 

 

2O4 oksidin 

metal iyonu takviyeli LiMn2-xMxO4 (M= Cr, Co, Ni, Fe, ve Cu)[17] spinel oksitler, 

n geri 

3+/4+ 

3+/4+, Co3+/4+ 

-2p enerji 

 [8]. 

 

3.5.4. 4V LiMn2O4 h  

 

Spinel LiMn2O4 y

edilebilir lityum iyon piller 

 [27]. Bunlar;  

 

1.  [27] 

2. 7, 20, 27] 

3. - numu [17, 20, 27] 
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4. - , kararl

[27]. 

 

 verilen reaksiyon  [17, 27]. 

 

2 Mn3+ ( ) Mn2+ ( ) + Mn4+ ( )               (1.1) 

a

HF) 

reaksiyonu de  [17].  

 

LiPF6 + H2O LiF ( ) + 2 HF ( ) + POF3 ( )             (1.2) 

 

Katot elektrot lityum 

ortam, Mn3+ 2+ ve Mn4+   [17, 28]. 

2+ 

yol 

 n 

meydana gelmesine sebep olur [17, 20].  

 

Jahn-Teller bozunumu da spinel LiMn2O4 

Oktahedral geometri ile 

 nedeniyle 3d4 spin 

konfigrasyona sahip olan Mn3+, MnO6  

(  [17]. 
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 3.5.  MnO6 distirsiyonu [8, 12] 
 

% 6, im kayb  

empedansta 4V 

prensipte Jahn-

Teller bozunumu vermemeleri beklenir. Ancak,  

aras m

 

[17, 20]. -

faz o

 [17]. 

 

 
Tetragonal  

Mn
n+

 

Mn
4+

O6 Mn
3+

O6 



 

 

 

 

 

LiMn2O4 PERFORMANSINI ARTTIRMA 

 

 

n piller, lityum asit 

ve Ni- pillerle 

pillerden pillerin 

nedenle, lityum iyon piller e

r 

ne kadar lityum iyon pillerin e de, 

elektrot r

z 

pillerin 

 

 

Lityum iyon pillerin  -

Elektrottaki ve elektrot-

, 

 yeni elektrot malzemelerin

gerekmektedir [29]. 

 

Lityum iyon pillerdeki 

 Nano 

n 

avantaj oryaya  bilinmektedir. Bunlar;  
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1. elektrot malzemelerine hasar vermeden l

 

2. 

, 

3. E ,  

4.   daha 

s  [9,10].  

l (CNTs) 

rekli oranlarda hem anot ve hem de katot 

 

 

 

4.1.  

 

LiMn2O4 pillerin  

spinel 

, Fe, Al, Mg n ilavesidir 

[30, 31]. Bu y

g  

2O4 spinelin k [30]. 

 

4.2.  

 

2O4 pillerde 

 Bu 

 ve elektrolit 

eyinde meydana [31]. Li iyon pillerde katot 

oksidasyonu nedeniyle florlu anyonla

Bu 
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ne  [28,31]. Spinel LiMn2O4 

 [21]. 

oksit ve anoksit mal

Bunlar; MgO [21], Al2O3 [28], TiO2, ZrO2 [28], ZnO [28], Li2O.2B2O3 [31], CeO2 

[28], SiO2 [31, 32  [28  gibi malzemelerdir [28]. Metal oksit veya 

pillerde, elektrolit ile 

elektrotun 

piller, 

-  

malzemeler o [28]. 

 

4.3.  MWCNT) si 

 

 

na sahip nanomalzemelerdir. Bu 

n 

MWCNT, LiCoO2 ve 

LiFePO4 pillerin elektrokimyasal 

MWCNT

 MWCNT-Co3O4, 

MWCNT-TiO2 and MWCNT-Au/SnO2 

 

pilin 

 -

kapasiteler elde edilmesini  [33]. 



