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Bu tez çalışmasında, özellikle lityum elementinin geçiş metallerinden krom, 

demir, kobalt nikel ve bakır atomlarıyla oluşturabileceği olası çift metal oksitlerin 

sentezleri,  hidrotermal teknik, termal ve mikrodalga enerji yardımlı katı-hal 

kimyasal reaksiyonlarıyla elde edilmesine çalışılmıştır.  Karakterizasyon 

çalışmalarında hedeflenen ürünler genelde kristal yapılı olduklarından sentezlenen 

malzemelerin tanımlanmasında X-ışınları kırınımı tekniği kullanılmıştır.   

 

Hidrotermal yöntemle 200ºC’ de 3 ve 7 gün süreyle teflon otoklav içerisinde 

yapılan deneylerde lityumun oluşturabileceği olası çift metal oksitler yerine saf halde  

CrO.OH, Cu2Cl(OH)3, Ni3(NO3)2(OH)4 ve Co3O4 bileşikleri elde edilirken ikili faz 

olarak da Fe1.833 ( OH )0.5O2.5 ile  Fe2 Cu2(OH)3(NO3) ve Cu2(OH)3(NO3) , ile 

Cu(OH)2H2O bileşiklerinin elde edildikleri görülmüştür. 



iii 

 

Kül fırını kullanılarak termal enerjiden ve mikrodalga tekniklerinden 

yararlanılarak gerçekleştirilen katı-hal kimyasal sentezlerde ise lityum kaynağı 

olarak LiCO3 kullanılmış olup, krom atomuyla ilgili yapılan çalışmalarda LiCrO2 

bileşiğinin iki farklı fazla elde edildiği görülmüştür.  Bu bileşiklerin kimyasal 

formülleri aynı olup kristal yapılarının rombohedral sisteme ait olduğu ve hücre 

parametrelerinin ise az bir değerle değişen a ve c boyutlarıyla sırasıyla 2.889; 14.412 

ve 2.902; 14.42 Å oldukları tespit edilmiştir.  LiCrO2 bileşiklerinin sentezi benzer 

şekilde mikrodalga yöntemle 10 dakika gibi kısa bir sürede gerçekleşmesi ve bu 

teknikle LiCrO2 bileşiklerinin daha önce elde edildiği rapor edilmemesi mikrodalga 

sentez çalışmasını orijinal kılmaktadır.  Bakır atomu içeren çift metal oksit 

çalışmalarında, mikrodalga teknikle karışık faz olarak LiCu3O3 ve LiCu2O2 

bileşikleri sentezlenirken, nikel elementi içeren çalışmalarda ise gerek kül fırını 

kullanılarak termal enerjiden ve gerekse de mikrodalga enerjiden yararlanılarak 

gerçekleştirilen katı-hal kimyasal reaksiyon ürünleri olarak iki fazlı, stokiyometrik 

olmayan Li0.28Ni0.72O ve Li.30Ni.40Ni.30O bileşiklerinin elde edildikleri görülmüştür.  

Son olarak kobalt atomuyla yapılan çalışmalarda karışık faz olarak LiCoO2 

bileşiğinin yanında beş farklı fazın Li0.4CoO2, Li0.49CoO2, (Li1.01Co0.99)O2, 

Li0.5Co1.02O2 ve Co3O4 açığa çıktığı ve demirle ilgili termal ortamda yapılan 

deneylerde ise LiFeO2 bileşiğiyle beraber LiFe5O8 ve Fe0.873(Li0.365Fe1.2915)O4 

maddeleri oluşurken mikrodalga teknikte ise LiFeO2 bileşiğinin Li1.05Fe.95O2 

maddesiyle beraber elde edildikleri tespit edilmiştir. 

 

Sonuç olarak literatür de rapor edilen, kimyasal formülleri belirlenmiş bu tür 

malzemelerin gerçekleştirdiğimiz çalışmayla farklı üretim teknikleriyle de elde 

edilebileceğini ve son yıllarda bilim dünyasında çokça çalışılan bu tür malzemelerin 

daha kolay ve ekonomik olarak özellikle mikrodalga sentez yöntemiyle de 

üretilebilineceklerini bu tez çalışmasıyla göstermiş oluyoruz. 

 

 

ANAHTAR SÖZCÜKLER :  Lityum Bileşikleri, Çift Metal Oksitler, 

Stokiyometrik Olmayan Bileşikler, Katı-Hal Kimyası, Mikrodalga Enerji 
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In this thesis, synthesisation of chemical compounds consisting of particular 

types of double methal atoms in other words between lithium atoms and some methal 

atoms such as chrome, iron, cobalt, nickel and copper atoms was attempted through 

the use of the hydrothermal method, the thermal method and the microwave energy 

source method.  Then the synthesized compounds were investigated by X-ray 

diffraction. 

 

The experiments were made to synthesize in teflon otoclave at 200ºC during 

three days and seven days through the use of the hydrothermal method.  CrO.OH, 

Cu2Cl(OH)3, Ni3(NO3)2(OH)4, Co3O4, Fe1.833(OH)0.5O2.5, Fe2Cu2(OH)3(NO3), 

Cu2(OH)3(NO3) and Cu(OH)2H2O were synthesized instead of synthesising 

compounds of some lithium double methal oxides,. 
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LiCO3 was used in solid-state experiments as the source of lithium.  LiCrO2 

was synthesised through chrome atom experiments, in two different phase.  The 

compounds of LiCrO2 were discovered.  The latter are same compounds.  However, 

they differ in cell paremeters.  Also, the compound of LiCrO2 could be synthesized 

firstly through the use of the microwave energy source method in 10 minutes.  The 

compounds of LiCu3O3 and LiCu2O2 were synthesised as a mixed phase through 

copper atom experiments.  The compounds of Li0.28Ni0.72O and Li.30Ni.40Ni.30O were 

synthesised through the use of the hydrothermal method, the thermal method and the 

microwave energy source method.  The compounds of Li0.4CoO2, Li0.49CoO2, 

(Li1.01Co0.99)O2, Li0.5Co1.02O2 and Co3O4 were synthesised through cobalt atom 

experiments.  The compound of LiFeO2 was obtained together with the compounds 

of LiFe5O8 and Fe0.873(Li0.365Fe1.2915)O4  through the use of the hydrothermal method.  

As for the compound of LiFeO2, it was obtained together with the compound of 

Li1.05Fe.95O2 through the use of the microwave energy source method. 

 

As a result, this study shows that some chemical compounds can be 

synthesised through different methods.  Also we synthesised some compounds 

through the use of the microwave energy source method which is faster and more 

economic than the other methods  

 

KEY WORDS :  Lithium Compounds,  Double Type Methal Oxides,          

Non- Stoichiometric Compounds, Solid-State Chemistry,  The Microwave Energy  
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1.  GİRİŞ  

 

1.2  Elementel Lityum ve Bileşikleri 

 

1.2.1  Lityum 

 

Lityum ilk olarak Johann Arvedson tarafından 1817 yılında keşfedilmiştir.  

İlk saf olarak izolasyonu ise W.T. Brande ve Humphrey Davy tarafından lityum 

oksitten elektroliz yolu ile gerçekleştirilmiştir [1, 2].  

 

Spodumen cevheri, LiAl(SiO3)2, Lityum içeriği nedeniyle ticari olarak çok 

önemlidir.  Öncelikle 1100°C‟ de a formu ısıtılarak daha yumuşak b formuna 

dönüştürülür.  b formu sıcak sülfürik asit ile reaksiyona sokularak Li2SO4 elde edilir.  

Elde edilen bu çökelek çözeltiden ayrılarak Na2CO3 ile yıkanır.  Böylece suda 

çözünmeyen LiCO3 elde edilir.  

 

Li2SO4 + Na2CO3  Na2SO4 + Li2CO3 (katı)   (1.1) 

 

Elde edilen LiCO3 çökeleği HCl ile reaksiyona sokularak LiCl elde edilir.  

 

   Li2CO3 + 2HCl   2LiCl + CO2 +H2O    (1.2) 

 

LiCl erime noktası  600°C den fazla olduğu için elektroliz ile saflaştırılması 

zor olduğundan LiCl (55%) ve KCl (45%) karışımı kullanılarak erime noktası 

430
o
C'ye düşürülür.  Bu karışımın elektrolizi ile Li saf olarak elde edilir. 

 

   Katot: Li
+
(s) + e

-
  Li (s)       (1.3) 

 

   Anot: Cl
-
(s)   

1
/2Cl2 (g) + e     (1.4) 
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1.2.1.1  Fiziksel ve Kimyasal Özellikleri  

 

Atom Ağırlığı :  6.941 g/mol 

Yoğunluğu :  0.535 g/ml 

Erime noktası :  180.54 °C (453.69K) 

Kaynama noktası :  1342°C (1615K) 

Molar hacmi :  13.02 ml/mol 

Isı iletkenliği(300K) :  0.85 W cm
-1

 K
-1

 

Özgül ısı
 

:  3.582 J g
-1

 K
-1 

Buharlaşma Entalpisi :  147 kJ mol
-1

 

 

 

1.2.1.2  Kullanım Alanları 

 

 Yağlayıcı ve alaşım sertleştirici maddelerin bileşiminde, alaşımları organik 

bileşiklerin sentezinde ve nükleer uygulamalarda, lityum hidroksit; deniz 

araçlarında ve denizaltılarında havadaki karbondioksiti absorbe etmek amacı ile, 

alüminyum, bakır, mangan, ve kadmiyum ile olan alaşımları hava taşıtlarında, 

seramik ve cam yapımında, pil üretiminde, bazı lityum bileşikleri beyin ve 

Elektronik konfigürasyonu :  [He].2s
1
 

Kabuk yapısı :  2.1 

Elektron ilgisi :  59.6 kJmol
-1

 

Elektronegatiflik :  0.98  

Atomik Yarıçapı :  145 pm  

İyonlaşma enerjileri
  

       I. İyonlaşma Enerjisi :  520.2 kJ/mol 

      II. İyonlaşma Enerjisi :  7298.1 kJ/mol 

     III. İyonlaşma Enerjisi :  11815 kJ/mol 

Oksidasyon sayısı :  1                         
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psikolojik hastalıkların tedavisinde ve lityum tuzları desikant olarak 

kullanılmaktadır. 

 

 

1.2.1.3  Reaksiyonları  

 

Hava ile reaksiyonunda,  lityum metali bıçak ile kesilebilecek kadar 

yumuşak bir metaldir.  Yüzeyi parlaktır.  Fakat havadaki oksijen ve nem  ile teması 

sonucunda matlaşır.  Havada yandığı zaman lityum oksit bazende lityum peroksit 

bileşiğini oluşturur. 

