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Sulu Cinko Iyon Bataryalar: Mangan Oksit Katot Aktif
Malzemeleri

Aqueous Zinc lon Batteries: Manganese Oxide Cathode Active
Materials

Onemli noktalar (Highlights)
% Cinko iyon bataryalarin (CIB) mekanizmalar: (Mechanisms of zinc ion batteries (ZIB)
% CIB’lerde kullanilan aktif malzeme cegitleri (Types of active materials used in ZIBs)

Kullanilan mangan oksit aktif malzemelerin iiretimleri, yapisal ézellikleri ve performanslari (Production,
structural properties and performances of the manganese oxide active materials used in ZIBs)

Grafik Ozet (Graphical Abstract)
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Sekil. Sulu ¢inko iyon batarya sisteminde kullanilan mangan oksit katotlar ve diger katot aktif malzemeler /Figure.
Manganese oxide cathodes and other cathode active materials used in aqueous zinc ion battery systems

Amacg (Aim)

Son 10 yilda dikkat ¢ceken sulu ginko iyon bataryalar ve bu tip bataryalarda kullanilan mangan oksit katotlar
tizerine detayli bir literatiir taramasi kazandwrilmasidir. / It aims to provide a detailed literature review on aqueous
zinc ion batteries, which have attracted attention in the last 10 years, and manganese oxide cathodes used in this
type of batteries.

Tasarim ve Yontem (Design & Methodology)

Giincel ¢calismalarda tiretilen malzemeler, malzeme miihendisliginin temeli olan yapi-performans-iiretim tiggeninde
irdelemistir. / The materials produced in current studies have been examined in the structure-performance-
production triangle, which is the basis of material engineering.

Ozgiinliik (Originality)

Literatiirde ilk defa ¢inko iyon bataryalarda kullanilan mangan oksit yapilar yapi-performans-iiretim tiggeninde
Tiirkge olarak derlenmigtir. / For the first time in the literature, manganese oxide cathodes used in zinc ion batteries
have been compiled in Turkish in the structure-performance-production triangle.

Bulgular (Findings)

Farkly tiretim yollart ile elde edilen farkli morfoloji ve yapidaki mangan oksit katotlar ¢inko iyon bataryalar
ozelinde anlatilmigtir. / Manganese oxide cathodes with different morphologies and structures obtained through
different production methods are explained specifically for zinc ion batteries.

Sonug (Conclusion)

Lityum iyon bataryalara nazaran daha giivenilir ve tiretimi igin gereken kaynaklara ulasimin kolay oldugu mangan
oksit iceren ¢inko iyon bataryalar enerji depolama uygulamalart icin umut vaat etmektedir. /Manganese oxide-
based zinc ion batteries offer enhanced reliability compared to lithium ion batteries that provide better access to the
necessary production resources. Zinc-ion batteries show great potential for energy storage purposes.
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Bu makalenin yazar(lar): ¢alismalarinda kullandiklart materyal ve yontemlerin etik kurul izni ve/veya yasal-ozel bir
izin gerektirmedigini beyan ederler. / The author(s) of this article declare that the materials and methods used in this
study do not require ethical committee permission and/or legal-special permission.



Sulu Cinko Iyon Bataryalar: Mangan Oksit Katot Aktif
Malzemeleri

Derleme Makalesi / Review Article

Mehmet Feryat GULCAN?, Sebahattin GURMEN!
1 Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii, Istanbul Teknik Universitesi
(Gelis/Received : 02.10.2016 ; Kabul/Accepted : 26.08.2017 ; Erken Goriiniim/Early View : 04.10.2024)

0z

Siirdiiriilebilirligin arttirilmasin yolu karbon salmim degerlerinin azaltilmasindan ge¢cmektedir. Fosil kaygakli enerji tiretim

yontemlerinin kullanimlariin azaltilmasi ile karbon saliniminin azaltilabilmesi, yenilenebilir enerji iiretim
hedeflenmektedir. Ancak yenilenebilir sistemler enerji depolama uygulamalart olmadan kullanilamamaktad

yeni arayiglara devam edilmektedir. Yeni arayislar igerisinde farkli iyon bataryalardan sulu ¢
hacimsel kapasitesi, daha giivenilir olmasi ve uygun maliyetli ile 6n plana ¢ikmaktadir.

Bu ¢alismada; yeni nesil iyon bataryalardan olan ¢inko iyon bataryalarm ¢aligma prensibs
malzemeleri, Giretim-6zellik-performans iligkisi tizerine bir derleme gergeklestirilmistir.

techniques previously employed. At this juncture, t
introduction of lithium-ion batteries in 19904as a s
availability of lithium resources, production T
are notable among the several types of |

This study focuses on elucidating
Additionally, it examines the

1. GIRIS (IM

Yesil bi kaynaklarin tiikketimi ve karbon
salinim sWrdiiriilebilirlik i¢in  Onem arz
etmektedir. salmimini  azaltabilmek adina

yenilenebilir eng#ji kaynaklarina yonelim s6z konusudur.
Bu sayede fosil yakitlarin aksine daha az karbondioksit
(CO,) salimmu gergeklesecek sekilde enerjinin tiretimi
miimkiindiir. Nitekim Gur’in [1] gerceklestirdigi
calismada, 2018 yilinda insan kaynakli karbon
salimminin %68’ini fosil yakitlardan kaynakli oldugu
goriilmektedir. 2019 yilinda ise enerji {iretiminin halen
%38’inin  fosil  yakitlardan karsilandigi  tespit
edilmistir[1]. Ancak yenilenebilir kaynaklar, siireklilik
sorunundan Otiirli enerji depolama gereclerine ihtiyag
duyulmaktadir[2,3]. Ciinkii yenilebilir enerji kaynaklari
doganin  degiskenlerine  bagli  olarak  enerji
saglayabilmektedir [2]. Enerjinin depolanmasi igin farkli
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Ologies due to the discontinuation of fossil-based production
e of energy storage systems becomes prominent. Despite the

his issue, ongoing research persists due to concerns over the

yontemler bulunmaktadir. Ornek olarak bataryalar,
kapasitorler, volanlar (-ing, Flywheels), hidrojen
depolama ve termal enerji depolama gibi segenckler
mevcuttur. [4]. Fakat bunlar arasinda lityum iyon
bataryalar, Ozelikle tasmabilir cihazlarda ve mobil
araglarda kolay sarj edilebilirligi ve enerji yogunluklar
sebebiyle tercih edilmektedir [5,6]. Bataryalar 6zelinde
ticarilesmesinden sonra lityum iyon bataryalar agirlikl
olarak giinlimiizde kullanilmaktadir. Lityum iyon
bataryalar (LIB), daha az agirliga ve yiiksek spesifik
kapasiteye  sahip  olmalarindan  otiirii  tercih
edilmektedirler. Tlk ticari LIB, lityum kobalt oksit (LCO)
katot, grafit anot ve organik bir elektrolitten iiretilerek
Sony tarafindan 1990 yilinda piyasaya sunulmustur[7].
Daha sonra LCO yerine lityum mangan oksit (LMO),
lityum nikel mangan oksit (LNMO), lityum nikel mangan
kobalt oksit (NMC) ve lityum demir fosfat (LFP) katot
aktif malzemeleri gelistirilip tiretilmeye baslanmistir [4].