 

 

 

 

 

-  

 

 

LiMn2O4 pillerin 

boyutu, morfoloji ve homojeniteden 

etkilenmektedir. Spinel LiMn2O4 -

800o

K  

sol-jel [30,34,35], Pechini [30,34,35], [30,34,35 y-

kurutma gibi daha esnek ve kolay kimyasal 

metotlarla

boyutuna sahip ve daha homojen sp  [34]. 

  

Son t 

daha verim

-  Sol-

 [36]. 

 

5.1. Sol-  
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kimyasal/termal reaksiyon ya da 

  [37]. 

 

5.1.1.  

 

elerden biri metal alkoksit malzemelerdir. 

Metal alkoksitler M(OR)x  

[37].  

  veya oksitlere hidroliz 

reaksiyo [37]. 

 

M(OR)x + xH2O -  M(OH)x + xROH                 (5.1) 

2M(OH)x   M2Ox + xH2O                  (5.2) 

 

 

 

5.1.2.  

 

zellikle al

l veya oksidatif bozunumla 

ve te
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i

zordur [37]. 

 

Tuz kullanarak sol-

si

i  

[37]. 

 

yum nitratlar, 

 homojeniteye zarar vermektedirler. Bu 

miktarda suyun 

malzemeden fazla 

  

kontrol edilemeyen ekzotermik a kutuma 

 

 , 

gelebilecek patlama riski ise asetat k

 [37]. Bu nedenle, 

i kimyasallar [38]. 

 

2O4 katot malzemesi 

-
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 [37]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

 

 

 

 

 

 

6.1.  

 

Lityum iyon piller 

piller enerji 

yo

pillerde 

-Co ve Li-

 ve 

piller 

iyon piller 2O4 

piller 

2O4 

pillede mangan 

-

gelmektedir. 

 

LiMn2O4 katodun 

ktedir. 

pilin 

pillerde  

Bu  

gelmektedir [39,40]. 
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LiMn2O4 

erden biri Cr, Co, Ni, Fe gibi 

pillerin 

2O4 

 

 

2, ZrO, ZnO, TiO2 

gibi metaloksitler ve Au, Ag gibi iletken metallerle kaplanabilir. Katot malzemesi 

 

 

2O4 

asit sol- pil 

p  o

2O4 

MWCNT  

nanokompozitlerde pilin 

2 ve Au-Pd ile k

 

 

6.2.  

 

LiMn2O4 -

2O4 l-jel metodu 

2O4 ve LiMn2O4/MWCNT nanokompozitleri, 300oC 

 miktarda Mn2O3 2O4 

-
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3COO)2.4H2O) (% 99.999, 

Sigma  

 

Mn(CH3COO)2.4H2O  mmol 

lityum asetat dehidrat (LiCH3COO.2H2O) (% 99.999, Sigma Aldrich) sisteme ilave 

-10 

 oC-90 o

-

o

), 300 o

edilerek LiMn2O4 6.1

2O4 

 

 

LiMn2O4 

ge

MWCNT ve LiMn2O4 

-

  

 

 

Arry Nano Inc. 

-  
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- o

2O4 
 

 

 

6.3. Elektrotlar  

 

Elektrot h 2O4 tozu, %

asetilen -PVDF) 

-metil-2-prolidin (NMP), uygun bir viskoziteye gelinceye 

m 

  

o  o  

 

 LiMn2O4 ve LiMn2O4

ZnO, SiO2 ve Au- todu ile 

mertebesin

 

(b) (a) 
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6.4. Pillerin  

 

2O4 ve LiMn2O4/MWCNT nanokompozit 

ard 2300) ve 

elektrolit olarak LiPF6 

 lektrolit 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

6.5.  