  

   4Li(k) + O2(g)  2Li2O(k)      (1.5) 

 

   2Li(k) + O2(g)  2Li2O2(k)     (1.6) 

 

Su ile reaksiyonunda, lityum metalinin su ile yavaş reaksiyonunun 

sonucunda renksiz lityum hidroksit  çözeltisi ve hidrojen gazı oluşturur.  Bu çözelti 

baziktir.  Bu reaksiyon ekzotermik bir reaksiyondur.  Bu nedenle dikkatli 

olunmalıdır. 

 

2Li(k) + 2H2O  2LiOH(aq) + H2(g)    (1.7) 

 

Halojenler ile reaksiyonunda, 

 

   2Li(k) + F2(g)   LiF(k)      (1.8) 

 

   2Li(k) + Cl2(g)   LiCl(k)      (1.9) 

 

   2Li(k) + Br2(g)   LiBr(k)      (1.10) 

 

   2Li(k) + I2(g)    LiI(k)       (1.11) 
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Asitler ile reaksiyonunda, seyreltik sülfürik asit ile hızlı bir şekilde 

reaksiyona girerek hidrojen gazı ve sulu Li(I) çözeltisini oluşturur.   

 

   2Li(k) + H2SO4(aq)    2Li
 +

(aq) + SO4
2-

(aq) + H2(g)   (1.12) 

 

Baz ile reaksiyonunda, lityum metalinin su ile yavaş reaksiyonunun 

sonucunda renksiz lityum hidroksit  çözeltisi ve hidrojen gazı oluşturur.  Bu çözelti 

çözünmüş hidroksit nedeni ile  baziktir.  Bu reaksiyon ekzotermik bir reaksiyondur.  

Reaksiyon devam ederken hidroksit konsantrasyonu artar.   

 

   2Li(k) + 2H2O    2LiOH(aq) + H2(g)    (1.13) 

 

 

1.2.2  Lityum Bileşikleri 

 

Doğrusal olmayan anorganik kökenli boratlı bileşiklerin, (non-linear) optik 

malzemelerin üretiminde kullanıldığı için, bilim adamlarının bu tür malzemeler 

hakkındaki çalışmaların artmasına neden olmuştur.  LiBaB9O15 [3], LiAl7B4O17 [4], 

Li4Al4B6O17, Li2AlBO4, Li3AlB2O6 [5], BaB2O4 [6], LiB3O5 [7], CsB3O5 [8], 

Sr2Be2B2O7 [9] ve K2Al2B2O7 [10] bileşiklerinin, doğrusal olmayan optik 

malzemelerin üretiminde kullanıldıkları literatür kaynakların da gösterilmektedir [5].   

 

 

1.2.2.1  Lityum Boratlar 

 

Elektronik, malzeme hazırlama, ultraviyole (UV) ışın kaynakları yüksek 

yoğunluklu optik disk yapımı ve medikal işlemlerde fazla miktarda ihtiyaç 

duyulmaktadır.  Çoğu lazer ışınlarının uygulama alanlarında doğrudan üretimi için 

uygun frekans ve güç özelliklerine sahip kaynak bulunmamaktadır.  Talep edilen güç 

ve frekans, lazer demetinin non-lineer optik kristalden geçirilmesi ile elde 

edilmektedir. 
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Boratlar, mükemmel şeffaflık ve non-lineer özellikleri, yüksek ölçüde 

polarize olabilmeleri, kendilerine özgü kristal ve elektronik yapıları, iyi mekanik ve 

kimyasal parametrelere sahip olmalarından dolayı yeni non-lineer optik 

malzemelerin keşfi ve tanımlanmasında etkili bir yapı olarak karşımıza çıkmaktadır.  

Bundan dolayı, son yıllarda yapılan araştırmalar, boratların sentezlenmesi ve 

karakterizasyonu üzerinde yoğunlaşmıştır. 

 

LiB3O5 (LBO), en çok bilinen lityum borat bileşiği, 1989‟daki ilk keşfinden 

günümüze dek non-lineer optik uygulamalarda kullanılan en önemli ve ihtiyaç 

duyulan kristal haline gelmiştir.  Çok geniş geçiş aralığı, yüksek bozulma eşiği ve 

kimyasal kararlılık gibi aranan özelliklere sahip olması nedeniyle LBO, lazer 

silahları yapımı, kaynak, radar, cerrahi ve haberleşme gibi alanlarda oldukça yaygın 

olarak kullanılmaktadır [11]. 

 

 

1.3  Krom Elementi ve Bileşikleri 

 

1.3.1  Krom 

 

Krom, Fransız kimyageri Vauquelin 1797 yılında Sibirya‟da bir maden 

yatağında tarafından bulundu. Ancak daha sonra Bunsen tarafından 1854 yılında elde 

edilebildi. 

 

Krom metali, çok sert bir metal olup aşınmaz ve havadaki oksijen ile 

oksitlenmez ve parlaklığını korur.  Isıya çok dayanıklı olduğu için 1765 °C de ergir.  

Bu metalin bütün tuzları renklendirici ve kuvvetli olduklarından, adı Yunanca‟ da 

renk anlamına gelen „chrome‟ dan gelmektedir [12].  Yerkabuğunun % 0,037 - 

0,040‟ ını krom tuzları oluşturmaktadır.  Krom metalinin ekonomik olarak 

üretilebildiği tek mineral ise kromittir.  Kromit, mineralojik olarak spinel grubuna ait 

bir mineral olup, kübik sistemde kristallenir.  Teorik formülü FeCr2O4 olmakla 

birlikte, doğada bulunan kromit mineralinin formülü (Mg, Fe)(Cr, Al, Fe)2O4 olarak 

verilmektedir [12,13]. 
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Na2CrO4, FeCr2O4 cevherinin eritilmiş alkali ile oksidasyonu sonucunda elde 

edilir.  Bu bileşikteki krom +6 yükseltgenme  basamağına sahip olan Cr
+6

 çöktürülür 

ve daha sonra karbon ile Cr2O3‟e indirgenir.  Cr2O3‟in Al veya Si ile reaksiyonu 

sonucunda Cr metali elde edilir. 

 

   Cr2O3 + 2Al    2Cr + Al2O3     (1.14) 

 

   2Cr2O3 + 3Si    4Cr + 3SiO2     (1.15) 

 

 

1.3.1.1  Fiziksel ve Kimyasal Özellikleri  

 

Atom Ağırlığı :  51.9961 g/mol 

Yoğunluğu :  7.140 g/ml 

Erime noktası :  1907°C (2180K) 

Kaynama noktası :  2671°C (2944K) 

Molar hacmi :  7.23  ml mol
-1

 

Isı iletkenliği (300K) :  0.94 W cm
-1

 K
-1

 

Özgül ısı
 

:  0.45 J g
-1

 K
-1 

Buharlaşma Entalpisi :  339 kJ mol
-1

 

Elektronik konfigürasyonu :  [Ar].3d
5
.4s

1
 

Kabuk yapısı :  2.8.13.1 

Elektron ilgisi :  64.3 kJmol
-1

 

Elektronegatiflik :  1.66  

Atomik Yarıçapı :  140 pm  

İyonlaşma enerjileri
  

       I. İyonlaşma Enerjisi :  652.9  kJ mol
-1

 

      II. İyonlaşma Enerjisi :  1590.6  kJ mol
-1

 

     III. İyonlaşma Enerjisi :  2987 kJ mol
-1

 

Oksidasyon sayısı :  6, 3, 2 



 7 

 

 

1.3.1.2  Kullanım Alanları 

 

Dericilikte ve tekstil sanayide, kromaj adı verilen kaplamacılıkta, boya 

endüstrisinde pigment olarak, palanmaz çelik üretiminde, kaplamacılıkta korozyonu 

engellemek için, ateşe dayanıklı tuğla üretiminde, katalizör olarak deneylerde, 

K2Cr2O7 bileşiği yükseltgen olarak ve birçok nicel analizde kullanılmaktadır. 

 

 

1.3.1.3  Reaksiyonları  

 

Hava ile reaksiyonunda, oda sıcaklığında Cr metali hava veya oksijen ile 

reaksiyon vermez.  

 

Su ile reaksiyonunda,  oda sıcaklığında Cr metali su ile reaksiyona girmez. 

 

Flor ile reaksiyonunda, Cr, 400°C de ve 200-300 atm basınçta F ile 

reaksiyona girerek CrF6 oluşturur. 

 

   Cr(k) + 3F2(g)  CrF6(k) (sarı)      (1.16) 

 

Halojenler ile reaksiyonunda, Cr, normal koşullar altında halojenlerle 

aşağıdaki reaksiyonları verir. 

 

   2Cr(k) + 5F2(g)   2CrF5(k) (kırmızı)     (1.17) 

 

   2Cr(k) + 3F2(g)   2CrF3(k) (yeşil)     (1.18) 

 

   2Cr(k) + 3Cl2(g)   2CrCl3(k) (kırmızı)     (1.19) 

 

   2Cr(k) + 3Br2(g)   2CrBr3(k) (koyu yeşil)    (1.20) 
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   2Cr(k) + 3I2(g)   2CrI3(k) ( koyu yeşil)     (1.21) 

 

Asitler ile reaksiyonunda, Cr metalinin seyreltik HCl asit ile reaksiyonu 

sonucunda Cr(II) sulu çözeltisi ve hidrojen gazı açığa çıkar.  Normal de Cr(II) 

iyonu [Cr(OH2)6]
2+

 kompleksi halinde bulunur.  Sülfürik asit ile benzer reaksiyon 

verir.  Nitrik asit ile reaksiyon vermez. 

  

   Cr(k) + 2HCl(aq)    Cr
2+

(aq) + 2Cl
-
(aq) + H2(g)   (1.22) 

 

Cr(k) + H2SO4(aq)    Cr
2+

(aq) + SO4
2-

(aq) + H2(g)   (1.23) 

 

 

1.4  Bakır Elementi ve Bileşikleri 

 

1.4.1  Bakır 

 

Atmosfer koşullarında metalik gri tonunda bulunmayan iki metalden biri olan 

bakır, M.Ö. 5000 yılından beri tanınmaktadır.  Doğada iki yüzden fazla bakır 

minerali bulunmasına rağmen sadece yirmi tanesi bakır cevheri olarak endüstriyel 

öneme sahiptir.  Dünya bakır rezervlerinin % 68‟ine Şili, ABD, Rusya Federasyonu, 

Zambiya, Peru, Zaire ve Kanada; % 32'sine ise diğer ülkeler olmak üzere yaklaşık 

6,5x10
8
 ton olduğu tahmin edilmektedir [14, 15]. 