Ayrica LiB’lerde, grafitin yani sira anot olarak metalik
silisyum, lityum titanat (LTO) ve kalay-kobalt-karbon
(Sn-Co-C) anotlar gelistirilip uygulamaya konulmaya
calisgilmaktadir[8].  Belirtilen ~ kompozisyonlardaki
hiicrelerden 2,3-3,75 V c¢aligma voltaji, 20-129,2 Asa
kapasite ve 164-628 Wsa/L enerji yogunlugu elde
edilmektedir[9]. Ancak lityum iyon bataryalar gesitli
kisitlamalara  sahiptir. Ornegin, organik elektrolit
kullanilmast ve metalik lityumun hava ile tepkime
vermesi sebebiyle gilivenlik sorunlar1 yasamaktadir.
Bunun yani sira LIB iiretiminde kullanilan lityum, kobalt
ve nikel gibi malzemelerin tedarigi yakin gegmisimizde
yagsanan ¢esitli sebeplerle (Kongo Demokratik
Cumbhuriyetindeki istikrarsizlik, Covid-19 ve Rusya-
Ukrayna Savagt) darbogaza girmektedir[10,11]. Lityum
iyon bataryalarda kobalt ve nikel icermeyen aktif
malzemeler iiretilmeye calisilsa da, lityum tedarik sorunu
farkli kuruluslarca (Avrupa Birligi komisyonuna gore
gelecekte kritik, Kraliyet Bilim Toplulugu (RSC) icin
yiksek -6,7-  kritiklikte)  belirtilmektedir [12,13].
Arastirmacilar, giiniimiizde LiB’e alternatif olarak yeni

arastirilan bataryalarda sulu sistemlere de yonelim s6z
konusudur[21,22]. Chao ve ekibinin incelemesinde[23]
sulu elektrolite sahip bataryalarla ilgili yaymlarda 2015-
2019 yillar1 arasinda kayda deger bir artis yasandigi
belirtilmistir. Ancak  biylk  olcekli sebeke
uygulamalarinda kullanimlari, sinirl enerji yogunluklari
ve yetersiz ¢evrim Omiirleri sebebiyle gercege
doniisememektedir [23]. Suyun yiikseltgenme ve
indirgeme potansiyelleri arasindaki kiiciik fark, calisma
voltajimi sinirlayarak yetersiz enerji yogunluguna sebep
olmaktadir [24]. Cesitli sulu pillerde farkli pH
araliklarinda sulu elektrolitler kullanilmis, bu da su bazli
yan reaksiyonlara yol agmis ve batgryalarin Omriinii
siirlandirmustir. Ni bazli Ni-Cd, Ni- Ni-MH ile Zn
bazli Zn-Ni/Co ve Zn-MnO; gibi al bataryalarin
kullanimi,  diistik b1r1kt1
sonucu Kulombik vegithli
karsilasmaktadir[25]. A

vanadyum redo

nesil iyon bataryalar lizerine caligmalar  sistemlerd® usum reaksiyonunu (HER)
gerceklestirmektedirler. Yeni nesil iyon bataryalar baslatma? reaksiyonlar ile elektrolitin
gelistirilirken, lityum iyon bataryalarda goriillen  siirekli t#%gtimi nedgniyle diisiik Kulombik verimliligine

sorunlara rastlanmamasi ic¢in farkli endiseler de goz
oniine alinmaktadir. En gze garpan LIB sonrasi batarya

sistemi, ticarilesmeye de en yakin olarak goriilen sodyung

iyon batarya sistemidir. CATL firmas1 elektrikli arac®
icin sodyum iyon batarya hiicresi iiretimini Nisan 202
tarihinde duyururken[14], Cin ve Avrupa

firmalar da sodyum iyon batarya tiretim hatlarin

bataryalarin iretimi i¢in gerekli han}raddel

olmaktadir[27]. Sulu elektrolite sahip
¢ yakin elektrolitlerin kapasite ve
getyelindeki kisitlamalar nedeniyle c¢ikis

orf bataryalar (CIB), cinkonun diisiik iyon ¢apima ve
yiiksek hacimsel kapasiteye sahip olmasi gibi 6zellikler
ile 6n plana ¢ikmaktadir[28].

Cizelge 1. Farkli metal iyon tipleri i¢in batarya 6zellikleri (Properties for different types of metal ion batteries) [29]

Ozellikler Li Na K Zn
Iyonik gap (A) 0,76 1,02 1,38 0,75
Metalik degeri (USD/Kg) 19,2 31 13,1 2,2
Hacimsel kapasite (Wsa/L) 2042 1050 609 5857
Yogunluga gére kapasite (mAh/ cm®) 2061 1129 610 5855
Tletkenlik (S/cm) 10°-102 (organik ¢oziicii ile) 10-1-6
Giivenlilik Diisiik Yiiksek

}(jrﬁnlere nazaran daha kolay
g a ve ekibi tarafindan[16] yapilan
yerine aliiminyim kullanilmasimin LiB’lere nazaran
sodyum iyon bataryalarin daha siirdiiriilebilir olmasi
seklinde belirtilmistir. Xue ve Fan’in ¢aligmalarinda[17]
ise kWh basma 16,8 Yuan (Eyliil 2024 doviz kuru ile
80,35 lira) maliyet ile lityum iyon hiicreye gore ¢ok daha
diisik maliyet ile {retilecegine dair bulgulara
paylasilmigtir. Ancak sodyum iyon bataryalar, lityum
iyon bataryalara gore diislik giic yogunlugu, kapasite ve
calisma voltaji gosterdigi i¢in sodyum iyon bataryalar
haricinde de arastirmalar devam etmektedir[18]. Bunun
yan1 sira sodyum iyon bataryalarda LiB’lerdeki gibi en
fazla probleme sebep olan hata kullanilan organik
elektrolitinin yanici olmasidir [19,20]. Bu sebeple yeni

