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Enerji Depolama Cihazlar icin B-MnO: Bilesiginin Yiiksek Basin¢ Altinda
Yapisal ve Elektronik Ozellikleri

Cagatay YAMCICIERY

Oz

Bu calismada, MnO; bilesiginin yapisal ve elektronik 6zellikleri hidrostatik basing altinda yogunluk fonksiyonel teorisi
(DFT) gercevesinde genellestirilmis gradyant metodu (GGA) kullanilarak 120 GPa’ya kadar gerceklestirildi. Calismada
MnO; bilesigi kademeli olarak artan basincin etkisiyle uzay grubu P4,/mnm olan tetragonal yapidan uzay grubu Pnnm
olan ortorombik yapiya doniismiistiir. Caligmanin deneysel sonuglarla uyumunu goézlemlemek icin entalpi ve toplam
enerji hesaplamalar1 gerceklestirildi. Ayrica ¢alismada MnO; bilesiginin elektronik O6zellikleri arastirildi. Yapilan
hesaplamalar sonucunda MnO- bilesiginde yaklasik olarak 9.8 GPa’da bir faz gegisi meydana geldigi ve tetragonal
yapidan ortorombik yapiya gecildigi sonucuna varildi.

Anahtar Kelimeler: Yapisal faz ge¢isi, Yogunluk fonksiyonel teori, Ab-initio, Ara durum, Enerji depolama.

Structural and Electronic Properties of p-MnO. Compound Under High
Pressure for Energy Storage Devices

Abstract

In this study, the structural and electronic properties of the MnO, compound were determined up to 120 GPa under
hydrostatic pressure using the generalized gradient method (GGA) within the framework of density functional theory
(DFT). In the study, the MnO, compound transformed from the tetragonal structure with the space group P4,/mnm to the
orthorhombic structure with the space group Pnnm with the effect of gradually increasing pressure. Enthalpy and total
energy calculations were performed to observe the agreement of the study with the experimental results. In addition, the
electronic properties of the MnO, compound were investigated in the study. As a result of the calculations, it was
concluded that a phase transition occurred at approximately 9.8 GPa in the MnO2 compound and the transition from the
tetragonal structure to the orthorhombic structure was concluded.
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1. Giris

Mangan dioksit bilesigine 6zgiin fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip olmasindan dolay1
katalizor iyonlarinda, molekiiler eleklerde, pillerdeki sensor elektrot malzemelerinde, siiper
kapasitorlerin potansiyel uygulamalarinda, (Arnott ve ark., 2007; Chabre ve Pannetier, 1995; de,
1959; Ruetschi, 1984; Tull, 1996; Turner ve Buseck, 1983), diger ge¢is metalleri ile kiyaslandiginda,
diisiik fiyati, diisiik toksisitesi, gevresel etkisi ve dogadaki bollugundan dolay1 biiyiik ilgi duyulmakta
olan (Kozawa ve Yeager, 1965) ve enerji depolama cihazlarinin gesitli uygulamalarinda kullanilan
onemli bir malzemedir (Walanda ve ark., 2005).

Tiim yapisal polimorflarin ortak yap:1 tasi bir MnOg oktahedrondur: 3d® elektronik
konfigiirasyonunda bir Mn*" iyonu, O* iyonlarindan olusan bir oktahedronla gevrilidir. Bu
oktahedronlarin farkli uzamsal diizenlemeleri, farkli polimorflara yol agar. Literatiirde yaygin olarak
bildirilen alt1 polimorftan a-MnQO2 ve -MnO., hollandite (uzay grubu Is/m) ve pirolusit (P42/mnm)
yapilarina sahip olup tetragonal birim hiicrelere sahiptir. A-MnQOg, kiibik yapiya sahip olan bir spinel
bilesigidir (Fd3m). 3-MnO> altigen bir yapiya sahiptir (P63/mmc), ancak en ilging olan1 katmanli bir
malzemedir. y-MnO2 (C2/m) ve R-MnO; (Pnma) olarak adlandirilan iki polimorf daha bilinmektedir
(Alam ve ark., 2019). Rutil tipte bir tetragonal yapist olan B-MnO>, tek bir kenar paylasimli MnOsg
oktahedra zinciri tarafindan olusturulan termodinamik olarak en kararli yapilardan biridir (Alam ve
ark., 2019).

