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Enerji Depolama Cihazları için β-MnO2 Bileşiğinin Yüksek Basınç Altında 

Yapısal ve Elektronik Özellikleri 

 

Çağatay YAMÇIÇIER1* 

 
Öz 

Bu çalışmada, MnO2 bileşiğinin yapısal ve elektronik özellikleri hidrostatik basınç altında yoğunluk fonksiyonel teorisi 

(DFT) çerçevesinde genelleştirilmiş gradyant metodu (GGA) kullanılarak 120 GPa’ya kadar gerçekleştirildi. Çalışmada 

MnO2 bileşiği kademeli olarak artan basıncın etkisiyle uzay grubu P42/mnm olan tetragonal yapıdan uzay grubu Pnnm 

olan ortorombik yapıya dönüşmüştür. Çalışmanın deneysel sonuçlarla uyumunu gözlemlemek için entalpi ve toplam 

enerji hesaplamaları gerçekleştirildi. Ayrıca çalışmada MnO2 bileşiğinin elektronik özellikleri araştırıldı. Yapılan 

hesaplamalar sonucunda MnO2 bileşiğinde yaklaşık olarak 9.8 GPa’da bir faz geçişi meydana geldiği ve tetragonal 

yapıdan ortorombik yapıya geçildiği sonucuna varıldı. 

Anahtar Kelimeler: Yapısal faz geçişi, Yoğunluk fonksiyonel teori, Ab-initio, Ara durum, Enerji depolama. 

 

 

Structural and Electronic Properties of β-MnO2 Compound Under High 

Pressure for Energy Storage Devices 
 

Abstract 

In this study, the structural and electronic properties of the MnO2 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 MnO2 compound transformed from the tetragonal structure with the space group P42/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 MnO2 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. 

Keywords: Structural phase transition, Density functional theory, Ab-initio, Intermediate state, Energy storage.  
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1. Giriş 

 

Mangan dioksit bileşiğine özgün fiziksel ve kimyasal özelliklere sahip olmasından dolayı 

katalizör iyonlarında, moleküler eleklerde, pillerdeki sensör elektrot malzemelerinde, süper 

kapasitörlerin potansiyel uygulamalarında, (Arnott ve ark., 2007; Chabre ve Pannetier, 1995; de, 

1959; Ruetschi, 1984; Tull, 1996; Turner ve Buseck, 1983), diğer geçiş metalleri ile kıyaslandığında, 

düşük fiyatı, düşük toksisitesi, çevresel etkisi ve doğadaki bolluğundan dolayı büyük ilgi duyulmakta 

olan (Kozawa ve Yeager, 1965) ve enerji depolama cihazlarının çeşitli uygulamalarında kullanılan 

önemli bir malzemedir (Walanda ve ark., 2005). 

Tüm yapısal polimorfların ortak yapı taşı bir MnO6 oktahedrondur: 3d3 elektronik 

konfigürasyonunda bir Mn4+ iyonu, O2− iyonlarından oluşan bir oktahedronla çevrilidir. Bu 

oktahedronların farklı uzamsal düzenlemeleri, farklı polimorflara yol açar. Literatürde yaygın olarak 

bildirilen altı polimorftan α-MnO2 ve β-MnO2, hollandite (uzay grubu I4/m) ve pirolusit (P42/mnm)  

yapılarına sahip olup tetragonal birim hücrelere sahiptir. λ-MnO2, kübik yapıya sahip olan bir spinel 

bileşiğidir (Fd3̅m). δ-MnO2 altıgen bir yapıya sahiptir (P63/mmc), ancak en ilginç olanı katmanlı bir 

malzemedir. γ-MnO2 (C2/m) ve R-MnO2 (Pnma) olarak adlandırılan iki polimorf daha bilinmektedir 

(Alam ve ark., 2019). Rutil tipte bir tetragonal yapısı olan β-MnO2, tek bir kenar paylaşımlı MnO6 

oktahedra zinciri tarafından oluşturulan termodinamik olarak en kararlı yapılardan biridir (Alam ve 

ark., 2019).  