 

Bakır sülfür kavrularak bakır (I) okside indirgenir ve ortamdaki kükürt SO2 

şeklinde uzaklaştırılır.  Elde edilen oksit fırınlanarak %99 saflıkta elementel bakır 

elde edilir.   

 

   2Cu2S + 3O2     2Cu2O + 2SO2      (1.24) 

 

   2Cu2O + Cu2S     6Cu + SO2      (1.25) 
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Daha sonra bu elementel bakır daha da saflaştırılmak istenirse, elektrolitik 

yöntemlerle katot saf bakır ile kaplanarak saflaştırılır. 

 

 

1.4.1.1  Fiziksel ve Kimyasal Özellikleri  

 

Atom Ağırlığı :  29  g/mol 

Yoğunluğu :  8.920 g/ml 

Erime noktası :  1084.62°C (1357.77K)) 

Kaynama noktası :  2927 °C (3200K) 

Molar hacmi :  7.11 ml/mol 

Isı iletkenliği(300K) :  4  W cm
-1

 K
-1

 

Özgül ısı
 

:  0.38  J g
-1

 K
-1 

Buharlaşma Entalpisi :  300  kJ mol
-1  

 

 

1.4.1.2  Kullanım Alanları 

 

Bakırın sanayide önemli rol oynamasının ve çeşitli alanlarda kullanılmasının 

nedeni çok farklı özelliklere sahip olmasıdır.  Bakırın en önemli özelliklerinin 

arasında yüksek elektrik ve ısı iletkenliği, aşınmaya ve korozyona direnci, 

Elektronik konfigürasyonu :  [Ar].3d
10

.4s
1
 

Kabuk yapısı :  2.8.18.1 

Elektron ilgisi :  118.4 kJmol
-1

 

Elektronegatiflik :  1.90 

Atomik Yarıçapı :  135 pm  

İyonlaşma enerjileri
  

       I. İyonlaşma Enerjisi :  745.5  kJ mol
-1

 

      II. İyonlaşma Enerjisi :  11957.9kJ mol
-1

 

     III. İyonlaşma Enerjisi :  3555 kJ mol
-1

 

Oksidasyon sayısı :  2, 1   
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çekilebilme ve dövülebilme özellikleri sayılabilir.  Ayrıca alaşımları çok çeşitli olup 

sanayide (otomotiv, basınçlı sistemler, borular, vanalar, elektrik santralleri ve 

elektrik, elektronik vb.) değişik amaçlarla kullanılmaktadır [16, 17]. 

 

Bakırın yukarıda sayılan kullanım alanlarından başka birçok kullanım alanları 

vardır: 

 Bakır tel yapımında 

 Yüksek frekans hattı yapımında 

 Bileşikleri şeker analizinde Fehlings çözeltisinin hazırlanmasında 

 Müzik çalgılarının yapımında 

 Renkli cam yapımında 

 Vakum tüpleri, katot ışık tüpleri,  mikrodalga fırınlarda 

 Kabartma metal olarak 

 Elektrik endüstrisinde 

 Bakır sülfat tarım zehri olarak ve suların saflaştırılmasında kullanılmaktadır.  

 

 

1.4.1.3  Reaksiyonları   

 

Hava ile reaksiyonunda,  bakır metali normal şartlar altında açık havada 

kararlı bir yapıya sahiptir. Isıtılarak oksijen ile reaksiyonu sonucunda Cu2O 

oluşturur.   

 

   4Cu(k) + O2(g)    2Cu2O(k)      (1.26) 
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Halojenler ile reaksiyonunda,  

 

   Cu(k) + F2(g)    CuF2(k) (beyaz)     (1.27) 

 

   Cu(k) + Cl2(g)    CuCl2(k) (sarı-kahverengi)    (1.28) 

 

   Cu(k) + Br2(g)    CuBr2(k) (siyah)     (1.29) 

 

Asitler ile Reaksiyonunda, bakır metali sıcak derişik sülfürik asit ile 

reaksiyonu sonucunda Cu(II) çözeltisi içeren [Cu(OH2)6]
2+

 kompleksidir.  Aynı 

zamanda hidrojen gazı açığa çıkar.   

 

   Cu(s) + H2SO4(aq)    Cu
2+

(aq) + SO4
2-

(aq) + H2(g)  (1.31) 

 

Bakır metali seyreltik ve derişik nitrik asit içerisinde de çözünür. 

 

 

1.5  Nikel ve Bileşikleri 

 

1.5.1  Nikel  

 

Nikel  ilk olarak 1751 yılında Axel Fredrik Cronstedt tarafından 

bulunmuştur.   

 

Nikelin önemli mineralleri nikel brendi (NiS), nikelin (NiAs), arsenikli nikel 

galeni (NiAsS), bunsenit (NiO) ve anabergit  Ni3(AsO4)2.8.H2O‟tir.  

 

Nikel saf olarak, ham nikelin karbon monoksit ile 50°C reaksiyonu 

sonucunda Ni(CO)4 oluşur. Oluşan bu bileşiğin 250°C bozunması elde edilir.   

 

   Ni + 4CO (50°C)    Ni(CO)4 (230°C)    Ni + 4CO  (1.32)  
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Diğer bir metot ise pirotin adı verilen piritlerin işlenmesi sürecinde elde 

edilir.  Kavurma işleminde demir, demir okside yükseltgenirken, nikel sülfürleri 

halinde kalır.  Bu ürün silis, kok ve kil ile karıştırılarak eritilir.  Oluşan nikel matı 

denilen kükürtçe zengin erimiş haldeki karışım kavrularak NiO elde edilir.  Oksit  

derişik HCl asit ile çözündükten sonra oluşan tuz bazikleştirilerek Ni(OH)2 elde 

edilir.  Kızdırılarak tekrar daha saf NiO elde edilir.  Son olarak kok ile 

indirgenmesiyle saf nikel elde edilir. 

 

 

1.5.1.1  Fiziksel ve Kimyasal Özellikleri  

 

Atom Ağırlığı  :  58.6934 g/mol 

Yoğunluğu  :  8.908 g/ml 

Erime noktası  :  1455 °C (1728K) 

Kaynama noktası  :  2913°C (3186K) 

Molar hacmi  :  6.59 ml/mol 

Isı iletkenliği(300K)  :  0.907 W cm
-1

 K
-1

 

Özgül ısı
 

 :  0.440 J g
-1

 K
-1 

Buharlaşma Entalpisi  :  378 kJ mol
-1

 

 

Elektronik konfigürasyonu :  [Ar].3d
8
.4s

2
 

Kabuk yapısı :  2.8.16.2 

Elektron ilgisi :  112  kJmol
-1

 

Elektronegatiflik : 1.91  

Atomik Yarıçapı :  135 pm  

İyonlaşma enerjileri
  

       I. İyonlaşma Enerjisi :  737.1kJ/mol 

      II. İyonlaşma Enerjisi :  1753 kJ/mol 

     III. İyonlaşma Enerjisi :  3395 kJ/mol 

Oksidasyon sayısı :  2, 3  



 13 

 

1.5.1.2  Kullanım Alanları 

 

Paramanyetik özelliğinden dolayı dış etkilere dayanıklı olduğu için eşyaların 

üzerlerinin elektrolitik kaplanmasında, aşınmaya karşı dirençli alaşımların eldesinde, 

pillerin ve akülerin  yapımında, cama yeşil renk vermek amacıyla, özel çeliklerin 

yapımında, hidrojenasyon reaksiyonlarında katalizör olarak ve madeni paraların 

yapımında kullanılır.  

 

 

1.5.1.3  Reaksiyonları   

 

Hava ile reaksiyonunda, nikel metali normal koşullar altına hava ile 

reaksiyon vermemesine rağmen yüksek sıcaklıklarda oksijen ile reaksiyon sonucunda 

nikel(II) oksit oluşturur. 

 

   2Ni(k) + O2(g)    2NiO(k)      (1.33) 

 

Su ile reaksiyonunda, nikel normal koşullar altında su ile reaksiyona girmez. 

 

Halojenler ile reaksiyonunda, nikel metali flor gazı ile çok yavaş reaksiyon 

verir.  Bu nedenle de flor gazını korumak için hazırlanan kapların yapımında 

kullanılır. 

 

   Ni(k) + Cl2(g)    NiCl2(k) (sarı)      (1.34) 

 

   Ni(k) + Br2(g)    NiBr2(k) (sarı)      (1.35) 

 

   Ni(k) + I2(g)    NiI2(k) (siyah)      (1.36) 
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Asitler ile reaksiyonunda, seyreltik sülfürik asit ile yavaş bir şekilde 

reaksiyona girerek hidrojen gazı ve Ni(II) iyonu içeren [Ni(OH2)6]
2+

 kompleksini 

oluşturur. 

 

   Ni(k) + H2SO4(aq)    Ni
+2

(aq) + SO4
2-

(aq) + H2(g)   (1.37) 

 

Baz ile reaksiyonunda, nikel metali sulu sodyum hidroksit çözeltisi ile 

reaksiyon vermez.  

 

 

1.6  Kobalt Elementi ve Bileşikleri 

 

1.6.1  Kobalt 

 

Kobalt adını ortaçağ Avrupa madencilerinin kurşun ve kalay madenlerinin 

üretimi esnasında oluşan, ergimeyen ve metalin kullanılmasını engelleyen katı yapı 

nedeniyle maden ruhu, şeytan anlamına gelen “ kobold ” tanımlamasından almıştır.  

M.Ö. 2000‟li yıllardan beri kobalt bileşikleri cam ve emayede mavi boya olarak 

kullanılmasına rağmen, element olarak 1742 yılında İsveçli araştırmacı G. Brant 

tarafından yeni bir metal olarak ve 1780‟de Torbem Bergman tarafından element 

olarak tanımlanmıştır [18]. 

 

Yeryüzünde 25 mg/ton ortalama ile kobalt en az sıklıkta bulunan elementler 

grubundadır.  Okyanus diplerinde bulunan mangan yumruları ( %0,25 Co ) dışında, 

tahmini rezerv 5,7x10
6
 ton olarak tahmin edilmektedir [19]. 

 

Kobaltın doğada bilinen mineralleri Smaltin (CoAs2), kobaltin (CoAsS), 

linnatin (Co3S4) dir.  

 

Co(OH)3 ısıtılarak Co2O3 oksidine dönüştürüldükten sonra karbon ile 

indirgenerek saf kobalt elde edilir. 
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   2Co(OH)3 (ısı)     Co2O3 + 3H2O    (1.38) 

 

   2Co2O3 + 3C    4Co + 3CO2     (1.39) 

 

Bir diğer eldesi ise aşağıdaki reaksiyon ile gerçekleşir.  