Belirtilen sorunlara ¢dziim olarak ¢inko iyon bataryalar
(CIB), bir alternatif olarak 6n plana ¢ikmaktadir. Sulu
elektrolite sahip olmasi ve biiyiik sebeke sistemlerinde
yenilenebilir  enerji  kaynaklarmin  entegrasyonu
disiiniildiigiinde daha fazla gilivenlik saglayacagi
ongorillmektedir[30]. Gegmisten giiniimiize ¢inko i¢eren
bataryalara ilk ornek volta pilidir (Sekil la). Volta
temasta bulunan iki metalin elektrik tretebilecegini
diigiinmiistii. Faraday, Davy'nin caligsmalarini
genisletmesiyle 1830'un basinda voltaik hiicreler iizerine
calismaya baglamisti[31]. Sonrasinda ise, Leclanche’in
halen popiilerligini siirdiirmekte olan ¢inko-karbon
pillerin gelistirilmesi iizerine ¢aligmalar1 bulunmaktadir.
20.yy’da primer ¢inko igeren piller iizerine ¢alisilmaya
devam edilmistir[32]. Yapilan ¢alismalar arasinda en
dikkat ¢eken sorun, alkali elektrolit kullanilirken ¢inko



anodun korozyona ugramasi ve dentritlesmenin hizli
olarak gergeklesmesidir[33]. Bu sorunlari ¢ézmek adina
2012 yilinda hafif asidik elektrolite sahip ilk sarj
edilebilen sulu ¢inko iyon bataryalar {izerine ¢aligmalar
gerceklestirilmistir. 2012 yilindan itibaren CIB’ler
iizerine gerceklestirilen ¢aligmalar siire gelip artmustir.
Web of Science’da (WOS) “zinc ion battery” kelimeleri
ile aratildig1 zaman, 2012-2023 yillar1 arasinda 7353 adet
yaym ortaya c¢ikmaktadir. Yayin sayisi-yil grafigi
incelendiginde tim yaynlarin %50,37’sinin 2022 ve
2023 yillar1 igerisinde gergeklestigi anlasiimaktadir. CIB
anot malzemeleri {izerine gergeklestirilen 3692 adet
yaym bulunmaktadir (WOS’ta gerceklestirilen arama
sonucunda). Son olarak CIB katotlar1 iizerine
gerceklestirilen ¢alisma sayist WOS veri tabaninda 4117
olarak tespit edilmistir. Ozellikle CIB katotlar: iizerine
2022 ve 2023 yillarinda toplam 2188 adet yaym
yayimlandig1 géze carpmaktadir. Yillara gére yayin sayisi
dagilimi incelendiginde CiB katot malzemeleri iizerine
calismalarin son yillarda yogunlastigi sdylenebilir.
Bunun sebebi olarak katot aktif malzemenin g¢aligma
voltaji1, kapasite, reaksiyon mekanizmasimi degistirmesi
ile bir CIB sistemi iizerinde yapilacak iyilestirme
olasiliklarina sahip olmasi gosterilebilir. Sekil 1b’de
goriilecegi lizere katot ilizerine yayinlar 6zellikle son 3
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2. CINKO iYON BATARYA ELEMANLARI
(ZINC ION BATTERY COMPONENTS)

2.1. Elektrolit

Cinko-Mangan oksit ikincil bataryalar 1960’larin
ortasindan itibaren c¢aligilmaya baglanmakla birlikte,
diisiik gevrim say1si1 ve kapasite/verim gibi problemler ile
karsilagilmustir [34]. Gergeklestirilen ilk ¢alismalarda
alkali elektrolitler kullanilmaktadir. Fakat 1986-1988
yillar1 arasinda Yamamoto ve Shoji ekipleri ile beraber
alkali elektrolitlerin yerine daha asidik ortamda ZnSO.
sulu ¢ozeltilerini elektrolit olarak deneyerek nétre yakin

pH’lardaki elektrolitlerle sulu  CiB’lerin  dniinii
acmuglardir. Zayif asidik ¢ozeltiler gayesinde iletken
olmayan ZnO ve Zn(OH) gibi pasiv a sebep olan
ve bazik ortamda birikme gos olusumu
engellenmektedir[34]. Som olarite de

¢inko tuzu i¢eren sulu ¢
erisilebilmektedir[35].
Cinko iyon bataryal

| cak sulu elektrolitler
tercih edilmektedir. Genel

igeren
CIB foii:]
2016
Vanadyum
oksit katot
igeren CIB

Sekil 1.a) Cinko igeren bataryalarin zaman cizelgesi b) CIB’ler iizerine yapilan yayinlarin miktarlar1 (WOS) (a) timeline for
zinc-containing batteries b) graph of zinc ion battery publication)

senede anot iizerine olan yaymlarin Oniine gecmistir.
Gergeklestirilen ¢alismada ¢inko iyon bataryalar ve
ozellikle son donemde artan arastirma sayist ile 6n plana
cikan katot aktif malzemeleri tizerine bir derleme
hazirlanmistir. Ayrica iiretim-yapi-performans iliskisi
ortaya konarak CIB’lerde siklikla kullanilan mangan
oksit malzemeler iizerine derleme toparlanmistr.

Diyagramlar1 (Sekil 2) incelendiginde su ortaminda
asidik-notr pH degerleri arasinda iyonik olarak
bulundugu goriilmektedir[36]. Bu sebeple pH degerini
diisiirerek CiB’lerde performansi arttirma c¢alismalar
gergeklestirilmektedir[37].
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Sekil 2. Cinkonun sulu ortamdaki Pourbaix Diyagrami
(Pourbaix diagram for Zinc-water system) [36]
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Kullanilan tuza gore elektrolitin iletkenligi ve ¢aligma
voltaj araligi degismektedir. ZnSO4, ZNCly, Zn(TFSI),,
LiTFSI ve Zn(CF;3S03), genel olarak kullanilan elektrolit
tuzlaridir. Bu tuzlar arasinda ZnSOs sulu ortamda
calismasi sebebiyle en giivenli ve en ucuz opsiyon olarak
goriilmesine karsin goreceli olarak ¢aligma voltaj araligi
dardir[38]
ZnS0; sulu elektrolit kullanimi sayesinde ulastlmistir.

dimetil siilfoksit (DMSO), etilen glikol, dimetil
(DMC), vb. iizerine de c¢alismalar mevcutt
LiB’lerdeki gibi giivenlik sorunlar1 (yanicilik
sagligina zararl) sebebiyle
edilmemektedirler[33]. Son olarak §

dayanim ve iletkenligin
Kullamlan elektrolitl
ak gevrim sayisi ve
ans gostermeleri igin

& eclemant olarak, bataryada kisa
glamaktadir. Giintimiizde farkli iyon
icinde separatdr gelistirme
calismalar1 devam etmektedir. Separator gelistirilirken
giivenlik sorunlar1 gozetilmektedir. Dentritlesme, termal
degradasyon, elektrolite dayanim gibi kriterler bir
separatoriin gelistirilmesinde 6nem arz etmektedir[42].
Bunlarin yani sira separatorlerin, elektrolit tarafindan
islanabilirligi ~ 6nemlidir[42]. Yapilan aragtirmalar
gostermektedir ki, ¢inko iyon bataryalarda separatdr
tasarim ile performansa etki muhtemeldir. Ornegin Fang
ve ekibi [43] gelistirdikleri poliakrilonitril separator ile
tam hiicrede (NH4V4O10 katot Zn anot) dentirtlesme
sorunu ile karsilagmamislardir.  Dentrititlesmenin
engellenmesi gelistirilen separatdr ile tercihli biriktirme

. Fakat en yiiksek g¢evrim sayisi degeriw,.