Clendenen ve Drickamer (1966) tarafindan MnO; iizerine yapilan X-1sin1 kirinim ¢alismasinda,
15 GPa'da olas1 bir birinci dereceden gegisin goriildigi belirtilmistir (Clendenen ve Drickamer,
1966). Liu (1966) ortam kosullar1 altinda yiiksiiz bir numuneden alinan kirinim verilerine dayanarak
22 GPa ve 1000- °C’nin iizerinde bilinmeyen bir yapiya sahip bir kiibik faza gegis bildirmistir (Liu,
1976). Haines ve ark., (1995) deneysel olarak gergeklestirdikleri calismada MnOz'nin yiiksek basingli
yapisint ve hal denklemini belirlemek i¢in, bu bilesigi 46 GPa'ya kadar X-151m1 toz kirmimi ile
incelemis ve 7.3 GPa’da faz ge¢isi raporlamislardir (Haines ve ark., 1995).

Bolzan ve ark., (1997); Haines ve ark., (2001); Kingma ve ark., (1995) tarafindan yapilan
caligmalarda rutil tipi yapidaki dioksitlerin (SiO2, GeO2 ve SnO: gibi) yiiksek basincin etkisiyle uzay
grubu Pnnm olan ortorombik yapiya doniisiimii gozlenmistir (Bolzan ve ark., 1997; Haines ve ark.,
2001; Kingma ve ark., 1995). Ayrica son yillarda MgH> (Kiirk¢ii ve Merdan, 2018b) , ZnF» (Perakis
ve ark., 2005), CoF; (Kiirkcii ve ark., 2016a), NiF. (Kiirk¢ii ve ark., 2016b) gibi rutil tipi yapidaki
floriirlerin de basincin etkisiyle ilk olarak ortorombik yapiya faz doniisiimii meydana getirdigi
gozlemlenmigtir. Yapilan arastirmalar B-MnO: bilesiginin yiiksek basing altindaki davraniglarini

anlamak i¢in daha fazla deneysel ve teorik calismaya ihtiya¢ duyuldugu goriilmektedir.
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Bu calismanin amaci B-MnO; bilesiginin yiliksek basing altinda olusan faz gecis
mekanizmasinin ve elektronik 6zelliginin incelenmesidir. Ayrica faz gegisi esnasinda her hangi bir

ara durumun olup olmadigmnin arastirtlmasidir.

2. Materyal ve Metot

Calismada rutil tipi yapidaki B-MnO; bilesigi i¢in yogunluk fonksiyonel teori g¢ergevesinde
genellestirilmis gradyant metodu (Perdew ve ark., 1996) kullanilarak hem yapisal hem de elektronik
ozellikler incelendi. Hesaplamalarda ab-initio paket programi SIESTA (Soler ve ark., 2002)
kullanildi. Yaklasim olarak GGA ve Perdew — Burke — Ernzerhof degis tokus korelasyon
parametreleri ve gergek uzay 1zgaralari hesaplamalarda double { polarize (DZP) orbitalleri kullanildu.
Hesaplamalar i¢in Troullier — Martins’in (Troullier ve Martins, 1991) yaklasimi kullanilarak iiretilen
norm koruyucu pseudopotansiyel yaklagimi kullanildi. 0 GPa’da yapilan optimizasyon sonucunda
kesme enerjisi 200 Ryd olarak belirlendi. Baslangicta periyodik bag kosullar1 gozetilerek birim
hiicreye 2 x 3 x 3 siipercell uygulandi ve yap1 108 atomdan olusturuldu. Basing, eslenik grandyant
(conjugate gradyant: CG) teknigi kullanilarak kademeli olarak 10 GPa’lik adimlarla 120 GPa’a kadar
artirildi. Brillouin bolgesi entegrasyonu i¢in Monkhorst- Pack (MP) mesh (Monkhorst ve Pack, 1976)
olarak rutil tipi yapisi i¢in 6 X 6 X 9, ortorombik yapis1 i¢in 6 X 5 X 9 se¢ildi ve kullanildi. Her bir
minimizasyon adiminin analizini gergeklestirmede KPLOT (Hundt ve ark., 1999) yazilimi ve RGS
(Hannemann ve ark., 1998) algoritmasi kullanildi. Bunlar, simetri analizi ve doniisiimii, uzay grubu
belirleme, atom pozisyonlari, koordinatlar1 ve kristal hacmi gibi bircok 6zelligi saglar. Ayrica faz
doniisii sonucunda olusan kristal yapilarin gorsellestirilmesi igin Vesta (Momma ve Izumi, 2011)

programi kullanildu.