Clendenen ve Drickamer (1966) tarafından MnO2 üzerine yapılan X-ışını kırınım çalışmasında, 

15 GPa'da olası bir birinci dereceden geçişin görüldüğü belirtilmiştir (Clendenen ve Drickamer, 

1966). Liu (1966) ortam koşulları altında yüksüz bir numuneden alınan kırınım verilerine dayanarak 

22 GPa ve 1000-  °C’nin üzerinde bilinmeyen bir yapıya sahip bir kübik faza geçiş bildirmiştir (Liu, 

1976). Haines ve ark., (1995) deneysel olarak gerçekleştirdikleri çalışmada MnO2'nin yüksek basınçlı 

yapısını ve hal denklemini belirlemek için, bu bileşiği 46 GPa'ya kadar X-ışını toz kırınımı ile 

incelemiş ve 7.3 GPa’da faz geçişi raporlamışlardır (Haines ve ark., 1995).  

Bolzan ve ark., (1997); Haines ve ark., (2001); Kingma ve ark., (1995) tarafından yapılan 

çalışmalarda rutil tipi yapıdaki dioksitlerin (SiO2, GeO2 ve SnO2 gibi)  yüksek basıncın etkisiyle uzay 

grubu Pnnm olan ortorombik yapıya dönüşümü gözlenmiştir (Bolzan ve ark., 1997; Haines ve ark., 

2001; Kingma ve ark., 1995). Ayrıca son yıllarda MgH2 (Kürkçü ve Merdan, 2018b) , ZnF2 (Perakis 

ve ark., 2005), CoF2 (Kürkçü ve ark., 2016a), NiF2 (Kürkçü ve ark., 2016b) gibi rutil tipi yapıdaki 

florürlerin de basıncın etkisiyle ilk olarak ortorombik yapıya faz dönüşümü meydana getirdiği 

gözlemlenmiştir. Yapılan araştırmalar β-MnO2 bileşiğinin yüksek basınç altındaki davranışlarını 

anlamak için daha fazla deneysel ve teorik çalışmaya ihtiyaç duyulduğu görülmektedir. 
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Bu çalışmanın amacı β-MnO2 bileşiğinin yüksek basınç altında oluşan faz geçiş 

mekanizmasının ve elektronik özelliğinin incelenmesidir. Ayrıca faz geçişi esnasında her hangi bir 

ara durumun olup olmadığının araştırılmasıdır. 

 

2. Materyal ve Metot 

 

Çalışmada rutil tipi yapıdaki β-MnO2 bileşiği için yoğunluk fonksiyonel teori çerçevesinde 

genelleştirilmiş gradyant metodu (Perdew ve ark., 1996) kullanılarak hem yapısal hem de elektronik 

özellikler incelendi. Hesaplamalarda ab-initio paket programı SIESTA (Soler ve ark., 2002) 

kullanıldı. Yaklaşım olarak GGA ve Perdew – Burke – Ernzerhof değiş tokuş korelasyon 

parametreleri ve gerçek uzay ızgaraları hesaplamalarda double ζ polarize (DZP)  orbitalleri kullanıldı. 

Hesaplamalar için Troullier – Martins’in (Troullier ve Martins, 1991) yaklaşımı kullanılarak üretilen 

norm koruyucu pseudopotansiyel yaklaşımı kullanıldı. 0 GPa’da yapılan optimizasyon sonucunda 

kesme enerjisi 200 Ryd olarak belirlendi. Başlangıçta periyodik bağ koşulları gözetilerek birim 

hücreye 2 x 3 x 3 süpercell uygulandı ve yapı 108 atomdan oluşturuldu. Basınç, eşlenik grandyant 

(conjugate gradyant: CG)  tekniği kullanılarak kademeli olarak 10 GPa’lık adımlarla 120 GPa’a kadar 

artırıldı. Brillouin bölgesi entegrasyonu için Monkhorst- Pack (MP) mesh (Monkhorst ve Pack, 1976) 

olarak rutil tipi yapısı için 6 x 6 x 9, ortorombik yapısı için 6 x 5 x 9 seçildi ve kullanıldı. Her bir 

minimizasyon adımının analizini gerçekleştirmede KPLOT (Hundt ve ark., 1999)  yazılımı ve RGS 

(Hannemann ve ark., 1998) algoritması kullanıldı. Bunlar, simetri analizi ve dönüşümü, uzay grubu 

belirleme, atom pozisyonları, koordinatları ve kristal hacmi gibi birçok özelliği sağlar. Ayrıca faz 

dönüşü sonucunda oluşan kristal yapıların görselleştirilmesi için Vesta (Momma ve Izumi, 2011) 

programı kullanıldı. 