(-ing, prefered
basarilmistir[43,44].

Genelde literatiirde cam elyaf filtre kagitlar1 separator
olarak  CiB’lerde  kullanilmaktadir. Separator
aragtirmalarinda separatér iretimleri elektro spin,
kimyasal buhar biriktirme, manyetik sactirtma gibi
yontemlerle gergeklestirilmektedir[44] . Ayrica var olan
separatorlerin  farkli kimyasallarla (organik, metal
organik yapilar, inorganik malzemeler) ile de
modifikasyonu ve performans artirimi iizerine ¢aligmalar
gerceklestirilmektedir[44].
2.3. Anot

Cinko iyon bataryalarda anot malze
metali ve ¢inko alagimlar1 kullanilma
anodun teorik kapasitesi 820

orientation) sayesinde

. Bir ¢inko
b capr ise
icin farkli
degisikliklere
difikasyon, yapisal
aparak  korozyon,
sumu gibi performansi
altildig literatiirde yapilan
konmustur  [45].  Ozellikle

ornek olarak anot
degisiklikler ve
dentritlesme, pasj

1ginde anot malzemeleri ya folyo
aktadir ya da elektroliz yontemi ile akim

lamigasyon yontemi kullanilarak ticari lityum iyon
alardaki gibi anot elektrotu iiretilebilmistir. Yine
Kang ve ekibi [48] aktif karbon ile alagimlama yaparak
daha iletken bir anot eldesi i¢in ¢aligmiglardir.

Cinko dentritlerini engellemek i¢in farkli ydntemler
bulunmaktadir. Bunlardan birisi dentritlesmeye kars
inhibitor etkisi gosterecek kaplama yapmaktir. Ornegin
Zhao ve ekibi [49] ¢inkoya poliamid tabaka olusturarak
kaplama yapmis ve SEM incelemesiyle c¢evrimler
sonucunda daha homojen bir ¢inko yiizeyi ile
kargilagmislardir. Bagka bir ¢alismada rGO ile kaplama
gerceklestirmistir ve islenmemis bir ¢inko folyoya karsin
rGO-Zn yapisinin daha fazla elektroaktif alan elde
edilmistir [50]. Bunlar diginda TiO,, CaCQgs, ZrO, vb
inorganikler ¢inko anot ile reaksiyona girmedigi igin
koruyucu tabaka olarak denenmistir [51].

Cinko alasimlama; tersinirlik, hidrojen agiga c¢ikmasi,
dentrit olusmasi ve korozyon gibi sorunlarin ¢6ziimii igin
denenmistir. Ornegin, nikel tuzlari ile yapilan kaplama
ile yiiksek porozite elde edilmistir ve g¢evrim
performansinda iyilesme gézlemlenmistir[51].

Bunun disinda piring alagimindan yola ¢ikarak Zn-Cu
alasim1 denenerek elektron, iyon transferi hizlandirilmig
ve bunun neticesinde kapasitede ve ¢evrim kabiliyetinde
artis tespit edilmistir [51]. Bagska bir ticari ¢inko alagimi
olan Zn-Al’da lamelar Al/Al,03 olusumu ile gekirdek-
kabuk bir yap1 elde edilmistir ve bu sayede 2000 saat
iizerinde sarj/desarj elde edilebilmistir.



3. KATOT AKTiF MALZEMELERi (CATHODE
ACTIVE MATERIALS)

Cinko iyon bataryalarda katot malzemelerini
mekanizmalarina veya kullanilan malzemeye gore
siniflandirilmalart  mevcuttur. Mekanizmalarina gore
doniisiim tipi, H* ve Zn?* birlikte alasimlamali, Zn?*
interkalasyon, H,O ve Zn?* birlikte alagimlamali,
katyonik ve anyonik redoks reaksiyonlu gibi
siniflandirilmaktadir.  Bu  mekanizmalar malzeme
bileseniyle de dogru orantilidir. Malzemelere gore
siniflandirilmasinda ise mangan oksitler, spinel oksitler,
Prusya mavisi analoglar1 (ing., Prussian Blue Analog),
organik bilesikler, polianyonik bilesikler, vanadyum
oksitler, Chevrel yapililar ve tabakali siilfatlar olarak
smiflandirilabilirler [52].

Siralanan katotlar ¢inko depolanmasina ve bataryanin
kapasitesi ve ¢aligma voltajinin belirlenmesinde biiyiik
rol oynamaktadir[52]. Sekil 3’de de goriilecegi iizere
farkli elementel veya sitokiyometrik kompozisyonlarda
calisma voltaj1 ile katot performansi degismektedir.

transfer bogluklarina sahiptir[56]. Oktahedral MnOg
aksine tetrahedron, kare piramit, iiggen ikiz piramit ve
oktahedral yapida olabilirler[55]. Vanadatlar bagka
metallerle olan bilesikleri, hidriirleri, hidroksitleri ile
farkli sekillerde katot olarak calisabilir. Ornegin
yapisinda H>O bulunmas: halinde tabakali yapisi
degiserek interkalasyon seklini ve hali ile elektrot olarak
kullanilirken ki performansini degistirmektedir[57].

Vanadyum oksit katotlarda genel olarak 3 tip ¢inko iyon
enerji depolama mekanizmas: gériiliir. Bunlar H* ve Zn?*
birlikte alastmlamali, Zn?* interkalasyon ve H,O ve Zn?*
birlikte alasimlamalidir [58].

Zn?* interkalasyon tipi mekanizmaygf sahip olanlarda
vanadyum oksit bilesiginin ¢inkonun g
tinellere sahip olmasit ger
oksitlerle yapilan XRD w@
valans degerine sahi
interklasyonu saglayac
vurgulanuglardir. O
[58].

Vanadyum

3.1. Vanadyum Tabanh Aktif Malzemeler Zng,5V,0@ it +22e” o
Mangan tabanli katot malzemeleri kolay bulunabilirlik ve ~ £7M135V2
kapasite agisindan one ¢iksa da, ¢alisma voltaj araligi  Cinko dyumNpksit bataryalarinda H,O ve Zn%
dezavantaj icermektedir[53]. Ayrica mangan tabanli  birlikgea malf mekanizmada ise ara katmanlarinda
katotlar, c¢evrimler sonunda kapasite/performans K {/veya Wistalinde su igeren vanadyum oksitlerde
korunumu  gostermemektedirler[54]. Bu  durung agd H,O Zn?* ¢ozerek interklasyonu saglar.
kargisinda arastirmacllar vanadyum tabanli alfh 7 birlikte alastmlamali yapilarda ise kiiiik ve
malzemelere  yoneltmektedir. Vanadyum taban hafiffoir’ proton olan H*, Zn?* difiizyonunu atak hale
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Sekil 3. Cinko iyon bataryalar i¢in katot aktif malzemeler (cathode active materials for zinc ion battery) [52].

malzemeler daha fazla ¢evrim Omriine sahip olmasi,
yiikksek akim degerlerine dayanabilmesi ve yiiksek
tersinir kapasiteye sahip olmasi ile ¢inko iyon bataryalar
icin 6nemli bir katot aktif malzeme grubudur. Vanadyum
oksit farkli oksidasyon degerlerinde iiretilebilir[55].
Vanadyum tabanli katotlar yiiksek kapasiteye ve iyon

getirir ve kinetigini hizlandirir. Ayrica bu tarz
mekanizmada desarj esansinda katot yiizeyinde iki katl
hidroksitler ¢cokmeye baslar.