 

6.5.1. X-  (XRD) 

 

2O4 

(with a grazing incidence attachment) Rigaku (D/MAX/200) X-
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Analizler CuK  

   

a  

 

6.5.2.  mikroskobu (SEM)  

 

2O4 

takviyesiz LiMn2O4 ve nanokompozit 

EM) (Jeol 6060LV). LiMn2O4 ve LiMn2O4/MWCNT nanokompozit 

 

 

6.5.3. Termal analiz (TG/DTA) 

 

de LiMn2O4 

o  o
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6.6. Elektrokimyasal Analiz 

 

6.6.1. CV) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi 

(EIS) 

 

, argon dolu eldivenli kutu 

2O4 ve LiMn2O4/MWCNT 

nanokompozitler Al-

olarak mikro poroz polipropilen (PP) 

6 

kapasite testleri 1,0 C (1 saat  4,

,0  4, 0,05 mV s tarama 

Version 5.67 model sistemde, alt -1000 kHz 

 

 

6.6.2.  

 

Pillerin - -BST8 marka pil 

- 0 C 

Pillerin  

2O4 ve 

 



 

 

 

 

 

B  

 

7.1. Diferansiyel Termal Analiz (TG/DTA) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

-  

 

-  

-320 o

 o

ve 400o

-158 oC, 158-230 oC, 

230-316 oC ve 316-700 o

 o

 

 o
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2O4 

 o

2O4 

 

g 2O4 

 

2O4 

 

 

7.2.  X-  

  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(a) , (b) LiMn2O4 pik dereceleri 

 

o
2O4

2O4 

 

entezlen  LiMn2O4 

in, 35-0782 JPDS kart 

LiMn2O4 

(a) (b) 
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300 o  LiMn2O4 ve (b) %5, (c) %10, (d) 

2O4 , (*) Mn2O3 ve (**) 
MWCNT 

 
o, 36o, 38o, 44o, 48o, 58o, 64o ve 67o 

 

o
2O4 

3+ +4 2- 

3

ir [43]. 

33o 2O4 2O3 pikidir. 

o  steren karbon piki ise, ancak %10 ve  %15 MWCNT 

5 

memektedir. Jing Zhu [44] 

, LiMn2O4 -0782 JPDS kart 

(11 in 18.7 derecede elde edilmesi gerekir. 

zlemin 

takviyesiz ve LiMn2O4/MWCNT nanokompozitlerinde 18.6-  
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 pikine ait 2  , 2O4 e 

ait olmayan iteler

etmektedir. Bu du

o ristal kafesinin 

etmektedir. 

 

Tablo 7.1. 300 o
2O4  

kompozitlerin latis parametresi  
 

Malzeme 
Latis 

parametresi  

LiMn2O4 8,569 

LiMn2O4 + %5 MWCNT 8,533 

LiMn2O4 + %10 MWCNT 8,567 

LiMn2O4 + %15 MWCNT 9,167 

 

300 o
2O4 

2O4

8.206  8.251 ); ile 

[43]. Latis parametresindeki 

. 

n4+ 3+ ileri 

gelebilir [7]. Latis parametresinin a 

Sun ve Jin [45], metal asetat sol- glisinin 

mi n  e  glisin 

2O4 spinelinin latis parametresinin ve kristalinitesinin art

 kristalinitenin artmas  da 

u 

Tablo 7.1 deki verilerden de ler LiMn2O4 

ecesini 

bulunabilecekleridir.  
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                     (7.1) 

 

- 23 nm 

-

sahip nano tozlar elde e

hesapla

 

Tablo 7.2. 300o
2O4 ve LiMn2O4/MWCNT latis deformasyonu 

(x10-3) 

Malzeme 

Latis 

deformasyonu 

LiMn2O4 7,51 

LiMn2O4 + %5 MWCNT 7,27 

LiMn2O4 + %10 MWCNT 6,83 

LiMn2O4 + %15 MWCNT 6,27 

 

takviyesiz LiMn2O4, 

LiMn2O4  

 LiMn2O4 

-3 

2O4

x10-3 

LiMn2O4 

yon 
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esaplanan  LiMn2O4 ile 

2O4/MWCNT nankompozitlerinde daha d

 

 

7.3. SEM  

 

LiMn2O4 ve LiMn2O4

7.4, sitrik asit sol-

2O4 7.4a, 24 saat 

boyunca 300 o

7.4b 7.4

temsil etmektedir. -Pd, 

ZnO, SiO2 

ekil 7.4c ve 7.4 a 

- 2O4 

7.4c ve 7.4

 