 

3. Bulgular ve Tartışma 

 

3.1. Yapısal Özellikler 

 

          KPLOT programı ile uygulan her bir basınç değeri analiz edildi ve 30 GPa’ya kadar rutil tipi 

yapının korunduğu gözlemlendi. 30 GPa’da gerçekleştirilen analiz neticesinde rutil tipi yapının uzay 

grubu Pnnm olan ortorombik yapıya dönüşümü gözlemlendi. Elde edilen bu yapılar Şekil 1’de 

gösterildi ve bulk modülü (B0), bulk modülün türevi (𝐵0′), geçiş basıncı değeri (Pt) ve hacim değeri 

(V) hesaplandı. Hesaplanan değerler Tablo 1’de literatürde bulunan diğer çalışmalar ile birlikte 

verildi. 
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Şekil 1. MnO2’nin kristal yapıları: Sıfır basınçta P42/mnm fazı (üst) ve 30 GPa'da Pnnm fazı (alt). 

 

 

Sabit basınç çalışmalarında elde edilen geçiş basınç değeri deneylerde elde edilen basınç 

değerlerinden yüksek çıkmaktadır. Bunun nedeni sistemin, bir fazdan başka bir faza geçiş sağlarken 

yüksek bir enerji bariyeriyle karşılaşmasıdır. Faz geçişi meydana gelirken simüle edilen sistem bu 

yüksek enerji bariyerini geçmek isteyecektir. Bu sebepten dolayı sistem fazlaca basınca maruz 

kalacaktır (Kürkçü ve Merdan, 2018a, 2018b; Kürkçü ve ark., 2019; Yamcicier ve ark., 2018). Diğer 

aşamada MnO2’nin yüksek basınç fazının kararlığını hesaplamak için enerji-hacim değerlerini 

kullanıldı. Enerji – hacim değerlerini hesaplamak için sabit basınç altında sistemin hacmini belli bir 

değere kadar artırılarak enerjisindeki değişimi gözlemlendi. Hesap edilen toplam enerji-hacim 

ilişkileri denklem (1)’de verilen 3. dereceden Birch - Murnaghan (Birch, 1947; Truesdell, 1952) 

durum denklemine fit edildi ve Şekil 2’de gösterildi. 
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Burada P uygulanan basınç, V hacim, V0 ilk hacim, B0 bulk modülü ve B0'  bulk modülünün 

basınca göre türevidir. 
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Tablo 1. MnO2 bileşiğinin P42/mnm ve Pnnm yapıları için hesaplanan geçiş basıncı değerleri, örgü 

uzunlukları, hacim, bulk modülü ve türevi. 
Fazlar P(GPa) a (Å) b (Å) c (Å) V (Å𝟑) B0(GPa) 𝐁𝟎

′  Referanslar 

𝑷𝟒𝟐/𝒎𝒏𝒎 0 4.4542 4.4542 2.7930 55.41 305.53 4.10 Bu çalışma 

  4.3990 4.3990 2.8750 55.66   * 

  4.4008 4.4008 2.8745    ** 

         

𝐏𝐧𝐧𝐦 9.8 3.9233 4.4422 2.5619 48.61 263.29 4.18 Bu çalışma 

 7.3 4.4370 4.3120 2.8620  328 4 ** 

*(Gangwar ve Rath, 2021) 

**(Haines ve ark., 1995) 

 

 
 

Şekil 2. MnO2’nin P42/mnm ve Pnnm yapılarının enerji hacim grafiği. 

 

Termodinamik olarak kararlı olan fazın hangisi olduğuna karar verebilmek için verilen basınç 

ve sıcaklık değerlerini hesaplanmasında Denklem (2)’de verilen Gibbs serbest enerjisi denklemi 

kullanıldı.  

 

G(T,p) = Etot - TS + pV                                                                                                                (2) 

 

Denklem (2)’de, 𝐸𝑡𝑜𝑡 toplam enerji, S entropi, T sıcaklık, p basınç ve V kristalin hacmini belirtir. 