3.2. Diger Aktif Malzemeler

Vanadyum ve mangan temelli katotlar disinda Prusya
mavisi analog (PBA) diger metal iyon bataryalarda tercih
edildigi gibi ¢inko iyon bataryalarda da kullanilmaktadir.
PBA’larda ¢ok miktarda redoks aktif bolgenin olmasi ve
yapimin kararli kalabilmesi katot aktif malzeme olarak
sadece ¢inko iyon bataryalarda degil diger metal iyon
bataryalarda da tercih edilmesine sebeptir. PBA genelde
demir icerse de kobalt, mangan, bakir, nikel ve ¢inko gibi
metallerle de iiretilmektedir. PBA’larda ¢inko enerji
depolanmas1 Zn?* interkalasyon tipi mekanizma ile
gergeklesmektedir. PBA katotlarin ¢inko iyon batarya
sistemlerindeki avantaji c¢inkoya karsi yiiksek calisma
voltajma sahip olmasidir [59]. Fakat kisith kapasite
degerlerine ulasabilmektedirler (yaklasik 70 mAsa/g) ve
¢evrim sonuglarinda gergeklesen faz doniistimleri ile
elektrotlarm bozuldugu kayit altma almmustir [58]. Insan
sagligt acisindan da her ne kadar PBA’larin metal
kompleksleri zararsiz olsa da siyaniir anyonu
icermesinden &tiirii tehlike arz edebilir.

Organik bilesikler, ¢inko iyon bataryalarda katot aktif
malzemesi olarak tercih edilmektedir. Organik katotlar
6n plana c¢ikaran ozellikleri yiiksek teorik kapasiteleri,
esnek yapilari, kolay tedarik edilebilmeleri ve gevre
dostu olmalandir. Organik yapilarda sarj/desarj Zn?*
interkalasyon ve katyonik/anyonik redoks reaksiyonlari

ile gergeklesmektedir. Redoks reaksiyonlart ézelirﬂg

organik malzemeler n-tipi, p-tipi ve bipolar olara
siiflandirilir. Genel olarak ¢inko iyon bataryalarda
organik malzemelere ragbet bulunmaktadir, ¢ij

yaratmaktadir [58]. Ancak bu tarz
zamanda sulu elektrolitlerde birikme o0
desarj esnasinda ise gézﬁnmeler'

ir ve bu sayede yiiksek iyon
e elektronik kinetige sahip
erji yogunluklar diisiik oldugu ve
sahip olmalarindan o6tiirii tercih

Lityum iyon ve sodyum iyon bataryalardakilere benzer
olarak fosfat tabanli katot aktif malzemelerde mevcuttur
[60]. Zhou ve ekibi [60] tipki ticari lityum demir fosfata
benzer olarak ¢inko demir fosfat yapisini mekanik
alasimlama ile tiretmislerdir. Monoklinik yapidaki ¢ginko
demir fosfat 500 g¢evrim boyunca stabil 150 mAsa/g
kapasite = gOstermistir, ancak susuz elektrolitte
caligmasina ragmen kisith bir voltaj araliginda
performans gosterebilmistir[60]. Jiang ve ekibi [61] sulu
elektrolitte karbon kapli ¢inko demir fosfat hidrat yapisi
ile 200 ¢evrim sonunda 90 mAsa/g kapasiteyi 0,2-1,8 V

arasinda elde etmislerdir. Ancak 25.cevrim ile
200.¢evrim kiyaslandiginda yaklasik %40 kapasite kayb1
mevcuttur[61]. Sadece ¢inko demir fosfat degil ayni
zamanda sodyum ¢inko fosfat yapisinda CIB’lerde
denenmistir[62]. Singh ve ekibi [62] sodyum demir fosfat
floriirlii yapida da 0,2-1,8 V arasinda %70’e yakin bir
kapasite kayb1 300 ¢evrim sonunda gozlemlenmistir.

4. MANGAN TABANLI AKTiF MALZEMELER
(MANGANESE BASED ACTIVE MATERIALS)

Mangan oksit katotlar, ¢inko iyon bataryalarda
cogunlukla kullamlmaktadir. Ilk hafif gsidik ¢inko iyon

batarya 1986 yilinda c¢inkoya Kkar: MnO; katot
kullanilarak denenmistir. Mangan anez), yer
kabugunda bulunma siklig1 ag1 ttir [63].
Kolay bulunabilmesi, _ @i yon batarya
katotlarina gore toksit tisiik maliyetli
olmasi uygulamalarda elektrokimyasal

eri caligmada, mangan
kristal yapida bulunmasi,
orfolojilerde, porlu yapilarda ve
iretilebilmesi, elektrokimyasal
e lizerine avantajli bir aday olarak
1 belirtmektedirler. Ayn1 ¢aligmada
65]tarafindan tanimlanan farkli mangan
an Yoksitler tarihte ilk defa Leclanche pilinde
dya kargt alkali ortamda kullanilmigtir[66]. Daha
gl 1986°da bugiinkii ¢inko iyon bataryalara benzer
olarak hafif asidik ortamda ¢inko siilfat elektrolit ile
denenmigtir. Ancak Shoji ve ekibi[67] bu g¢aligmada
sadece tek desarj tepkimesi i¢in irdelemede bulunmustur.
Tersinirlik agisindan ve sekonder batarya olarak test
edilmemistir. 2012 yilindan itibaren ise tersinirligi ortaya
konan ¢inko iyon bataryalar {izerine ¢alismalar baglamis
ve Ozellikle 2016 yilindan itibaren yayinlar ve patentlerle
beraber konu tizerindeki ivmelenme
gozlemlenmistir[68].  Farkli  kristal yapidaki ve
stokiyometrideki mangan oksitlerin yan1 sira morfolojik
degisikliklerle, farkli element ve stokiyometrilerle veya
farkli malzemelerle kompozit yapi olusturulmasi ile
performanslarinin arttirtlmasi gergeklestirilmektedir.