 

[Co (NH3)6]Cl3 + 3/2 H2     Co + 3 NH3 + 3NH4Cl  (1.40) 

 

 

1.6.1.1  Fiziksel ve Kimyasal Özellikleri  

 

Atom Ağırlığı  :  58.9332 g/mol 

Yoğunluğu :  8.900 g/ml 

Erime noktası :  1495°C (1768K) 

Kaynama noktası :  2927 °C (3200K) 

Molar hacmi :  6.67  ml/mol 

Isı iletkenliği(300K) :  1 W cm
-1

 K
-1

 

Özgül ısı
 

:  0.42 J g
-1

 K
-1 

Buharlaşma Entalpisi :  375 kJ mol
-1

 

Elektronik konfigürasyonu :  [Ar].3d
7
.4s

2
 

Kabuk yapısı :  2.8.15.2 

Elektron ilgisi :  63.7  kJmol
-1

 

Elektronegatiflik :  1.88  

Atomik Yarıçapı :  135 pm  

İyonlaşma enerjileri
  

       I. İyonlaşma Enerjisi :  760.4  kJ mol
-1

 

      II. İyonlaşma Enerjisi :  1648  kJ mol
-1

 

     III. İyonlaşma Enerjisi :  3232 kJ mol
-1

 

Oksidasyon sayısı :  3, 2 
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1.6.1.2  Kullanım Alanları 

 

Kobalt stratejik ve endüstriyel uygulamalarda ve askeri alanda önemli 

kullanım alanlarına sahiptir.  Kobalt en çok süper alaşım olarak jet motor 

türbinlerinde kullanılırken, malzemelere manyetiklik özelliği kazandırma, 

korozyondan korunma ve mekanik özelliklerin iyileştirilmesi amacıyla alaşımlarda, 

yüksek hız çeliklerinde, elmas takımlarında ve kesici uçlarda alaşım elementi 

olacakta kullanılır.  Bileşikleri ise petrol ve seramik endüstrisinde katalizör ve 

boyalarda pigment, mürekkep ve verniklerde kurutma maddesi olarak kullanılır.  

Ayrıca pil elektrotlarında, her tip manyetik malzemelerde ve kayıt cihazlarında 

kullanılmaktadır.  Günümüzde kobaltın en büyük maden üretici ülkesi Zaire (%52) 

ve en büyük metal kullanıcısı ise Amerika Birleşik Devletleri‟dir [20]. 

 

Kobaltın yukarıda sayılan kullanım alanlarından başka bir çok kullanım 

alanları vardır: 

 Alnico adı verilen alüminyum, nikel ve kobalt alaşımı manyetik direnç ve 

dayanıklılığı arttırdığı için bir çok üretimde, 

 Mıknatıs çeliği ve paslanmaz çelik üretiminde, 

 Alaşımları türbinli uçak yapımında, 

 Petrol ve kimya endüstrisinde katalizör olarak, 

 Oksitlenmeye karşı dirençli olduğu ve sert olduğu için galvanik 

kaplamacılıkta (elektrikle maden kaplama), 

 Yüksek hızlı tekerleklerde, 

 Tuzları, emaye, porselen, cam boyamak amacı ile, 

 Bileşikleri boyacılıkta pigment olarak, 

 Co 60 izotopu gama ışık kaynağı olarak kullanılmaktadır. 
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1.6.1.3  Reaksiyonları 

 

Hava ile reaksiyonunda, kobalt  hava ile reaksiyona girecek reaktifliğe sahip 

olmadığı için ısıtıldığında oksidi Co3O4 oluşur. Eğer reaksiyon 900°C‟de gerçekleşir 

ise kobalt (II) oksit (CoO) oluşur. Havadaki azot ile ise direk olarak reaksiyona 

vermez. 

 

   3Co(k) + 4O2(g)     2Co3O4(k)      (1.41) 

 

   2Co(k) + O2(g)     2CoO(k)      (1.42) 

 

Su ile Reaksiyonunda, kobalt metali suya karşı da çok reaktif bir element 

değildir.  Fakat kırmızı sıcaklık denen sıcaklıkta kobalt metali ve su buharı 

arasındaki reaksiyon sonucunda kobalt(II) oksit (CoO) oluşur 

  

   2Co(k) + O2(g)     2CoO(k)     (1.43) 

 

Halojenler ile reaksiyonunda, 

 

   Co(k) + Br2(s)     CoBr2(k) (yeşil)     (1.44) 

 

   Co(k) + Cl2(g)     CoCl2(k) (mavi)     (1.45) 

 

   Co(k) + I2(k)     CoI2(k) (mavi-siyah)     (1.46) 

 

Asit ile reaksiyonunda, kobalt metali seyreltik sülfürik asit içerisinde 

yavaşça çözünerek, hidrojen gazı açığa çıkararak, Co(II) iyonu içeren [Co(OH2)6]
2+

 

kompleksini oluşturur. 

  

 Co(k) + H2SO4(aq)    Co
2+

(aq) + SO4
2-

(aq) + H2(g)   (1.47) 
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1.7  Demir Elementi ve Bileşikleri 

 

1.7.1  Demir 

 

Meteorların bileşiminde elementel halde bulunan demir metalinin keşfi tam 

olarak bilinmemektedir.  Başlıca mineralleri pirit (FeS2), siderit (FeCO3), limonit 

(Fe(OH)2), magnetit (Fe3O4) ve hematittir (Fe2O3).  

 

Endüstriyel olarak yüksek fırınlarda (30-40 metre yüksekliğinde) demirin 

oksit minerallerinin karbonla indirgenmesi sonucunda ham demir meydana getirilir. 

 

Eğer pirit minerali kullanılacaksa, pirit önce kavrularak demir okside çevrilir.  

  

   4FeS2 + 11 O2    2Fe2O3 + 8SO2     (1.48) 

 

Demir oksit, kireç taşı ve kok kömürü yüksek fırınlara üstten yüklenir.  Alttan 

basınçlı hava gönderilerek reaksiyon başlatılır.  Kullanılan kireç taşının (CaCO3) 

görevi ortamdaki SiO2 ve P2O5 gibi asidik oksitlerin reaksiyon verecekleri bazik 

ortam oluşturmak.  CaCO3 yüksek sıcaklıkta ayrışarak asit oksitlerle reaksiyon 

verebilecek CaO‟i oluşturur.  

 

   CaCO3     CaO +CO2       (1.49) 

 

   CaO + SiO2     CaSiO2      (1.50) 

 

   3CaO + P2O5     Ca3(PO4)2     (1.51) 

  

Bu reaksiyonlar sonucunda oluşan maddelere cüruf denir.   

 

Karbon ile oksijen arasında aşağıdaki ürün oluşur.  
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   C +O2      CO2       (1.52) 

 

   CO2 + C      CO       (1.53) 

 

Oluşan CO demir oksit ile reaksiyonu sonucunda erimiş demir alttan alınır.   

 

   2Fe2O3 + CO     2Fe3O4 + CO2     (1.54) 

 

   Fe3O4 + CO     3FeO + CO2     (1.55) 

 

   FeO+ CO     Fe + CO2        (1.56) 

 

Yüksek fırınlardan elde edilen ham demire “pik demir” denir.  Yaklaşık % 95 

demir, % 4 C geri kalanı ise Mn, P ve S‟ den oluşmaktadır.  Pik demir hurda 

demirlerle beraber eritilerek karbon miktarı % 2‟ ye düşürülür.  Bu demire de döküm 

demirleri denir.   

 

Pik demir ve döküm demirleri işlenerek (C içeriği %0.1-1.7) kırılgan olmayan 

yumuşak demir yani çelik elde edilir.  Elementel saf demir dövülebilir, ince demir ve 

tel haline getirebilir.  Demirin ferromanyetik özelliği 769 ºC normal 

paramanyetizmaya dönüşür.  Bu sıcaklığa manyetik dönüşüm noktası veya Curie 

noktası denir. 

 

 

1.7.1.1  Fiziksel ve Kimyasal Özellikleri  

 

Atom Ağırlığı  :  55.845 g/mol 

Yoğunluğu :  7.874 g/ml 

Erime noktası :  1538 °C (1811K) 

Kaynama noktası :  2861°C (3134K) 
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Molar hacmi :  7.09 ml/mol 

Isı iletkenliği(300K) :  0.80 W cm
-1

 K
-1

 

Özgül ısı
 

:  0.440 J g
-1

 K
-1 

Buharlaşma Entalpisi :  347 kJ mol
-1

 

 

 

1.7.1.2  Kullanım Alanları 

 

Çelik sanayinin ana hammaddesi olarak, insan ve hayvan yaşamının en 

önemli parçası olan hemoglobinin yapısında, demir oksitleri boya endüstrisinde 

pigment olarak, saf halde demir karbon ve diğer metallerle alaşımları halinde, 

inşaatlarda beton, kiriş ve yüzeylerin güçlendirilmesinde kullanılır. 

 

 

1.7.1.3  Reaksiyonları  

 

Hava ile reaksiyonunda, demir nemli havada korozyona uğrayarak pas 

denilen yapıyı oluşturur.  Pas, hidratize demir(III) oksittir. Isınmaya bağlı olarak 

Fe2O3 ve Fe3O4 oksitlerini oluşturur.   

 

   4Fe(k) + 3O2(g)     2Fe2O3(k)      (1.57)  

Elektronik konfigürasyonu :  [Ar].3d
6
.4s

2
 

Kabuk yapısı :  2.8.14.2 

Elektron ilgisi :  15.7 kJmol
-1

 

Elektronegatiflik :  1.83  

Atomik Yarıçapı :  140 pm  

İyonlaşma enerjileri
  

       I. İyonlaşma Enerjisi :  762.5 kJ/mol 

      II. İyonlaşma Enerjisi :  1561.9 kJ/mol 

     III. İyonlaşma Enerjisi :  2957 kJ/mol 

Oksidasyon sayısı :  2, 3 ,4, 6    



 21 

 

   3Fe(k) + 2O2(g)     Fe3O4(k)      (1.58) 

  

Su ile reaksiyonunda, su buharı ile tersinir bir reaksiyon meydana getirir.   

 

   Fe(k) + 2H
+
(suda)    Fe3O4 + 4H2    (1.59) 

 

Halojenler ile reaksiyonunda,  

 

   2Fe(k) + 3F2(g)     2FeF3(k) (beyaz)     (1.60) 

 

   2Fe(k) + 3Cl2(g)   2FeCl3(k) (kahverengi)    (1.61) 

 

   2Fe(k) + 3Br2(s)   2FeBr3(k) (kırmızımsı kahverengi)   (1.62) 

 

Fe(III) çok kuvvetli yükseltgen, iyodür ise çok kuvvetli indirgendir olduğu 

için aralarındaki reaksiyonları çok başarılı değildir. 