3. Bulgular ve Tartisma

3.1. Yapisal Ozellikler

KPLOT programi ile uygulan her bir basing degeri analiz edildi ve 30 GPa’ya kadar rutil tipi
yapmin korundugu gézlemlendi. 30 GPa’da gergeklestirilen analiz neticesinde rutil tipi yapinin uzay
grubu Pnnm olan ortorombik yapiya doniisiimii gozlemlendi. Elde edilen bu yapilar Sekil 1’de
gosterildi ve bulk modiilii (Bo), bulk modiiliin tiirevi (Bo'), gecis basinct degeri (Pt) ve hacim degeri
(V) hesaplandi. Hesaplanan degerler Tablo 1’de literatiirde bulunan diger calismalar ile birlikte

verildi.
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Sekil 1. MnO>’nin kristal yapilart: Sifir basingta P42/mnm faz (iist) ve 30 GPa'da Pnnm fazi (alt).

Sabit basing ¢alismalarinda elde edilen gegis basing degeri deneylerde elde edilen basing
degerlerinden yiiksek ¢ikmaktadir. Bunun nedeni sistemin, bir fazdan bagka bir faza ge¢is saglarken
yliksek bir enerji bariyeriyle karsilasmasidir. Faz gecisi meydana gelirken simiile edilen sistem bu
yliksek enerji bariyerini gegmek isteyecektir. Bu sebepten dolay1 sistem fazlaca basinca maruz
kalacaktir (Kiirk¢ii ve Merdan, 2018a, 2018b; Kiirkcii ve ark., 2019; Yamcicier ve ark., 2018). Diger
asamada MnO2’nin yiiksek basing fazinin kararligini hesaplamak icin enerji-hacim degerlerini
kullanildi. Enerji — hacim degerlerini hesaplamak i¢in sabit basing altinda sistemin hacmini belli bir
degere kadar artirilarak enerjisindeki degisimi gozlemlendi. Hesap edilen toplam enerji-hacim
iliskileri denklem (1)’de verilen 3. dereceden Birch - Murnaghan (Birch, 1947; Truesdell, 1952)
durum denklemine fit edildi ve Sekil 2’de gosterildi.

P2 () - ()

v \Y

{[1 +2 (By4) (%)i 1]} (1)

Burada P uygulanan basing, V hacim, Vo ilk hacim, B bulk modiilii ve Bo' bulk modiiliiniin

basinca gore tlirevidir.
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Tablo 1. MnO; bilesiginin P42/mnm ve Pnnm yapilar i¢in hesaplanan gecis basinci degerleri, orgii
uzunluklari, hacim, bulk modiilii ve tlirevi.

Fazlar P(GPa) a(Ad) b (A) c(A) V (A3) Bo(GPa) B,  Referanslar
P4, /mnm 0 44542 44542 27930 55.41 305.53 4.10 Bu ¢aligma
43990 4.3990 2.8750 55.66 *
44008 4.4008 2.8745 **
Pnnm 9.8 3.9233 44422 25619 48.61 263.29 4.18 Bu ¢aligma
7.3 44370 43120 2.8620 328 4 wx

*(Gangwar ve Rath, 2021)
**(Haines ve ark., 1995)

-433.2

—=—P42/mnm
-433.4 |

——Pnnm

-433.6

-433.8

E (eV/atom)

434

-434.2

-434.4 . i
5 6 7 8 9 10 11 12

V (A®/ atom)
Sekil 2. MnO2’nin P42/mnm ve Pnnm yapilarimin enerji hacim grafigi.
Termodinamik olarak kararli olan fazin hangisi olduguna karar verebilmek i¢in verilen basing

ve sicaklik degerlerini hesaplanmasinda Denklem (2)’de verilen Gibbs serbest enerjisi denklemi

kullanildi.

G(T,P) =E-TS +pV (2)

Denklem (2)’de, E;,; toplam enerji, S entropi, T sicaklik, p basing ve V kristalin hacmini belirtir.
Yaptigimiz ¢aligmalar 0 K sicaklikta ger¢eklestirildi. Bu durumda TS terimi ihmal olacagindan Gibbs

serbest enerjisi denklem (3)’deki entalpiye esit olacaktir.
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H=E, +pV 3
Entalpi degerinin hesaplanmasi ile deneysel sonuglarla uyumlu olan gegis basinci degeri elde

edilir. Iki entalpi degerinin kesisimi, iki yap1 arasindaki gecis basmcinin degerini gosterir. MnO2’ nin

elde edilen yapilari icin Sekil 3’teki entalpi egrileri ¢izdirildi.