Yaptığımız çalışmalar 0 K sıcaklıkta gerçekleştirildi. Bu durumda TS terimi ihmal olacağından Gibbs 

serbest enerjisi denklem (3)’deki entalpiye eşit olacaktır. 
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H = Etot + pV                                                                                                                                       (3) 

 

Entalpi değerinin hesaplanması ile deneysel sonuçlarla uyumlu olan geçiş basıncı değeri elde 

edilir. İki entalpi değerinin kesişimi, iki yapı arasındaki geçiş basıncının değerini gösterir. MnO2’nin 

elde edilen yapıları için Şekil 3’teki entalpi eğrileri çizdirildi.   

 

 
 

Şekil 3. MnO2’nin kararlı fazları için entalpi grafiği. 

 

Şekil 3’den görüldüğü üzere P42/mnm yapısından Pnnm yapısına geçiş basıncı yaklaşık olarak 

9.8 GPa olarak elde edildi.  

Faz geçişinin doğasını açıklamak için süper hücre uygulanmış sistemin örgü öteleme 

vektörlerinin uzunlukları ve bu vektörler arasındaki açıların minimizasyon adımlarına göre nasıl 

değiştiği araştırıldı. Vektörler sırasıyla [100], [010] ve [001] yönleri boyunca A⃗⃗ , B⃗⃗  ve C⃗⃗  olarak 

gösterildi. Burada, α açısı  B⃗⃗  ve C⃗⃗  vektörleri arasındaki açıyı, β açısı A⃗⃗  ve C⃗⃗  vektörleri arasındaki 

açıyı ve γ açısı A⃗⃗  ve B⃗⃗  vektörleri arasındaki açıyı temsil eder. 30 GPa’da örgü vektörü uzunluklarının 

ve açılarının minimizasyon adımlarına karşılık nasıl değiştiği Şekil 4’de gösterildi. Tablo 1’de 

görüldüğü üzere araştırmadan elde edilen sonuçlar, literatürde bulunan Gangwar ve Rath (2021) ve 

Haines ve ark., (1995) çalışmaları ile uyum içindedir. 
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Şekil 4. MnO2’nin 30 GPa’da örgü uzunlukları ve açıların minimizasyon adımına göre değişimi 

 

Şekil 4’den görüldüğü gibi 30. adıma kadar açılarda bir değişim olmamışken 30. adımdan sonra 

yaklaşık 80. adıma kadar α açısında dikkate değer bir değişim olmuştur. 80. adımdan sonra ise 

herhangi bir değişim gözlemlenmemiştir. A, B ve C örgü uzunluklarında ise yaklaşık 70. adıma kadar 

değişimler söz konusu iken, 70. adımdan sonra değişim gözlemlenmemiştir. Açı ve örgü 

uzunluklarındaki bu değişimler bir faz dönüşümünün gerçekleştiğinin kanıtı niteliğindedir. 
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MnO2’nin faz dönüşüm mekanizmasını belirlemek için Şekil 5’de basınç - hacim ve basınca 

bağlı olarak örgü uzunluklarının değişimi gösterilmiştir. 20 GPa’dan 30 GPa’ya geçerken, rutil tipi 

yapıdan ortorombik tipi yapıya birinci derecen bir faz geçişi gerçekleşmiştir. Bu faz geçişi esnasında 

yapının hacmi %8.84 azalmıştır. Daha sonra basınç artırılmaya devam edilmiş fakat 120 GPa’a kadar 

başka bir faz değişimine rastlanmamıştır. Yapılan literatür taraması sonucunda β-MnO2 bileşiğinin 

başka bir fazına rastlanamamıştır. Çalışmanın literatürde bulunan çalışmalarla uyum içinde olduğu 

gözlemlenmiştir. 

 

 

 
 

Şekil 5. MnO2’nin 30 GPa’da basıncın etkisiyle hacmin değişim eğrisi ve örgü sabitlerinin değişimi 
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Şekil 5’den anlaşıldığı üzere örgü sabitleri ve hacim, basınç 20 GPa’dan 30 GPa’ya 

çıkarıldığında değişime uğramıştır. Bu değişimin sebebi 30 GPa’da bileşiğin P42/mnm fazının Pnnm 

fazına geçişinden dolayıdır.  