 

Demir metalinin iyodür ile direk reaksiyonu sonucunda FeI2 oluşur. 

  

   Fe(k) + I2(k)   FeI2(k) (gri)      (1.63) 

 

Asitler ile reaksiyonunda, seyreltik sülfürik asit çözeltisi ile reaksiyonu 

sonucunda Fe
+2

 katyonu içeren [Fe(OH2)6]
2+

 kompleksini oluşturur. 

 

   Fe(k) + H2SO4(aq)   Fe
2+

(aq) + SO4
2-

(aq) + H2(g)   (1.64) 

 

Eğer ortamda oksijen varsa Fe(II) , Fe(II)‟ e yükseltgenir.  

  

Bazlar ile reaksiyonunda,  kuvvetli bazik çözeltilerde nötral ve asidik 

ortamda bozunan kararlı (FeO4)
2-

 kompleksleri oluşturur.  
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1.8  Lityum Elementinin Bazı Geçiş Metal İyonlarıyla Oluşturduğu Çift  

Metal Oksitli Bileşiklerin Fiziksel ve Kimyasal Özellikleri 

 

Son yıllarda, şarj edilebilir lityum-iyon pilleri, çok farklı türdeki taşınabilir 

elektronik cihazlar için örneğin mobil telefonlar, dizüstü bilgisayarlar ve değişik 

türdeki elektronik cihazlar için alternatif güç kaynağı olarak kullanılmaya başlandığı 

görülmektedir.  Bu pillerin çok kullanışlı olmalarındaki gerçek neden ise onların 

diğer türdeki şarj edilebilir pillere göre daha yüksek bir enerji yoğunluğuna sahip 

olmalarıdır.  Birçok türde lityumun oluşturduğu çift metal oksit bileşikleri mevcut 

olup, başlıca önemli olanlarını sayacak olursak bu bileşiklerin formüleri LiCoO2, 

LiNiO2, LiMn2O4 ve LiFePO4 şeklinde olup bunların lityum-iyon pillerinde birer 

katot malzemesi olarak kullanıldıkları literatür de rapor edilmektedir [21, 22]. 

 

Bu bileşiklerin arasında LiCoO2 bileşiğinin katmanlı bir kristal yapısına sahip 

olduğunu ve bu türün lityum-iyon pillerinde en başarılı bir şekilde katot malzemesi 

olarak kullanıldığını görmekteyiz [23].  Stokiyometrik olarak LiCoO2‟nin iki belirgin 

fazı vardır ve bu iki faz sentezlenmeleri için gerek duyulan sıcaklıklara göre 

indekslenir.  Bunlardan yüksek sıcaklık LiCoO2 (YS-LiCoO2) rombohedral (uzay 

grubu R3-m) iken düşük sıcaklık LiCoO2 (DS-LiCoO2) kübik yapıya (uzay grubu 

Fd3m) sahiptir.  Rombohedral ve kübik yapılar eşit oksijen alt örgülerine sahiptir ve 

bu yapılar katyonların uzaysal düzenlenmesi sayesinde ayırt edilir.  YS-LiCoO2 

yapısında Li ve Co atomları sırayla sıkı paketlenmiş oksijen yüzeyleri arasındaki 

oktahedral bölgenin katmanları arasına yerleşmiştir.  Bu tür bileşiklerin sentezlerinde 

de en çok tercih edilen yöntemlerin çözelti reaksiyonları, katı-hal kimyasal, sol-jel ve 

hidrotermal tekniklerden yaralanıldığını görmekteyiz.  Bu ilginç kristal yapı 

özelliklerine sahip olan LiCoO2 bileşiğinin şarj edilebilir pillerde kullanımının 

yanında ayrıca bir bor bileşiği olan ve hidrojen deposu olarak kullanılan NaBH4 

bileşiğinden H2 gazının elde edilmesi reaksiyonunda katalizör olarak kullanıldığı da 

literatür de rapor edilen çalışmalardan anlamaktayız [24-29]. 
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 LiNiO2 bileşiğinin ise lityum-iyon pillerinde kobalt atomu içeren türe göre 

üretiminde ucuzluğu ve çevresel bir ürün olması nedeniyle bir avantaj sağladığını 

görmekteyiz.  Açık atmosferde yapılan LiCO3 ve NiO bileşiği arasındaki kimyasal 

reaksiyon sırasında oluşan katı çözelti fazı Li
+2

(2-2x)Ni
+3

(x)O2, bu sırada Ni iyonu 

+2‟den +3‟e yükseltgenmektedir.  Bu kimyasal reaksiyonda oluşan Li
+2

(2-2x)Ni
+3

(x)O2 

bileşiğinin NiO‟nun bir elektrot malzemesi olarak kullanıldığında yakıt pilleri veya 

ikincil türdeki pil türlerinde elektriksel iletkenliğinin arttırdığı görülmektedir [30-34]. 

 

 LiNiO2 bileşiğinin düşük voltaj ve yüksek tersine çevrilebilir özelliğine 

sahipken LiCrO2 bileşiğinin ise şarj sırasında oldukça düşük tersine çevrilebilir 

özelliğne sahip olduğu rapor edilmiştir.  LiTiO2, LiMnO2 ve LiFeO2 bileşiklerinin 

kristal yapılarının kaya tuzu türüne bağlı olduğu ve özellikle bu tür bileşiklerin 

LiCoO2‟ye oranla önemsiz bir az bir değerle daha küçük şarj-deşarj kapasitelerine 

sahip olmaları ve üretimlerinin de daha ekonomik olması bu bileşikleri lityum-iyon 

pil teknolojisinde onları oldukça önemli kılmaktadırlar [35].   

 

Li-Cu-O sistemiyle de ilgili olarak çalışmalarda Li2CuO2, Li3Cu2O4 

(Li1.5CuO2), LiCu2O2 ve LiCuO2 bileşiklerinin kristal yapılarının aydınlatıldığı 

literatürde belirtilmektedir. [36]  

 

 

1.9  Katı-Hal Sentezleri 

 

Katı hal reaksiyonlar katı bir fazın kompozisyonunda bir değişim yada atomik 

düzende değişimle var olduğu işlemleri kapsar [37].  Bu reaksiyonlarda kristalin 

reaksiyona giren maddeleri ve reaksiyon ürünleri arasındaki Gibbs enerjisinin farklı 

olmasından dolayı genellikle katı- hal reaksiyonları ekzotermiktir.  Katıların 

etkileşimi yapı kusurlarına bağlıdır.  Katı-katı reaksiyonlarda nokta kusurları önemli 

rol oynarlar.  Katı-hal reaksiyonları, gaz ve sıvı faz reaksiyonlarından daha zor 

olduğu bilinmektedir.  
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1.9.1  Hidrotermal Sentez 

 

Hidrotermal metot; ilk kez Schafthaul tarafından 1845‟te uygulanmış, bu 

yöntemle quarz kristalleri basarı ile sentezlenmiştir.  Bu gün hidrotermal teknikler 

bilim ve teknolojinin bir çok alanında yaygın olarak kullanılmaktadır. Bilimde 

malzeme mühendisliği, metalürji, fizik, kimya ve biyoloji alanlarında; hidrotermal 

elektrokimyasal reaksiyonlarda, hidrotermal faz dengelerinde, hidrotermal cüruf 

(toprak) oluşturmada, metamorfoz, dehidrasyon, yeniden düzenleme, ekstraksiyon 

(çıkarma), büyütme ve sentez reaksiyonlarında kullanılmaktadır [38].  Bu yöntem, 

normal koşullarda çözülmeyen materyalleri tekrar kristallendirmek ve çözmek için 

yüksek sıcaklık ve yüksek basınçta sulu çözücüleri ve mineralleştiricileri kullanmak 

esasına dayanır.  Bu şekilde kristalleşmeyi sağlayan en güzel düzenleyici, yüksek 

çözünürlük alanından düşük çözünürlük alanına maddenin geçişine yardım eden 

sıcaklık faktörüdür [38]. 

 

 

1.9.2  Kül Fırını 

 

Teknolojik olarak çok önemli katı-hal reaksiyonları toz reaktantlar arasında 

yüksek sıcaklıkta ısıtma yöntemi ile meydana gelir.  Yüksek sıcaklık fırınlarında 

(500-1300 
o
C) yapılan çalışmalarda ise, başlangıç maddesi olarak kullanılacak 

bileşiklerin uygun mol oranlarından, seramik havanda homojen bir karışım elde 

edilerek, uygun miktardaki bu karışım seramik veya Pt krozelere yerleştirilir.  Daha 

sonra hazırlanan homojen karışım, fırınlarda katı-katı kimyasal tepkimeye girmesi 

için genellikle 4 saat veya bir gün süreyle ısıtılır [39]. 

 

 

1.9.3  Mikrodalga Enerji 

 

Malzeme kimyasında sürekli araştırılan bir konulardan biri de katıların 

sentezlenmesi için yeni yöntemlerin geliştirilmesidir.  Son yıllarda hidrotermal 

yöntem ve sol-jel tekniği gibi kimyasal tekniklerin gelişmesi yeni tür malzemelerin 



 25 

hazırlanmasına yol açmıştır [40, 41].  Sentezde yeni bir metot olan mikrodalga enerji 

yöntemi son yıllarda yapılan çalışmalar da en fazla kullanılmaktadır [42, 43].  

 

Mikrodalga enerjisi ve sentezlerde kullanımı; ilk defa 1988 yılında, Kanada 

Laurentian Üniversitesi‟nde, R. Gedye [44] tarafından yapılan bir çalışmada, 

mikrodalgaların bazı reaksiyonları klasik ısıtma yöntemlerine göre, binlerce kat 

hızlandırdığı görüldü.  Ayrıca, Clark ve Sutton, çeşitli durumlar için mikrodalga 

uygulamaları açıklamışlardır [45]. 

 

Son zamanlarda yapılan araştırmalar, geleneksel tekniklerin mikrodalga 

yöntemi ile yer değiştirdiğini göstermiştir.  Mikrodalga yöntem, bir süredir 

hızlandırılmış organik reaksiyonlar için de kullanılmaktadır [46-49].  Mikrodalga 

yardımlı sentezler, geleneksel metotlardan daha ekonomik, hızlı, temiz ve enerji 

etkilidir.  Meselâ parfümlerde kullanılan ve niobe yağı olarak bilinen metilbenzoatın 

sentezi, klasik ısıtma yöntemine göre 8 saat sürerken, reaksiyon mikrodalga fırında 5 

dakikada tamamlanmaktadır.  Yani reaksiyon için gereken zaman 96 kat daha azdır.  