-433.58
——P42/mnm
= Pnnm
-433.66 |
E
S -433.74 |
=
>
<
=
-433.82 | —> Pr=9.8GPa
-433.9 . 1 . . !
7 8 9 10 11 12 13

Basing (GPa)

Sekil 3. MnO;’nin kararl fazlari i¢in entalpi grafigi.

Sekil 3’den goriildiigii tizere P42/mnm yapisindan Pnnm yapisina gecis basinci yaklasik olarak

9.8 GPa olarak elde edildi.

Faz ge¢isinin dogasimni agiklamak i¢in siiper hiicre uygulanmis sistemin Orgii Oteleme
vektorlerinin uzunluklar1 ve bu vektorler arasindaki agilarin minimizasyon adimlarina gore nasil
degistigi arastirildi. Vektorler sirasiyla [100], [010] ve [001] yonleri boyunca 4, B ve C olarak
gosterildi. Burada, a agis1 B ve C vektorleri arasindaki aciy1, B agisi A ve C vektorleri arasindaki
acly1 ve y agist A ve B vektorleri arasindaki aciy1 temsil eder. 30 GPa’da orgii vektorii uzunluklariin

ve acilarinin minimizasyon adimlaria karsilik nasil degistigi Sekil 4’de gosterildi. Tablo 1°de

goriildiigii lizere arastirmadan elde edilen sonuglar, literatiirde bulunan Gangwar ve Rath (2021) ve

Haines ve ark., (1995) galismalari ile uyum igindedir.
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Sekil 4. MnO2’nin 30 GPa’da 6rgii uzunluklar1 ve agilarin minimizasyon adimina gore degisimi
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Sekil 4’den gortildiigii gibi 30. adima kadar agilarda bir degisim olmamisken 30. adimdan sonra

yaklasik 80. adima kadar a agisinda dikkate deger bir degisim olmustur. 80. adimdan sonra ise

herhangi bir degisim gézlemlenmemistir. A, B ve C 6rgii uzunluklarinda ise yaklasik 70. adima kadar

degisimler so6z konusu iken, 70. adimdan sonra degisim gozlemlenmemistir. A¢1 ve oOrgl

uzunluklarindaki bu degisimler bir faz doniisiimiiniin gergeklestiginin kanit1 niteligindedir.
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MnO2’nin faz doniisiim mekanizmasinmi belirlemek ic¢in Sekil 5’de basing - hacim ve basinca
bagli olarak orgii uzunluklarinin degisimi gosterilmistir. 20 GPa’dan 30 GPa’ya gegerken, rutil tipi
yapidan ortorombik tipi yapiya birinci derecen bir faz gegisi ger¢eklesmistir. Bu faz gegisi esnasinda
yapinin hacmi %8.84 azalmistir. Daha sonra basing artirilmaya devam edilmis fakat 120 GPa’a kadar
baska bir faz degisimine rastlanmamistir. Yapilan literatiir taramasi sonucunda -MnO: bilesiginin
baska bir fazina rastlanamamistir. Calismanin literatiirde bulunan ¢alismalarla uyum i¢inde oldugu

gozlemlenmistir.

095

09 \‘\‘\‘

\\ Hacim Cokiisii : % 8.84

(=}
2 085 |
>
08
0.75 f
0.7
0 20 40 60 80 100 120
Basing (GPa)
14
—-— A
13 } ——B
——C
ot
= 1t
o
2
o=
-g 11
n
=
2 10}
Q©
9 v‘
8 -\\\\
7 L L L L L
0 20 40 60 80 100 120
Basin¢ (GPa)

Sekil 5. MnO,’nin 30 GPa’da basincin etkisiyle hacmin degisim egrisi ve orgii sabitlerinin degisimi
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Sekil 5’den anlasildig1 {izere oOrgii sabitleri ve hacim, basing 20 GPa’dan 30 GPa’ya
cikarildiginda degisime ugramistir. Bu degisimin sebebi 30 GPa’da bilesigin P42/mnm fazinin Pnnm
fazina gecisinden dolayidir.