 

  LiMn2O4, LiMn2O4/%5 MWCNT, LiMn2O4/%10 

MWCNT,  LiMn2O4/% 15 MWCNT  

 

- LiMn2O4 

Au-Pd, ZnO ve SiO2 
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4. (a  LiMn2O4 
LiMn2O4 - 2O4  

LiMn2O4 n sonra tane 

2O4 

sunulmakt -  o

takviyesiz LiMn2O4 

 d

 o
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.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

5. (a) 300 oC takviyesiz  (b) %5 MWCNT  (c) 
 LiMn2O4  ve (e) deneylerde takviye 

 

 

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) 
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2. çevrim
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n 

kurutulup LiMn2O4 

2O4 .  

 

7.4. Elektrokimyasal Analiz 

 

7.4.1. voltametrisi (CV) 

 

 

 

 

      

 

6. (a) takviyesiz LiMn2O4 (b) LiMn2O4 evrimsel 
voltaj (CV) e  

Takviyesiz LiMn2O4 ve %5 MWCNT takviyeli LiMn2O4 

a takviyesiz LiMn2O4 katot 

7.6b ise  %5 MWCNT takviyeli LiMn2O4 ini 

vermektedir. %10 ve %15 MWCNT takviyeli LiMn2O4 elektrot malzemelerinin CV 

 LiMn2O4 
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ere ilk redoks 

o

vey  LiMn2O4 

 

LiMn2O4 

ba

 

2O4 

tane boyutlu ve hem de Mn2O3 

2O4 

2O4 spinelinin Mn2O3 

pil 

2O4 nce 

]. Nitekim takviyesiz LiMn2O4 

elektriksel ilet  LiMn2O4

300o
2O4 aktif malzemesine %5 MWCNT ilavesinden sonra 

takviyesiz LiMn2O4 -
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LiMn2O4/%5 

edir. Nanokompozit elektrotta 4,05-4,15 ve 4,18-4,25V 

. 

benzer 

elektrotlarla ya  

 

LiMn2O4 spinel katodu -

 -

-

 

 

LiMn2O4 Li0.5Mn2O4 + 0.5Li+ +0.5e                                         (7.2) 

Li0.5Mn2O4 -MnO2 + 0.5Li+ + 0.5e                                 (7.3) 

 

2O4 

de LiMn2O4 nano tanelerinin 

boyutta LiMn2O4 

elektrotlardaki LiMn2O4 

 

 

 

 



53 

 

 
 

7.4.2. e apasiteleri 

 

Takviyesiz ve MWCNT takviyeli LiMn2O4 elektrotlarla, metalik lityum folyonun 

 

 3,0  4,  LiMn2O4, %5 

MWCNT takviyeli LiMn2O4 2, ZnO, Au-

-

 

2O4/Li0.5Mn2O4, ve Li0.5Mn2O4/l-MnO2 

etmektedirler [52]. 

 

 de

 olsun 2O4 -

da 

ta  [53, 54]. 

 

 

  

 

2O4 2O4/MWCNT 

-jel prosesi ile sentezlenen takviyesiz LiMn2O4 

ele -

LiMn2O4/

 

. 
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7. CR2016 tipi h  LiMn2O4, LiMn2O4/%5 MWCNT ve 
SiO2, ZnO ve Au-Pd -4, -  
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7. Devam  

 

 

 

 

 

 

 
  
 
 

8. CR2016 tipi h  LiMn2O4%10 MWCNT, 
LiMn2O4/%15 MWCNT ve Au-Pd -4, -

i. 

 

Takviyesiz LiMn2O4 ve nanokompozit LiMn2O4
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,  

Lei 

 Xinlu 

l

- pozit 

kapasitesi sergilemektedirler. Bu durum MWCNT takviyeli nanokompozit 

2O4/MWCNT 

+

Li+ 

+  , 60].  

 

elektrokimyasal performans 

takviyeli LiMn2O4 n 

takviyesiz LiMn2O4 

nanokompozit elektrotlarda elde edilen 

+ ir [61].  