Yapilan ilk ¢alismalardan olan Pan ve ekibinin 2016°da
yayinlamig olduklar1 ¢alismada[71], a-MnO; katot aktif
malzemesi (KAM) kullanilarak ¢inkoya karsi tersinir
tepkime verip veremeyecegi hafif asidik ortamda
denenmistir.  Elektroda yapilan TEM analizinde
¢inkonun yapiya girmesi ile beraber tabakali, tiinelli ya
da spinel yapida ZnyMnO, olustugu gézlemlenmistir[71].
Ayrica elektrolitte bulunan su ile gergeklesen reaksiyon
sonucunda MnOOH yapisinin = olustugu analizler
sonucunda olustugu kanitlanmigtir. Alfaruqi ve ekibi[72]
ise potasyum permanganat ve mangan kloriir tuzlar
yardimiyla ¢oktiirme yolu ile Y-MnO; tiretmislerdir. Y-
MnO; in-situ XRD analizinde, sarj ve desarj esnasinda a-
MnO; ile ayni yapilara rastlanmistir[72]. Buna benzer
olarak c¢aligmalarda farkli mangan oksitlerin ¢inko ile



Cizelge 2. Farkli mangan oksit stokiyometrileri ve kristal yapilar (Different type of manganese oxide sitochiometry and their

crystal structure) [69,70]

MnO Mn304 Mn203 (X-MnOZ B-MnOZ B-MnOZ Y-MnOZ S-MnOZ
Kristal Yiizey Tetragonal Hacim Monoklinik Tetragonal Ortorombik Orthorombik Triklinik
yapt merkezli spinel merkezli (A2/m) yapilt (Pbnm) (2/m 2/m 2/m) yada

kiibik (141/amd) kiibik (Ta3) (P42/mnm) hekzagonal

(Fm3m) (R§m)

olan tersinir reaksiyonlarini agiklama iizerine yaym
mevcuttur [73]. Manganin MnO, Mn;03; ve Mn30; gibi
farkli degerlikte oksit bilesikleri bulunmaktadir (Cizelge
2). Bunlar arasinda MnO; en yiiksek spesifik kapasite
degerine (308 mAsa/g) ve potansiyele (1,35 V)
sahiptir[74]. Beliritlen farkli kristal yapilar MnOs
oktahedral yapisinda kdselerden farkli sekilde tiireyerek
olusurlar. MnO; polimorflar1 3 grupta incelenir: tiinel tipi
(a-MnOy, B-MnO; ve y-MnO; ), tabakali 6- MnO, ve
spinel 8- MnO; [74]. Bu elektrotlar genel olarak Zn
alasimlama reaksiyonu gerceklestirmektedir. Manganin
Es.2’de belirtilen bi¢imde tepkimeye girerek yapisal
olarak degisiminden otiirii ¢oziinme gergeklesir ve
kapasite kaybi yasanir. Bu sebeple elektrolite mangan
tuzu (elektrolitte kullanilan ¢inko tuzu ile ayni anyon®
sahip) ilave edilerek bu kayip azaltilir[74]. Elektrolitg

katkilanan Mn?*, Mn?"”e ait ¢dziinme/oksidasyo
dengesini saglayarak, MnOy amorf yapisinin olu a
yardimei olur[71,75] .

2Mn3*t - Mn?* + Mn**

)
Bu sekildeki ¢oziimlerin yani sir
saglanarak, katyon doplayarak v

1saNdegisikler

tipi, H* ve
interkalasyon
Zn2+

Zn?* birlikte alasimla;
reaksiyon

goriilmekt
Zn2+
®)
H* ve Zn?* birfkte alasimlama reaksiyon seklinde ise
hidrojen iyonlarinin daha kiigiikk ve elektrostatik

tepkimesi daha zayif olmasindan otiirii tiinel veya
katmanli yapilarda proton interkalasyonu gerceklesir
[74]. Bu sekildeki bir katotta MnOOH ve/veya ZnMnz04
desarj esnasinda olusur [74].Donistim tipi katot aktif
malzemelerde elektrolit ile beraber Es.4-6’dekine benzer
bigimde gerceklesir [58].
H,0 & H* + 0H~

Mn, + H" + e~ & MnOOH
(®)

4)

3Zn*t + 60H™ + ZnS0, + xH,0 ©,
ZnS0,[Zn(0OH),]5.xH,0

Spinel yapili malzemeler genel

reaksiyon gerceklesir.

iyonlarmin  interklas elektrostatik
etkilesimden otiirii d:

Tang ve ekibi difiizyon kinetigi ve
manganin @eyim ¢Oziinmesinden oOtiirii tek
islemle ﬁ)mpo i olusturmaya calismislardir. Bu
amagla giiler rGO (rediiklenmis grafen

kompozit {iretimini mangan asetat
t DMF ¢ozeltisi kullanarak ilk once
olvotermal iglem yapildiktan sonra argon
inde 570°C 2 saat kalsinasyon yolu ile
ir. Uretilen rGO kapli MnO/C kompozit ile
malzemesi kiyaslandiginda, grafen ilavesi ile
stalligin azaldig1 XRD ve Raman analizleri ile beraber
ispatlanmigtir[76]. Cevrimsel voltagram analizi ile rGO
kaplamasinin ¢inkolanma reaksiyonun tersinirligini
arttirdigt ve galvanostatik analizler sonucunda rGO
kaplamasinin kapasite korunumunu 300 ¢evrim boyunca
sagladig1 kanitlanmistir. Bagka bir calismada nanozincir
MnQO/GO kompozit ticari nano tel MnO; ve GO ¢ozeltisi
ile 180°C 10 saat otoklavda isleme tutulmus ve argon
ortaminda 2 saat 1s1l iglem uygulanmigtir[77]. Li ve ekibi
[77] farkli olarak MnO’da ¢evrimlerle ger¢eklesen
¢ozlinmeyi engellemek icin farkli oranlarda elektrolite
MnSOsilavesi ile galvanostaitk analizler ve XPS yardimi
ile irdelemislerdir. Tiim elektrolit kompozisyonlarinda
H2* ve Zn?* birlikte alasimlamali prosesin gergeklestigi
ex-situ XPS analizleri ile anlagilmistir. Sadece ZnSO, ve
MnSO, igeren elektrolitlerde kapasitede kayip
gozlenirken mangan siilfat katkili ¢inko siilfath
elektrolitlerde yiiksek akimlara dayanimin daha yiiksek
oldugu gézlemlenmistir. Ayrica ex-situ XPS analizleri ile
manganin valans degerinin gegen g¢evrimlerde arttigi
gozlemlenmistir[77]. Zhu ve ekibi[78] mangan nitrat ve
2-Methylimidazole (Hmim) kullanarak c¢okeltiler elde
edilmis ve 500°C 2 saat argon atmosferinde uygulanan
181l islemle defekt igeren nano boyutta karbon kapl
MnO’u tiretmiglerdir. Yapilan ex-situ analizlerle olusan
defektlerin sarj desarj esnasinda ¢inkonun hareketini
arttirdigt ve uygulanan karbon kaplamanin kapasite
korunumunu arttirdig1 ortaya konmustur.