MnO: bilesigini 20 GPa’dan 30 GPa’ya ¢ikardigimizda P42/mnm fazindan Pnnm fazina gegisi
esnasinda 128 minimizasyon adimi gergeklesti. Bu faz ge¢isi esnasinda bir ara durum olup olmadigi
bulmak icin olusan minimizasyon adimlart KPLOT programiyla analiz edildi ve bulunan ara
durumlarin Vesta programindan elde edilen goriintiileri Sekil 6’da gosterildi. Yapilan inceleme
sonunca 46. adimda bilesigin uzay grubu P2, /c olan monoklinik yapiya daha sonra 96. adimda Pnnm
yapisina doniisiimii gozlemlenmistir. Elde edilen bu ara durumun 6rgii sabitleri a = 6.8068, b =
45747, ¢ = 4.9914 A olarak elde edilmistir. Bulunan bu ara durum literatiirde daha 6nce herhangi bir

caligsmada raporlanmamustir. Sekil 6’da ortorombik yapinin olusumu goriilmektedir.

P42/mnm

P2,/c Pnnm
R Y oelllel |
NN,

Sekil 6. MnO;’nin 30 GPa’da ortorombik yapinin olusumu

3.2. Elektronik Ozellikler

MnO2’nin P42/mnm yapis1 ve Pnnm yapisi i¢in band yapisi grafikleri Sekil 7°de yiiksek simetri
noktalar1 boyunca enerjinin bir fonksiyonu olarak gosterildi. Fermi enerji seviyesi 0 eV olarak
ayarlandi. Simetri noktalar1 P42/mnm fazi igin ' —Z — M — A — R — X ve Pnnm fazi igin T’ — X — Z—
U—-Y — S — T — R olarak segildi. Elektronik bant yapisindan goriildiigii tizere her iki yap1 iginde
valans bandi iletim bandini kesmektedir. Bu durum, her iki yapmin da metalik 6zellikte oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 7. MnO2’nin P4,/mnm (iist) ve Pnnm (alt) yapisin elektronik band yapist

MnOz2’nin elektronik yapis1 hakkinda daha fazla bilgi elde etmek, i¢in kismi durum yogunlugu
(PDOS) hesaplandi. Sekil 8’de goriildiigii gibi MnO2’in elde edilen her iki kararli fazi i¢inde en biiyiik
katkinin, (-1) - (-7) araliginda O - 2p ve (-1) — (+7) araliginda Mn - 3d den geldigi goriilmistiir.
Bradlyn ve ark., (2017) yaptiklari ¢galisma sonucunda MnO2 bilesiginin hem P42/mnm yapisinin hem
de Pnnm yapisinin metalik karaktere sahip oldugunu gostermislerdir (Bradlyn ve ark., 2017).
Calismada MnO: bilesiginin yapilarinin metalik karakterde oldugu sonucuna varilmig ve literatiir ile

uyumlu oldugu gozlemlenmistir.
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Sekil 8. MnO’nin bilesiginin (a) P42/mnm ve (b) Pnnm yapisin toplam ve kismi durum yogunlugu egrisi.

4. Sonuclar ve Oneriler

MnO: bilesigi kademeli olarak artan basincin etkisiyle 120 GPa’a kadar incelendi. Artan

basincin etkisiyle MnOz bilesiginin P42/mnm yapisindan Pnnm yapisina faz gecisi elde edildi.

Yapilan analizler sonucunda P42/mnm — Pnnm faz gegisi esnasinda uzay grubu P2;/c olan
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monoklinik bir ara durum elde edildi. Elde edilen bu ara durum arastirilan literatiir taramasi
sonucunda ilk olarak bu caligmada gozlemlenmistir. Ayrica, MnOz’nin band yapist ve durum
yogunlugu arastirildi ve hem P4/mnm hem de Pnnm fazlari i¢in bant araligi bulunmadigindan
metalik 6zellikte oldugu elde edildi. Ayrica, ¢alismadan elde edilen sonuglar, deneysel verilerde
gozlemlenen ¢eliskili sonuglarin agiklanmasi, malzemeyi istenilen faz doniisiimiine ugratacak yeni
deneysel yontemlerin gelistirilmesi ve malzemelerin yliksek basingtaki kimyasi ve fiziginin

aciklanmas1 bakimindan son derece 6nemlidir.

Arastirma ve Yayin Etigi Beyam

Yapilan ¢calismada arastirma ve yayin etigine uyulmustur.
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