 

7  LiMn2O4, isterse %5 

MWCNT takviyeli LiMn2O4 

-

-

LiMn2O4 spineline MWCNT 

ikinci ve  kulombik verimleri Tablo 7.3 ve 7.4 de 

yesiz LiMn2O4, LiMn2O4/MWCNT 
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Tablo 7.3. Takviyesiz LiMn2O4, LiMn2O4 nci ve 
ellinci -  (mAhg-1) 

Katot Malzemesi 
      

LiMn2O4 131,72 100,25 73 108,12 86,19 72,66 

LiMn2O4/SiO2 148,83 135,55 131,86 133,74 129,15 122,58 

LiMn2O4/ZnO 140,08 131,97 87,77 133,18 128,21 87,74 

LiMn2O4/Au-Pd 138,36 124,55 106,66 119,88 121,33 106,25 

LiMn2O4/%5 MWCNT 146,17 139,69 84,88 133,49 131,74 84,41 

LiMn2O4/%5 MWCNT/SiO2 136,74 137,11 122,99 132,85 134,32 122,4 

LiMn2O4/%5 MWCNT/ZnO 140,94 139,13 126,21 132,93 132,44 125,53 

LiMn2O4/%5 MWCNT/Au-Pd 136,96 138,37 126,37 131,55 134,6 126,48 

LiMn2O4/%10 MWCNT 136,17 132,46 122,26 133,37 131,37 121,88 

LiMn2O4/% 10 MWCNT/Au-Pd 142,48 140,20 124,49 133,73 132,49 123,81 

LiMn2O4/% 15 MWCNT 139,75 132,82 122,72 133,74 129,15 122,58 

LiMn2O4/% 15 MWCNT/Au-Pd 136,94 135,06 124,86 130,47 130,47 124 

 

Tablo 7.4. Takviyesiz LiMn2O4, LiMn2O4/MWCNT ve nci ve 
ellinci . 

Katot Malzemesi 
% Kulombik Verim 

   

LiMn2O4 82,08 85,98 99,53 

LiMn2O4/SiO2 89,86 95,28 92,96 

LiMn2O4/ZnO 95,07 97,15 99,97 

LiMn2O4/Au-Pd 86,64 97,41 99,62 

LiMn2O4/%5 MWCNT 91,33 94,31 99,45 

LiMn2O4/%5 MWCNT/SiO2 97,16 97,97 99,52 

LiMn2O4/%5 MWCNT/ZnO 94,32 95,20 99,46 

LiMn2O4/%5 MWCNT/Au-Pd 96,05 97,28 100,09 

LiMn2O4/%10 MWCNT 97,95 99,18 99,69 

LiMn2O4/% 10 MWCNT/Au-Pd 93,86 94,50 99,45 

LiMn2O4/% 15 MWCNT 95,70 97,24 99,89 

LiMn2O4/% 15 MWCNT/Au-Pd 95,28 96,60 99,31 

 

Tablo 7.3  LiMn2O4 

kapasitesinin 108,12 mAhg-1 , c 86,19 e ellinci 

rimde ise 72.66 mAhg-1 re 

 LiMn2O4 elektrotunun kulombik veriminin %82 
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. LiMn2O4 yinin SiO2, ZnO ve Au-Pd kaplan

 kulombik verimin de art

l  elde 

edilirken, Au- 2O4 elektrotu ikinci cevrimde bile %97 gibi 

. MWCNT ilavesi ile ilk 

nda %

imleri % n 5 MWCNT 

2O4 elektrotu 133 mAhg-1 

kapasitesi vermektedir. LiMn2O4 spi

 korunumuna y

 

 

Li iyon pillerde elektrokimyasal rt

artan MWCN -kapasite lerin

kompozi

tirilmi -

ece Au-Pd 

 2 

da ve Tablo 7.3 ve Tablo de 

, %10 ve %15 MWCNT ilavesinin 

%5 MWCNT ilaveli nano

-

10 ve %15 seviyesine 

 