Wang ve ekibi[79] ise ticari olarak 5 mikron boyutundaki
MnO kullanarak ¢inko iyon bataryalar igin katot
olusturmuslardir. Yapilan ¢alismada saf MnO’nun desar;j
sarj ara iriinleri XRD analizi ile belirtilmistir (ilk sarj
sonunda: MnO, /Desarj esnasinda: MnOOH /ilk desarj
tamamlaninca Zn(OH)3.ZnS04.H,0)[79]. Galvanostatik
analizler sonucunda mikron boyutundaki partikiillerinde
performans gosterebildigi anlagilmistir. Jiao ve ekibi[80]
potasyum permanganat kullanarak K-doplu MnO
iiretimini saf su ile glukoz varliginda hidrotermal ile
110°C 12 saatte ve 400°C 2 saatlik kalsinasyon ile
gergeklestirmiglerdir. Yapidaki K miktart %0,21°den
9%0,28’¢ yiikselince kristalde bozunumalar sonucunda
XRD paterninde kaymalara rastlanmistir[80]. Kristalin
bozulmasi ile yiiksek K sahip MnO daha yiiksek kapasite
performanst gosterdigi galvanostatik testler sonucunda
gbzlemlenmistir[80]. Tang ve ekibi[81] elektro egirme
yardimi ile PVP ve azot altinda 1s1l islem yaparak N
doplu karbon kaplt MnO iiretmislerdir ve yapilan TEM
analizi ile yiizeyde karbon igeren nano fiberler elde
edildigi ispatlanmistir. Tang’in ¢alismasinda, farkli
olarak fiiretilen katot aktif malzeme (KAM) hem karbon
kagida (folyo olarak nitelendirilebilir) hem de paslanmaz
celik folyoya lamine edilmistir ve karbon kagidin
kapasite korunumu daha yiiksek oldugu
gozlemlenmistir[81]. Bu durumun paslanmaz folyoda
olusan pasif film olarak gosterilmistir[81]. Morfolojilg
olarak c¢icek tipi mikro yapilar elde edilmistir ve ®
yapilar sayesinde olusan yiizey alani yardimi ile ¢ink
difiizyonu kolaylagmistir[82]. Wang ve arkadasl
potasyum permanganat, cinko tozu ve silfiifi
yardimiyla Zn katkili mangan oksitler {iret
Yapiya ¢inko yiliklenen mangan oksit,
genisleterek ¢inko girisi i¢in tiineller olus
GITT analizi sonucunda daha hizlyghfi

calismuglardir. MnO ol monomeri ile

polimerizasyon nOx/PPy yapilarimi
olusturmuslard valans degerlerinde
mangan oksj ulundugu XPS analizi ile
belirtilmi 1 valans degerlerinin de etkisi ile

olustu genis c¢alisma voltaj araliginda
(0,4-19V) maya devam etmistir, bu durum ex-
situ XRD ve analizleri ile de ispatlanmistir[83].

Huang ve ekibi ise gergeklestirdigi ¢alismada[84] anilin
monomeri ve potasyum permanganat kullanarak anilin
polimerizasyonu gerceklestirerek PANI (polianilin) ara
katmanli nano katmanli mangan oksit {retimi
gerceklestirmiglerdir. PANI ile olusan tabakali nano yap1
sayesinde faz doniigimlerini ve ¢evrimlerle sarj desarj
sonunda genel yapinin bozulmamasimi saglamistir [84].

Sadece kristalin katotlar degil kisa erimli diizene (short
range order) sahip katotlarda yiiksek performans
gostermektedir. Cai ve arkadaglar1 [85] PVP (polivinil
pirolidon), amonyum  karbonat ve  potasyum
permanganat yardimi ile 1s1l islemsiz kisa erimli diizene

sahip mangan oksit liretmislerdir. Kiyaslama yapabilmek
adina 1s1l iglem gergeklestirmiglerdir. Kisa erimli diizene
sahip mangan oksit (XRD ve TEM analizleri ile
ispatlanmugtir) izotropik yapisi sayesinde
elektrokimyasal reaktivitesi ve reaksiyon kinetigi
iyilesmistir[85]. Ayn1 zamanda uygulanan yontemde 1sil
islem kullanilmamas1 daha ¢evreci bir yaklagim olarak
gosterilebilir. Bir bagka calismada Wu ve ekibine [86] ait
amorf MnO’e ait olan ¢aligma gosterilebilir. Ters micele
yontemi ile mangan nitrat, biitanol, nitrik asit ve P123
kullanilarak iretilen amorf MnO 250°C’de kalsine
edilerek elde edilmistir. Uretim esnasinda kristalin
olusumlar ~ 400°C  1lizerinde  optaya  ¢ikmaya
baglamistir[86]. Cevrimler sonucunda an mezoporlar
sayesinde amorf MnO kapasitesini aya devam
edebilmistir[86].
Bunlar disinda birgok ddpl

saatte’ nihai malzemeyi elde
nimt ile yiizey morfolojisinin

mangan oksit yapilari iyilestirilerek stabil
cevrim  performanst  gostermeleri
cfllenmistir.

o iyon bataryalar halihazirda ticarilesmemistir. Bu
sebeple ornek bir tedarik zincirine sahip degildir. Ancak
Gourley ve ekibi [105] ¢inko iyon bataryalarin sabit
enerji depolama sistemlerine adaptasyonlar {izerine bir
calisma gergeklestirmiglerdir. Calisma neticesinde
Cizelge 3’te ornekleri bulunan sulu elektrolite sahip ve
MnO; katot ile metalik ¢inko anoda sahip bir hiicre
konfigiirasyonun kWsa basina 95,49 Amerikan Dolar
(Eyliil 2024 kuru ile yaklasik 3200 Tiirk Liras1) maliyete
sahip oldugunu belirtilmigtir. Ayni ¢aligmada[105],
hiicre tasariminin degistirilmesi ile bu degerin kWsa
basina 82 Amerikan Dolarma (Eylil 2024 kuru ile
yaklagtk 2800 Tirk Liras1)) maliyete ulasacagi
belirtilmistir. Giinlimiizde nerdeyse tiim uygulamalarda
kullanilan ve en uygun maliyete sahip konfigiirasyonu
olan lityum demir fosfat-grafit ile lityum iyon batarya ise
benzer ¢alismada yaklasik 102 Amerikan Dolar1 (Eyliil
2024 kuru ile 3500 Tirk Liras1) maliyete sahip oldugu
belirtilmigtir. Degerler kiyaslandigi zaman Cizelge 3’te
ornekleri de verilen ¢inko iyon bataryalar (Sulu bir
elektrolitte ¢inko anot ve mangan oksit katot ile) giivenlik
avantajinin yani sira maliyet bakimindan lityum iyon
bataryalardan 6n plana ¢ikmaktadir.