Bu yüzlerce kilometrelik bir yolculuğu, çok kısa bir süre içinde uçakla yapmaya 

benzemektedir.  Tıbbî uygulamalarda boyar madde olarak kullanılan floresein, klasik 

ısıtmayla, % 72 verimle 10 saatte sentez edilebilirken, reaksiyon mikrodalga fırında 

yapıldığında, floresein yarım saatte %82 verimle elde edilmiştir.  Yakın zamanda 

mikrodalga ısıtma yöntemi, laboratuarlardan çıkarak endüstriyel uygulamalar ile 

gündeme gelerek daha kısa sürede, yüksek verimle ve daha ekonomik üretimin 

olacağı aşikardır.  

 

Malzemelerin sentezi boyunca reaktantlarla mikrodalga etkileşiminin kesin 

doğası bilinmemektedir ve bu yüzden bir çok konu tam olarak anlaşılmamıştır.  

Bununla beraber mikrodalgadan materyale, enerji transferinin hızlı ısınmadan 

kaynaklanan hem rezonans hem de geri salınım oluşturduğu zannedilmektedir.  Bu 

bilgi, reaksiyon mekanizmaları tartışmalarında bilgi olarak kullanılmaktadır.  

Mikrodalga, dalga boyları 1mm - 1m aralığında uzanan elektromanyetik radyasyon 

şeridindedir (frekans 0.3 – 300 GHz aralığında) (Şekil 1.1).  
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Şekil 1.1  Elektromanyetik Spektrumda Mikrodalga Bölge 

 

 

Mikrodalga spektrumun büyük bir bölümü iletişim işlemleri için ve yalnızca 

900 MHz merkezinde dar frekans pencereleri için ve 2.45 GHz mikrodalga ısınma 

işlemlerine izin verir.  Mikrodalga ısınma uygulaması için 28, 30, 60 ve 83 MHz 

frekansları kimyasal reaksiyonlarda kullanılmaktadır [50, 51].  Metalik bir levha 

benzeri basit bir aynadan yansıma yapabilen mikrodalgalar, bir dielektrik ara 

yüzeyde kırılır ve parabolik bir reflektör (yansıtıcı) ya da boynuz antenle 

odaklanabilir.  Mikrodalga enerjisi 2450 MHz için yaklaşık %50‟lik, 915 MHz için 

yaklaşık %85‟lik bir dönüşüm verimiyle elektrik enerjisinden elde edilebilmektedir.  

Mikrodalgalar; görünür, ultraviyole ya da infrared ışık gibi diğer elektromanyetik 

enerji şekillerinden daha yüksek dalga boylarına ve daha düşük enerjiye sahiptir [52].  

Literatürde mikrodalga uygulamaların çoğunda, laboratuarda birkaç gramlık 

numunenin kullanıldığı belirtilmiştir.  Bu uygulamalarda 250–1000 KW aralığı 

gücünde ve genellikle 2.45 GHz frekansında çalışan mikrodalga fırınlar 

kullanılmıştır [51, 53, 54] . 
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1.9.3.1  Mikrodalga Enerjinin Prensibi 

 

Mikrodalgalar, iyonik parçaların göçü ve/veya dipolar parçaların dönüsü ile 

moleküler hareketi sağlarlar.  Bir malzemeyi mikrodalga ile ısıtma, malzemenin 

harcama faktörüne büyük oranda bağlıdır.  Bu faktör malzemenin dielektrik sabitine, 

dielektrik kaybının oranı olarak ifade edilir.  Dielektrik sabiti, malzemenin 

mikrodalga enerjisinin içerisinden geçmesi esnasında alıkoyma yeteneğinin bir 

ölçüsüdür.  Kayıp faktörü ise malzemenin enerjiyi tüketmesi yeteneğinin bir 

ölçüsüdür.  Diğer bir değişle, “kayıp faktörü” giren mikrodalga enerjisinin malzeme 

içinde ısı olarak tükenmesiyle kayıp olma miktarını vermektedir.  Bu nedenle yüksek 

kayıp faktörlü bir malzeme mikrodalga enerjisi ile kolaylıkla ısıtılabilmektedir.  

Gerçekte iyonik iletim ve dipolar rotasyon mikrodalga enerjisi kaybının iki önemli 

mekanizmasıdır. Mikrodalga ısıtma sistemi dört temel kısım ile yapılmaktadır.  

Bunlar güç uygulayıcı, magnetron, hedef malzemenin ısıtılması için aplikator 

(örneğin; fırın) ve jeneratörden gelen mikrodalgaları aplikatöre ileten dalga 

rehberidir [52]. 

 

 

1.9.3.2  Mikrodalga ile Malzemelerin Etkileşimi 

 

Malzemelerin mikrodalga ile olan etkileşimi, genellikle üç farklı kategoriye 

ayrılır: 

a. Mikrodalga yansıtıcılar, mikrodalga enerjinin üretilmesinde kullanılan 

pirinç gibi maden alaşımları ve hacimli metaller en tipik örneğidir. 

 

b. Mikrodalgayı geçiren mikrodalga iletkenler, teflon, seramikler (geçiş 

elementi içermeyen) bazı camlar, zirkon ve erimiş kuvars en tipik örneklerdir.  

Bunlar mikrodalgada kimyasal reaksiyonların meydana geldiği kapların ve yemek 

pişirme kaplarının yapılmasında kullanılır. 
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c. Mikrodalga sentezler için en önemli sınıfı oluşturan mikrodalga 

soğurucular, mikrodalgayla çok hızlı bir iletişim göstererek çok hızlı bir şekilde ısı 

alırlar [55]. 

 

İnorganik materyallerin çoğunun normal sıcaklıklarda mikrodalgayla oldukça 

iyi bir şekilde etkileşme gösterdiği bilinmektedir.  Tablo 1.3 'te bazı mineral ve 

inorganik bileşikler sıralanmıştır.  Ev tipi mikrodalga fırınında mikrodalga 

yayınlanırken malzemelerin maruz kaldıkları zaman ile, ulaştıkları sıcaklıklar Tablo 

1.1‟de verilmiştir.   
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Tablo 1.1  Mikrodalga Aktif Element, Doğal Mineral ve Bileşikler 

 

Element / Mineral / Bileşik 
Mikrodalgaya Maruz 

Kalma Süresi (dakika) 
Sıcaklık ( T, K ) 

Al 6 850 

C(amorf, <1m) 1 1556 

C(grafit, 200mesh) 6 1053 

C(grafit,< 1m) 1,75 1346 

Co 3 970 

Fe 7 1041 

Mo 4 933 

V 1 830 

W 6,25 963 

Zn 3 854 

TiB2 7 1116 

Co2O3 3 1563 

CuO 6,25 1285 

Fe3O4 2,75 1531 

MnO2 6 1560 

NiO 6,25 1578 

V2O5 11 987 

WO3 6 1543 

Ag2S 5,25 925 

Cu2S 7 1019 

CuFeS2 1 1193 

Fe1-xS 1,75 1159 

FeS2 6,75 1292 

MoS2 7 1379 

PbS 1,25 1297 

PbS (galena) 7 956 

CuBr 11 995 

CuCl 13 892 

ZnBr2 7 847 

ZnCl2 7 882 
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Tablo 1.1‟ in içermediği HgS, MoS2, As, ZnS ve diğerleri gibi bazı 

kalgonitler mikrodalgayla etkileşir,  fakat Tablo 1.1‟de verilen maddeler gibi çok 

hızlı ısınmazlar.  Çok hızlı ısınan, oksijen ve hidrür içeren geçiş metalleri de Tablo 

1.1‟de verilmemiştir.  Karbonun çoğu formu toz halinde mikrodalgayla etkileşir.  

Özellikle toz amorf karbon 1 kw güçte uygulanan mikrodalga işleminde, 1 dakikada, 

sıcaklığını çok hızlı bir şekilde 1550 K‟e yükselmesini sağlayarak, mikrodalga 

enerjiyle güçlü bir etkileşim gösterdiği gözlenmiştir 56. 

 

 

1.10  Tezin Amacı:  

 

Lityum iyonunun genelde geçiş metali iyonları ile oluşturduğu stokiyometrik 

ve stokiyometrik olmayan tipteki bileşiklerinin son yıllarda gerek şarj edilebilir Li-

iyon pil teknolojisinde katot malzemesi olarak kullanılması gerekse de katalitik 

özellikleri nedeniyle özellikle NaBH4 çözeltisinden hidrojen gazının elde edilmesiyle 

ilgili yürütülen bilimsel çalışmalarda kullanılmaya başlanmasıyla, bu tipteki 

bileşiklerin kimyasal sentezleri, kristal yapı analizleri, fiziksel ve kimyasal 

davranışlarının incelenmesi çalışmaları bilim dünyasında önemli bir yer bulmasına 

sebep olmuştur. 

 

 Bu tez çalışmasında özellikle lityum iyonunun geçiş metallerinden krom, 

demir, kobalt nikel ve bakır iyonlarıyla oluşturabileceği olası çift metal oksitlerin 

sentezlerinin termal ve mikrodalga enerji yardımlı katı-hal kimyasal reaksiyonlarıyla 

ve hidrotermal tekniklerden yararlanılarak elde edilmesine çalışılacaktır.  Çalışmada 

sağlanacak orijinallik ise literatürden farklı olarak bu bileşiklerin sentezlenmesinde 

yeni alternatif tekniklerin geliştirilmesine, sentez sürelerinde reaksiyon zamanının 

kısaltılmasına ve ürünlerin en ekonomik yönden elde edilmesine çalışılacaktır.  Elde 

edilen malzemelerin genelde kristal yapılı olmaları nedeniyle analizlerimizi toz X-

ışınları kırınımı tekniğiyle gerçekleştirerek, malzemelerin kristal yapı tayinlerini de 

bu şekilde gerçekleştirmiş olacağız.    
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2.  MATERYAL VE YÖNTEM  

 

2.1  Kullanılan Kimyasal Maddeler 

 

Kullanılan kimyasal analitik saflıkta olup Li2CO3, LiCl, Cr(NO3)3.9H2O, 

Cu(NO3)2.5/2H2O, Ni(NO3)2.6H2O, Co(NO3)2.6H2O ve Fe(NO3)3.9H2O bileşikleri 

kimyasal sentezlerde başlangıç maddeleri olarak kullanılmıştır  

 

 

2.2  Kullanılan Cihazlar ve Malzemeler 

 

Hidrotermal deneyler için etüv olarak BINDER ED 53/E2  max: 300
o
C, kül 

fırını deneyleri için yüksek sıcaklığa sahip PROTHERM  PLF 120/10 max:1200
o
C 

ve Barnstead/Thermolyne 47900 model fırınları ve mikrodalga deneyleri için de, 

Vestel MD 17 model, 2.45 GHz, mikrodalga fırını kullanılmıştır. 