 

LiMn2O4 

 2O4, LiMn2O4 -Pd, 

ZnO ve SiO2 
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9. 3,0-4, LiMn2O4  LiMn2O4 ve %5 MWCNT ilaveli 
nanokompozit pillerin  

MWCNT takviyesi v

Takviyesiz LiMn2O4 mAhg-1 iken, kapasite, 

kapa  Bu nedenle, LiMn2O4 -Pd 

metali, ZnO ve SiO2 pillerin 

 [28]

 

elektrotta bulunan Mn2+ 

 [50]. 

ot mazlemeleri, takviyesiz LiMn2O4 

takviyesiz LiMn2O4 

 Ancak Au/Pd, ZnO ve SiO2 
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 77, % 60 ve 

 

  

LiMn2O4 tozla  

kapasitesini hem de kapasite 

 pilin 

 LiMn2O4 108 mAhg-1 

onunda bu kapasitesinin ancak %

LiMn2O4  ile elde edilen katot ise 

133 mAhg-1 

2O4

 

 2O4/MWCNT 

LiMn2O4/MWCNT/Au-Pd nanokompozitin kapasite korunu

% -

-

 

 

-

LiMn2O4 i korunurken, MWCNT 

takviyesi % e edilen kapasite 

korunumunun %  
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10.  3,0-4,3 voltaj  LiMn2O4 ve %10, %15 MWCNT ilaveli 
nanokompozit elektrotlu pillerin i 

2O4 

, 

 

 

1. 2O4 i nedeniyle 21-23 nm 

 

2. E , 

3. K dir.  

 

2O4 

-elekt
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2O4 

2O4 spineli 

d

ortaya koyabilmektedirler [64]. 

 

7.4.3. mpedans analizleri 

LiMn2O4  

  

 

-

temsil 

 

 

P
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11. (a) F takviyesiz LiMn2O4 
MWCNT takviyeli MWCNT 2O4 

2O4 
. 

 

Takviyesiz LiMn2O4 katot pillerde genel olarak, artan pilin 

anota 

pilin  

 

 2O4 
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Takviyesiz LiMn2O4  olarak elde edilirken, bu 

 

LiMn2O4 2O4 

[33]. 

 

Mn2O4 ve takviyesiz 

LiMn2O4 -Pd ve ZnO 

Takviyesiz LiMn2O4

 olarak elde edilirken, Au-Pd, ZnO ve SiO2  

2O4 pillere Au-

pillerin 

pilin 

-

 

ZnO ve Au- pillerin pillere 

pillerin 

pillerle 

ka -67]. SiO2 

pillerde, Au-

-Pd 

ve Z pillerden 
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takviyesiz LiMn2O4 

 

 

 

 

 

 



 
 

 

 

 

 

  

 

8.1.  

 

ane boyutuna sahip spinel LiMn2O4 -

in 300 oC  

Spinel LiMn2O4 

   

 

takviyesiz LiMn2O4 ve 

MWCNT takviyeli LiMn2O4 

 LiMn2O4 ve %5, %10, 

in 

 

-

2O4 3

edil l . XRD deseninde spinel LiMn2O4 

 Pik deseninde, 33o

2O3  

 

 

T

 

. 



67 

 

 
 

 Takviyesiz LiMn2O4 katodun latis deformasyonu %15 

 

 

LiMn2O4 katot pillerde katot elektrotun ele

 takviyesiz LiMn2O4 ve 

LiMn2O4/MWCNT   ZnO, SiO2 

ve Au- incelem  

LiMn2O4 

MWCNT takviyesi ile LiMn2O4 

  

 

. Takviyesiz LiMn2O4 ve MWCNT takviyeli LiMn2O4 

 da etkisiyle takviyesiz LiMn2O4 katodun 

2O4 katotta ise, redoks 

-  

  

Takviyesiz LiMn2O4, LiMn2O4 2O4 ve 

LiMn2O4 -4,3 

V -  

LiMn2O4 -  den 

MWCNT takvi -

 Takviyesiz LiMn2O4 

 