Cizelge 3. Ornek mangan oksit ¢inko iyon katot malzemeleri (Examples of manganese oxide zinc ion battery)

Katot kompozisyonu Elektrolit Calisma arahg: Sonuc¢ Kaynak
rGO kapli MnO/C 2 M ZnSO4 08-19V 85 mAsa/g 500 cycle 1 Alg [76]
L 114 mAsa/g 0,5 A/g 500
Nanozincir MNO@Graphene 2 M ZnSO4 ve 0,2 M MnSO4 0,9-19V | [88]
cycle
116 mAsa/g 1 A/g 1500
C kaplh kusurlu MnO 2 M ZnS0O4ve 0,1 M MnSO4 0,8-19V | [78]
cycle
o 200 mAsa/g 0.3 A/g 300
Ticari MnO 2 M ZnSO4 1-19V [79]
cycle
100 mAsa/g 2 A/g'de 1000
K0.28MnO 3 M ZnS0O4 ve 0,2 M MnSO4 0,8-1,9V . [80]
gevrim
175 mAsa/g 0.5 Alg 200
MnO@C N-doplu 2 M ZnS04 0,8-1,9V [81]
cycle
. 90 mAsa/g 3 A/g'de 2000
Zn igeren MnO 2 M ZnS0O4 ve 0,1 M MnSO4 1-19V . [82]
cevrim
100 mAsa/g 5 A/g'de 1000
N doplu MnO 2 M ZnSO4 ve 0,5 M MnSO4 1-1,8V } [89]
gevrim
MnOx«/PPy 2 M ZnS0O4 ve 0.1 M MnSO4 04-19V 159.9 mAsa/g 3 A/g’de [83]
150 mAsa/g 1 A/g'de 1000
Kisa erimli diizenli MnO2 2 M ZnS0O4ve 0,2 M MnSO4 1-185V . [85]
cevrim
280 mAsa/g 0,3 A/g'de 200
PANI arakatli Nanotabakali MnO> 2M ZnSO4ve 0,1 M MnSO4 1-18V ) [84]
cevrim
150 mAsa/g 100 mA/g’de
Amorf MnO 2 M ZnS0O4 ve 0,1 M MnSO4 1-18V [86]
200 gevrim
75 mAsal/g 2 A/g'de 2000
a-Mn203 2 M ZnSO4ve 0,1 M MnSO4 1-19V . [90]
gevrim
100 mAsa/g 5C'de 100
Ce doplu MnO2 2 M ZnSO4 ve 0,1 M MnSO4 1-18V . [87]
cevrim
. 200 mAsa/g 0.1 A/g 300
Ce doplu MnO2@CC 2 M ZnSO4 ve 0,1 M MnSO4 PAM jel 0,8-19V . [91]
gevrim
300 mAsa/g 1.2 A/g 175
Co doplu MnO 1M ZnSO4 ve 0,075 M MnSO4 1-1,8v . [92]
¢evrim
N-MnO2—x@TiC/C gekirdekli/ 200 mAsa/g 1 A/g 1000
2 M ZnS04 ve 0,2 M MnSO4 1-1,8v [93]
dalli gevrim
. 153 mAsa/g 1 A/g 10000
Bi doplu MnO2 2 M ZnS0O4 ve 0,2 M MnSO4 0,8-1,9V . [94]
gevrim
150 mAsa/g 3 A/g 1000
S doplu MnO2 2 M ZnS0s ve 0,1 M MnSO4 08-1,8V . [95]
¢evrim
160 mAsa/g 1 Alg 600
Ag doplu MnO: 2 M ZnS0O4 ve 0,1 M MnSO4 0,8-1,8V . [96]
gevrim
90 mAsa/g 0.8 A/g'de 1000
Fe doplu MnO2@PPy 2 M ZnS0O4 ve 0,1 M MnSO4 0,8-1,9V ) [97]
gevrim
. . 220 mAsa/g 4 Alg 2000
Al doplu MnO2 1 M ZnSO4 PVA jel elektrolit 10:4 08-1,8V . [98]
cevrim
114 mAsa/g 1 A/g 1000
Ca doplu MnO2 1M ZnSO4 ve 0,1 M MnSOa4 0,8-18V . [99]
gevrim
125 mAsa/g 1 A/g 1000
(Co,Mn)204/PPy 2 M ZnS0s and 0,2 M MnSO4 1-18V . [100]
¢evrim
60 mAsa/g 3 A/g 1000
Porlu MnO@C 2 M ZnS0Os and 0,2 M MnSO4 0,8-19V . [101]
cevrim
. 164.3 mAsa/g 3500 ¢evrim 3
Amino- gruplu CNT y-MnO2 2 M ZnSO4 ve 0,1 M MnSO4 0,8-18V " [102]
]
. 200 mAsa/g 0.1 A/g 400
MnO. @Si 1M ZnS0Os4ve 0,1 M MnSOs4 0,8-1,8V . [103]
cevrim
. 130 mAsa/g 1000 ¢evrim 5
Capraz doplu Mn/Mo oksit 2 M ZnS0O4 ve 0,1 M MnSOs4 09-18V [104]

Alg




5. SONUC

Var olan karbon salinimin azaltilabilmesi adina enerji
depolama teknolojileri 6nem arz etmektedir. Ancak
giiniimiizde yaygin olarak kullanilan lityum iyon
bataryalar kaynak temini ve giivenlik sorunlarindan &tiirii
problem arz etmektedir. Bu sebeple organik bir ¢oziiciisi
olmayan sulu ¢inko iyon batarya sistemleri bu konuda
gelecek vaat etmektedir. Ayrica sulu ¢inko iyon
bataryalarin iiretimi i¢in gereken kaynaklar lityum iyon
bataryalarda kullanilan hammaddelere gore daha kolay
iretilmektedir. WOS veri tabanindan elde edilen
degerlerin ¢iktilar1 dogrultusunda son 3 yilda konu
iizerine yapilan calisma sayist katlanarak artmaktadir.
Sulu CIB’ler iizerine anot, katot, separator ve elektrolit
calismalar1 devam etmektedir.

WOS verileri dogrultusunda anlagilacag lizere 6zellikle
katot aktif malzemeler iizerine yapilan g¢alismalar hiz
kazanmistir. Bir CIB hiicre sisteminde katot aktif
malzemenin gelistirilmesi, kapasite ¢aligma voltaji ve
cevrim Omriinii gelistirmek miimkiindiir. Yapilan
calismalar incelendiginde vanadyum tabanli veya PBA
tabanli malzemeler CIB bataryalarda genis voltaj
araliginda ¢aligma imkan1 saglamaktadir. Ancak mangan
oksit katotlar hem doga da fazla bulunmasi hem de farkli
stokiyometri ve kristal yapilara sahip olmasi sebebiyle bu
adaylardan siyrilarak 6n plana ¢ikmaktadir. Mangan
oksitler ayrica ¢inkolanma esnasinda diger katot alg

malzemelere nazaran daha fazla tipte tepkim

varyasyonuna sahip olmasi  sebebiyle

saglamaktadir. Bunun yani sira mangan oksit
farkli modifikasyonlarin uygulanmasinin rah
sebebiyle giiniimiizde ve gelecekte ¢ink
bataryalarda kullanilmaya ve arastizdignaya
edebilecektir.
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