 

X-ısını toz difraksiyon çekimleri, CuKα= 1.54056 Å, 30 mA , 45 kV, 

radyasyonunda Philips X‟Pert Pro marka X-ışını toz difraktometreleri ile elde 

edilmiştir. 

 

Ayrıca 100ml iç hacme sahip içi teflon kaplı çelik otoklav, Pt ve porselen 

krozeler, havanlar ve teflon kaplar kullanılmıştır.  Beher, huni, baget, erlen, saat 

camları, süzgeç kâğıtları ve çeşitli spatüllerde kullanılan araçlardandır. 
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2.3  Yöntem 

 

2.3.1 Hidrotermal Yöntem 

 

Reaksiyon denklemine göre maddeler mol oranlarına göre tartılmıştır.  

Tartılan maddeler havanda ezilmek suretiyle öğütülerek homojen olarak karışması 

sağlanmıştır.  Yaklaşık 10 ml saf su ve 10.0000 gram tam tartım alınarak hidrotermal 

kap içine konulmuştur. Kabın doluk oranı hacimce yaklaşık olarak % 65 oranında 

sabit tutulmuştur. Karışım, 200
o
C sıcaklıkta 3 gün ve bir hafta süreyle etüvde 

bekletilmiştir.  Daha sonra soğumaya bırakılmıştır.  Soğuduktan sonra hidrotermal 

kap içinde bulunan sıvı ve katı kısım süzülerek birbirinden ayrılmıştır.  Bu katı 

kısmın içerdiği sıvıyı uzaklaştırmak için 45-50
o
C arasında etüvde bekletilerek 

uzaklaştırılmıştır.  Daha sonra sıcaklığın ve basıncın etkisiyle oluşan ürünler, X-ışını 

toz difraksiyon desenlerinin alınması için desikatöre konulmuştur.  Hidrotermal 

yöntemiyle yapılan deneylerin tümünde aynı işlemler yapılmıştır. 

 

 

2.3.2  Yüksek Sıcaklıkta Isıtma Yöntemi 

 

Reaksiyon denklemine göre maddeler mol oranlarına uygun olarak 

tartılmıştır.  Tartılan maddeler havanda ezilerek öğütülmüş, öğütülen karışımdan 

uygun tartımlar alınarak krozeye konularak 750
o
C‟de 4 saat, 1100

 o
C‟de 4 saat ve 

1100
 o

C‟de 24 saat,  sürelerle ısıtılmıştır.  Oluşan malzemeler havanlarda dövülerek 

mümkün olduğunca toz haline getirilmiştir.  Daha sonra sıcaklığın etkisiyle oluşan 

ürünler, X-ışını toz difraksiyon desenlerinin alınması için desikatöre konulmuştur.  

Bu yöntem ile yapılan deneylerin tümünde aynı işlemler yapılmıştır. 

 

 

2.3.3  Mikrodalga Enerji Yöntemi 

 

Reaksiyon denklemine göre maddeler mol oranlarına göre tartılmıştır.  

Tartılan maddeler havanda ezilmek suretiyle öğütülerek homojen olarak karışması 
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sağlanmıştır.  Yaklaşık 2.0000 gram tam tartım alınarak krozeye konulmuştur.  

Karışım, 1000 Watt 10 dakika süreyle mikrodalga fırında bekletilmiştir.  Mikrodalga 

etkileşim sonucu oluşan malzemeler havanda homojen olarak öğütülerek, X-ışını toz 

difraksiyon desenlerinin alınması için desikatöre konulmuştur.  Mikrodalga enerji 

yöntemiyle yapılan deneylerin tümünde aynı işlemler yapılmıştır. 
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3.  BULGULAR 

 

3.1  Li ve Cr İçerikli Bileşikler Kullanılarak  Yapılan Deneyler 

 

 

Tablo 3.1  Li ve Cr İçerikli Bileşikler Kullanılarak Yapılan Deneyler ve Gözlemler 

 

Deney 

Kodu 

Deneyde Kullanılan 

Bileşikler ve Mol 

Sayıları 

 

Uygulanan 

Yöntem 

Reaksiyon 

Süresi 

Reaksiyon 

Sıcaklığı 

Gözlemler 

D1 Li2CO3 + 

2Cr(NO3)3.9H2O 

Hidrotermal 3 gün 200
o
C Gri renkli 

ürün elde 

edildi. 

D2 Li2CO3 + 

2Cr(NO3)3.9H2O 

Hidrotermal 7 gün 200
o
C Gri renkli 

ürün elde 

edildi. 

D3 LiCl + 

Cr(NO3)3.9H2O 

Hidrotermal 7 gün 200
o
C Gri renkli 

ürün elde 

edildi. 

D4 Li2CO3 + 

2Cr(NO3)3.9H2O 

Kül Fırını 4 saat 750
o
C Yeşil renkli 

ürün elde 

edildi. 

D5 Li2CO3 + 

2Cr(NO3)3.9H2O 

Kül Fırını 4 saat 1100
o
C Yeşil renkli 

ürün elde 

edildi. 

D6 Li2CO3 + 

2Cr(NO3)3.9H2O 

Mikrodalga 10 dakika - Siyah 

renkli ürün 

elde edildi. 
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3.2  Li ve Cu İçerikli Bileşikler Kullanılarak  Yapılan Deneyler 

 

 

Tablo 3.2  Li ve Cu İçerikli Bileşikler Kullanılarak Yapılan Deneyler ve Gözlemler 

 

Deney 

Kodu 

Deneyde Kullanılan 

Bileşikler ve Mol 

Sayıları 

 

Uygulanan 

Yöntem 

Reaksiyon 

Süresi 

Reaksiyon 

Sıcaklığı 

Gözlemler 

D7 Li2CO3 

+2Cu(NO3)2.5/2H2O 

Hidrotermal 3 gün 200
o
C Mavi renkli 

ürün elde 

edildi. 

D8 LiCl 

+Cu(NO3)2.5/2H2O 

Hidrotermal 7 gün 200
o
C Mavi-yeşil 

renkli ürün 

elde edildi. 

D9 Li2CO3 

+2Cu(NO3)2.5/2H2O 

Kül Fırını 4 saat 750
o
C Koyu 

karışık 

renkli ürün 

elde edildi 

D10 Li2CO3 

+2Cu(NO3)2.5/2H2O 

Kül Fırını 4 saat 1100
o
C Koyu 

karışık 

renkli ürün 

elde edildi. 

D11 Li2CO3 

+2Cu(NO3)2.5/2H2O 

Mikrodalga 10 dakika - Koyu 

karışık 

renkli ürün 

elde edildi. 
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3.3  Li ve Ni İçerikli Bileşikler Kullanılarak  Yapılan Deneyler 

 

 

Tablo 3.3  Li ve Ni İçerikli Bileşikler Kullanılarak Yapılan Deneyler ve Gözlemler 

 

Deney 

Kodu 

Deneyde Kullanılan 

Bileşikler ve Mol 

Sayıları 

 

Uygulanan 

Yöntem 

Reaksiyon 

Süresi 

Reaksiyon 

Sıcaklığı 

Gözlemler 

D12 Li2CO3 + 

2Ni(NO3)2.6H2O 

Hidrotermal 3 gün 200
o
C Açık yeşil 

renkli ürün 

elde edildi. 

D13 Li2CO3 + 

2Ni(NO3)2.6H2O 

Hidrotermal 7 gün 200
o
C Yeşil renkli 

ürün elde 

edildi. 

D14 LiCl + 

Ni(NO3)2.6H2O 

Hidrotermal 7 gün 200
o
C Yeşil renkli 

ürün elde 

edildi. 

D15 Li2CO3 + 

2Ni(NO3)2.6H2O 

Kül Fırını 4 saat 750
o
C Yeşil renkli 

ürün elde 

edildi. 

D16 Li2CO3 + 

2Ni(NO3)2.6H2O 

Kül Fırını 4 saat 1100
o
C Yeşil renkli 

ürün elde 

edildi. 

D17 Li2CO3 + 

2Ni(NO3)2.6H2O 

Kül Fırını 24 saat 1100
o
C Yeşil renkli 

ürün elde 

edildi. 

D18 Li2CO3 + 

2Ni(NO3)2.6H2O 

Mikrodalga 10 dakika - Yeşil renkli 

ürün elde 

edildi. 
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3.4  Li ve Co İçerikli Bileşikler Kullanılarak  Yapılan Deneyler 

 

 

Tablo 3.4  Li ve Co İçerikli Bileşikler Kullanılarak Yapılan Deneyler ve Gözlemler 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Deney 

Kodu 

Deneyde Kullanılan 

Bileşikler  ve Mol 

Sayıları 

 

Uygulanan 

Yöntem 

Reaksiyon 

Süresi 

Reaksiyon 

Sıcaklığı 

Gözlemler 

D19 Li2CO3 + 

2Co(NO3)2.6H2O 

Hidrotermal 3 gün 200
o
C Siyah 

renkli ürün 

elde edildi. 

D20 Li2CO3 + 

2Co(NO3)2.6H2O 

Kül Fırını 4 saat 750
o
C Siyah 

renkli ürün 

elde edildi. 

D21 Li2CO3 + 

2Co(NO3)2.6H2O 

Kül Fırını 4 saat 1100
o
C Siyah 

renkli ürün 

elde edildi. 

D22 Li2CO3 + 

2Co(NO3)2.6H2O 

Kül Fırını 24 saat 1100
o
C Siyah 

renkli ürün 

elde edildi. 

D23 Li2CO3 +2 

Co(NO3)2.6H2O 

Mikrodalga 10 dakika - Siyah 

renkli ürün 

elde edildi. 
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3.5  Li ve Fe İçerikli Bileşikler Kullanılarak  Yapılan Deneyler 

 

 

Tablo 3.5 Li ve Fe İçerikli Bileşikler Kullanılarak Yapılan Deneyler ve Gözlemler  

 

Deney 

Kodu  

Deneyde Kullanılan 

Bileşikler ve Mol 

Sayıları 

 

Uygulanan 

Yöntem 

Reaksiyon 

Süresi 

Reaksiyon 

Sıcaklığı 

Gözlemler 

D24 Li2CO3 +2 

Fe(NO3)3.9H2O 

Hidrotermal 3 gün 200
o
C Kahve 

renkli ürün 

elde edildi. 