MnO2 bileşiğini 20 GPa’dan 30 GPa’ya çıkardığımızda P42/mnm fazından Pnnm fazına geçişi 

esnasında 128 minimizasyon adımı gerçekleşti. Bu faz geçişi esnasında bir ara durum olup olmadığı 

bulmak için oluşan minimizasyon adımları KPLOT programıyla analiz edildi ve bulunan ara 

durumların Vesta programından elde edilen görüntüleri Şekil 6’da gösterildi. Yapılan inceleme 

sonunca 46. adımda bileşiğin uzay grubu 𝑃21/𝑐 olan monoklinik yapıya daha sonra 96. adımda Pnnm 

yapısına dönüşümü gözlemlenmiştir. Elde edilen bu ara durumun örgü sabitleri a = 6.8068, b = 

4.5747, c = 4.9914 Å olarak elde edilmiştir. Bulunan bu ara durum literatürde daha önce herhangi bir 

çalışmada raporlanmamıştır. Şekil 6’da ortorombik yapının oluşumu görülmektedir. 

 

 

 
Şekil 6. MnO2’nin 30 GPa’da ortorombik yapının oluşumu 

 

3.2. Elektronik Özellikler 

 

MnO2’nin P42/mnm yapısı ve Pnnm yapısı için band yapısı grafikleri Şekil 7’de yüksek simetri 

noktaları boyunca enerjinin bir fonksiyonu olarak gösterildi. Fermi enerji seviyesi 0 eV olarak 

ayarlandı. Simetri noktaları P42/mnm fazı için Γ − Z − 𝑀 − A − R − X ve Pnnm fazı için Γ − X − Z− 

U − Y − S − T − R olarak seçildi. Elektronik bant yapısından görüldüğü üzere her iki yapı içinde 

valans bandı iletim bandını kesmektedir. Bu durum, her iki yapının da metalik özellikte olduğunu 

göstermektedir. 
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Şekil 7. MnO2’nin P42/mnm (üst) ve Pnnm (alt) yapısın elektronik band yapısı 

 

MnO2’nin elektronik yapısı hakkında daha fazla bilgi elde etmek, için kısmi durum yoğunluğu 

(PDOS) hesaplandı. Şekil 8’de görüldüğü gibi MnO2’in elde edilen her iki kararlı fazı içinde en büyük 

katkının, (-1) - (-7) aralığında O - 2p ve (-1) – (+7) aralığında Mn - 3d den geldiği görülmüştür.  

Bradlyn ve ark., (2017) yaptıkları çalışma sonucunda MnO2 bileşiğinin hem P42/mnm yapısının hem 

de Pnnm yapısının metalik karaktere sahip olduğunu göstermişlerdir (Bradlyn ve ark., 2017). 

Çalışmada MnO2 bileşiğinin yapılarının metalik karakterde olduğu sonucuna varılmış ve literatür ile 

uyumlu olduğu gözlemlenmiştir. 
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Şekil 8. MnO2’nin bileşiğinin (a) P42/mnm  ve (b) Pnnm yapısın toplam ve kısmi durum yoğunluğu eğrisi. 

 

 

4. Sonuçlar ve Öneriler 

 

MnO2 bileşiği kademeli olarak artan basıncın etkisiyle 120 GPa’a kadar incelendi. Artan 

basıncın etkisiyle MnO2 bileşiğinin P42/mnm yapısından Pnnm yapısına faz geçişi elde edildi. 

Yapılan analizler sonucunda P42/mnm → Pnnm faz geçişi esnasında uzay grubu 𝑃21/𝑐 olan 
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monoklinik bir ara durum elde edildi. Elde edilen bu ara durum araştırılan literatür taraması 

sonucunda ilk olarak bu çalışmada gözlemlenmiştir. Ayrıca, MnO2’nin band yapısı ve durum 

yoğunluğu araştırıldı ve hem P42/mnm hem de Pnnm fazları için bant aralığı bulunmadığından 

metalik özellikte olduğu elde edildi. Ayrıca, çalışmadan elde edilen sonuçlar, deneysel verilerde 

gözlemlenen çelişkili sonuçların açıklanması, malzemeyi istenilen faz dönüşümüne uğratacak yeni 

deneysel yöntemlerin geliştirilmesi ve malzemelerin yüksek basınçtaki kimyası ve fiziğinin 

açıklanması bakımından son derece önemlidir. 

 

Araştırma ve Yayın Etiği Beyanı 

 

Yapılan çalışmada araştırma ve yayın etiğine uyulmuştur. 
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