 

Pillerden 
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Tablo 8.1. Pillerin  

Katot Malzemesi 

 

Kapasitesi 

(mAhg
-1

) 

Kapasitesi 

(mAhg
-1

) 

Kapasite  

Korunumu 

(%) 

LiMn2O4 108,00 53,27 49,32 

LiMn2O4/SiO2 133,47 89,11 66,77 

LiMn2O4/Au-Pd 121,50 94,35 77,66 

LiMn2O4/ZnO 133,97 80,48 60,08 

LiMn2O4/%5MWCNT 133,06 77,92 58,56 

LiMn2O4/%5MWCNT/SiO2 132,82 116,49 87,71 

LiMn2O4/%5MWCNT/Au-Pd 131,16 122,86 93,67 

LiMn2O4/%5MWCNT/ZnO 132,89 121,31 91,29 

LiMn2O4/%10MWCNT 133,06 114,73 86,22 

LiMn2O4/%10MWCNT/Au-Pd 133,03 117,35 88,21 

LiMn2O4/%15MWCNT 133,09 122,24 91,85 

LiMn2O4/%15MWCNT/Au-Pd 131,03 122,83 93,75 

 

2O4 piller

 -Pd, ZnO, SiO2 

pillerin 

  

,  pillerin ni kapasite 

 da yap

hale getir Jahn- Takviyesiz LiMn2O4, %5 

MWCNT/LiMn2O4, %10 MWCNT/LiMn2O4 ve %15 MWCNT/LiMn2O4 piller 

%49, %58, %86 ve %91 olarak elde 

unda artan bir etki 

Takviyesiz LiMn2O4 2, ZnO ve Au-Pd 
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ile elde edilen %66, %60 ve %77 

ol 2O4 

2 ve Au-

%91, %87 ve %

rleri Au-

-

artan oranlarda MWCNT takviyesi ve Au-

 

 

pillerin 

bir parametredir. Pillerde pillerin 

2O4 

artan oranlarda MWCNT takviye edilerek  

LiMn2O4 

Takviyesiz LiMn2O4, %5, %10 ve %

takviyeli LiMn2O4 

LiMn2O4 

-

 LiMn2O4 

2 

Takviyesiz, Au-Pd, ZnO ve SiO2 2O4 katotlara ait 

rj-

hareketlerini 

birlikte pilin  

 

takviyesiz LiMn2O4 

Takviyesiz LiMn2O4, %5, %10 ve %15 MWCNT takviyeli LiMn2O4 ve 
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-

verilmektedir. 

Tablo 8.2. Takviyesiz, MWCNT takviyeli ve Au- pillerin  

Katot Malzemesi 
Direnci (  

LiMn2O4 450 

LiMn2O4/Au-Pd 850 

LiMn2O4/%5MWCNT 350 

LiMn2O4/%5MWCNT/Au-Pd 230 

LiMn2O4/%10MWCNT 68 

LiMn2O4/%10MWCNT/Au-Pd 74 

LiMn2O4/%15MWCNT 65 

LiMn2O4/%15MWCNT/Au-Pd 100 

 

2O4 

pillerle 

2O4 

Au-Pd, ZnO, SiO2 

 

 

8.2.  

 

1. -

-jel 

 

 

2. LiMn2O4 erin pil 
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3. MWCNT  aktif LiMn2O4 malzemesi 

MWCNT z  pil 

 

4. Elektrokimyasal te -   hem pilin 

   edilebilir. 

5. LiMn2O4  katot malzemelerinin en  problemlerinden biri de nispeten 

  kapasite  

    elektrokimyasal testler 

tirilebilir. 

6. Elektrokimyasal empedans testleri far pilin 

  belirlenip kontrol   

boyutu  

7. verilerinin optimizasyonu 

 .  

8.  bir metalidir. Gelecekte Li 

pillerin viyelere 

2O4 pillerden lityum geri 

 

9. 

 LiMn2O4 piller

2O4 pillerin 

bilinmemektedir. MWCN
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