D25 LiCl + 

Fe(NO3)3.9H2O 

Hidrotermal 7 gün 200
o
C Koyu 

kahve 

renkli ürün 

elde edildi. 

D26 Li2CO3 + 

2Fe(NO3)3.9H2O 

Kül Fırını 4 saat 750
o
C Kahve 

renkli ürün 

elde edildi. 

D27 Li2CO3 +2 

Fe(NO3)3.9H2O 

Kül Fırını 4 saat 1100
o
C Kahve 

renkli ürün 

elde edildi. 

D28 Li2CO3 +2 

Fe(NO3)3.9H2O 

Kül Fırını 24 saat 1100
o
C Kahve 

renkli ürün 

elde edildi. 

D29 Li2CO3 + 

2Fe(NO3)3.9H2O 

Mikrodalga 10 dakika - Kahve 

renkli ürün 

elde edildi. 
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4.6 Sonuç 

 

Bu tez çalışmasında, özellikle lityum elementinin geçiş metallerinden krom, 

demir, kobalt nikel ve bakır atomlarıyla oluşturabileceği olası çift metal oksitlerin 

sentezleri hidrotermal teknik, termal ve mikrodalga enerji yardımlı katı-hal kimyasal 

reaksiyonlarıyla elde edilmesine çalışılmıştır.  Karakterizasyon çalışmalarında 

hedeflenen ürünler genelde kristal yapılı olduklarından oluşan ürünlerin varlıkları X-

ışınları kırınımı tekniği ile aydınlatılmaya çalışılmıştır.   

 

Hidrotermal teknikle gerçekleştirilen deneylerde lityum kaynağı olarak LiCO3 

ve LiCl bileşikleri kullanılmıştır.  Özellikle lityum karbonat bileşiğindeki karbonat 

anyonun zayıf baz olması ve sulu ortamda hidroksil iyonlarının oluşumuna yol 

açmasıyla diğer bir başlangıç maddesi olan Cr(NO3)3.9H2O ile çözeltideki 

hidrotermal basıncı altında etkileşimiyle CrO.OH bileşiğinin oluşmasını sağlamıştır.  

Aynı deneylerde lityum kaynağı olarak LiCl kullanıldığında da tekrar CrO.OH 

bileşiğinin elde edilmesi ortamdaki iyonların hidroliz olayı sonucunda oluşan 

hidroksil iyonlarının varlığını açıklamaktadır.  LiCO3 ile Cu(NO3)2.2.5H2O başlangıç 

kimyasallarıyla yapılan deneylerde ise Cu2(OH)3(NO3) ve Cu(OH)2H2O 

maddelerinin birlikte oluştuğunu, aynı deneyler lityum kaynağı olarak LiCl ile tekrar 

edildiklerinde ise Cu2Cl(OH)3 bileşiğinin saf olarak sentezlendiği görülmüştür.  

Ni(NO3)2.6H2O başlangıç kimyasalı ile yapılan hidrotermal deneylerde ise LiCO3 

kullanıldığında saf olarak Ni3(NO3)2(OH)4 bileşiğinin elde edildiğini, LiCl 

kullanıldığında ise yine saf olarak NiCl2.6H2O maddesinin oluştuğu görülmüştür.  

Benzer deneyler Co(NO3)2.6H2O ile tekrarlandığında LiCO3 ile ortamda Co3O4’ün 

oluştuğu anlaşılmıştır.  Son olarak Fe(NO3)3.9H2O ile yapılan deneylerde de gerek 

LiCO3 gerekse de LiCl ile ikili faz olarak Fe1.833(OH)0.5O2.5 ve Fe2O3 maddelerinin 

bir arada oluştuklarını gerçekleştirilen XRD kristal yapı analizleri ispatlamıştır. 

 

Kül fırını kullanılarak termal enerjiden ve mikrodalga tekniklerinden 

yararlanılarak gerçekleştirilen katı-hal kimyasal sentezlerde ise lityum kaynağı 
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olarak LiCO3 kullanılmış olup farklı geçiş metali elementi kaynağı olarak kullanılan 

bazı kimyasallarla gerçekleştirilen deneylerde ise sırasıyla aşağıdaki deneysel 

sonuçlara ulaşılmıştır; 

 

LiCO3 ve Cr(NO3)3.9H2O karışımlarından hazırlanarak elde edilen ürünlerde 

kimyasal formülleri ve kristal sistemleri aynı olan LiCrO2 bileşiklerinin rombohedral 

kristal sisteminde (JCPDS 24-600 ve 25-476 numaralı kartlar) elde edildikleri ve çok 

az bir boyut farklılığına sahip olan hücre parametrelerinin a ve c değerlerinin 

sırasıyla 2.889; 14.412 ve 2.902; 14.42 Å olduklarını görmekteyiz. Aynı kimyasal 

formüle ve kristal sisteme sahip olan LiCrO2 bileşiklerinin hücre parametre 

boyutlarının da aslında oldukça yakın değerlere sahip oldukları açıkça görülmektedir. 

Literatürde bu bileşiklerin hazırlanmasında LiCO3 ve Cr2O3 maddelerinin 

karışımlarının katı-hal kimyasal tepkimelerle 700 (toplamda 2 + 6 saat) ve 1100°C de 

(24 + 60 saat) iki aşamalı olarak sentezlendiği ve daha sonra tek kristal analizi için 

kristal büyütme tekniklerine tabi tutuldukları ilgili makalelerde belirtilmektedir [57].  

Bizim çalışmamızda ise izlenen sentez yöntemi aynı olmakla beraber krom kaynağı 

olarak literatürden farklı olarak Cr(NO3)3.9H2O kullanılmış ve elde edilen fazlar ikili 

karışım olarak 4 saatte sentezlenmişlerdir.  Aynı sonuçların mikrodalga yöntemle 10 

dakika gibi kısa bir sürede alınması ve bu teknikle bu tür bileşiklerin daha önce elde 

edildiği rapor edilmemesi mikrodalga sentez çalışmasını orijinal kılmaktadır. 

 

LiCO3 ve Cu(NO3)22.5H2O karışımları ile elde edilen sonuçlara baktığımızda 

iki faz olarak Cu2O ve CuO bileşiklerinin oluştuğu, aynı deneylerin mikrodalga 

enerjiyle sentezlerinde ise yukarıda elde edilen bileşiklere ilaveten LiCu3O3 ve 

LiCu2O2 maddelere ait fazların da oluştuklarını görmekteyiz. 

 

LiCO3 ve Ni(NO3)2.6H2O karışımlarının termal enerjiyle gerçekleştirilen 750 ile 

1100 °C ve aynı başlangıç kimyasallarla mikrodalga sentezler sonucu oluşan katı-hal 

sentezlerin tümünde stokiyometrik olmayan Li0.28Ni0.72O ve Li0.30Ni0.40Ni0.30O 

formüllü maddelerin iki fazlı bir karışım olarak elde edildikleri görülmüştür.  

Literatürde bu bileşiklerin Li2O ve NiO başlangıç kimyasallarının açık atmosferde 

750°C de uzunca bir süreyle ısıtılarak sentezlendiği bilgisi verilmektedir.  Literatürde 

bu bileşiklerinde bir karışım halinde elde edildiği bilgisi de, bizim çalışmalarımızla 
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benzer sonuçlar oluşturmaktadır.  Bu çalışmadaki orijinalliğin ise kullanılan 

başlangıç kimyasalların LiCO3 ve Ni(NO3)2.6H2O bileşiklerinden olması ve ilk kez 

bu malzemelerin de farklı bir yöntem olarak mikrodalga teknikle hazırlanabilecekleri 

bu çalışmayla ispatlanmış olmasıdır [58, 59]. 

 

LiCO3 ve Co(NO3)2.6H2O karışımlarının termal enerjiyle gerçekleştirilen 750 

ile 1100°C ve aynı başlangıç kimyasallarla mikrodalga sentezler sonucu oluşan katı-

hal reaksiyon ürünlerinin tümünde stokiyometrik oranda LiCoO2 bileşiğinin yanında 

beş farklı bileşiğe ait fazların Li0.4CoO2, Li0.49CoO2, (Li1.01Co0.99)O2, Li0.5Co1.02O2 ve 

Co3O4  genelde bir arada oluştukları görülmektedir.  

 

LiCO3 ve Fe(NO3)3.9H2O karışımlarının termal enerjiyle gerçekleştirilen 750 

ile 1100 °C ve aynı başlangıç kimyasallarla oluşan katı-hal sentezlerin tümünde üç 

ayrı bileşiğe ait olan fazlara LiFeO2, LiFe5O8 ve Fe0.873(Li0.365Fe1.2915)O4 rastlanılmış 

fakat mikrodalgayla yapılan deneylerde ise LiFeO2 bileşiğinin Li1.05Fe.95O2 ile 

birlikte elde edildiğini yapılan X-ışınları kırınımı analizleri açığa çıkarmıştır.  

Literatürde LiFeO2 bileşiğinin LiCO3 ve Fe2O3 ile sırasıyla 700 ve 950°C de ısıl 

işlem sonucu elde edildiği, bir diğer tekniğinde aynı karışımın 600°C de 6 gün 

süreyle ısıtılıp katı-hal kimyasal reaksiyonları sonucu sentezlendiği rapor edilmiştir.  

İkinci yöntemde elde edilen ürünlerde bazı ikincil fazların oluştuğu da ilgili 

makalede ayrıca rapor edilmiştir [60].  

 

Sonuç olarak bu tez çalışmasında özellikle lityumun geçiş metallerinden 

krom, demir, kobalt, nikel ve bakır atomlarına ait iyonlarıyla oluşturabileceği olası 

çift metal oksitlerin sentezleri hidrotermal teknik, termal ve mikrodalga enerji 

yardımlı yöntemlerden yararlanılarak elde edilmesiyle ilgili deneysel çalışmalar 

başarıyla yürütülmüştür.  Literatür de rapor edilen kimyasal formülleri belirlenmiş bu 

tür malzemelerin gerçekleştirdiğimiz tez çalışmasıyla farklı tekniklerle de elde 

edilebileceğini deneysel olarak kanıtlanmıştır.  Son yıllarda bilim dünyasında çokça 

çalışılan bu tür malzemelerin daha kolay ve ekonomik olarak özellikle mikrodalga 

sentez yöntemiyle de üretilebilineceklerini bu tez çalışmasıyla ispatlamış 

bulunmaktayız.  

 


