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ÖZ 

Bu çalışmada, kobalt katkılı kalsiyum manganez oksit numunelerinin faz bileşimleri, kristal yapıları, yüzey 

morfolojileri ve termal özellikleri karakterize edildi. Co miktarının bu oksit yapı üzerindeki etkileri belirlendi. X-

ışını kırınımı (XRD) sonuçları, kalsiyum manganez oksit fazlarının oluşumuna işaret etmektedir. Fourier 

dönüşümlü kızılötesi (FTIR) analizleri, her bir numune için peroksit yapısının oluşumunu doğrulamaktadır. 

Termal analiz sonuçları, üretilen numunelerin termal olarak kararlı olduklarını göstermektedir. Numunelerin 

taramalı elektron mikroskobu (SEM) gözlemleri ve enerji dağılımlı X-ışını (EDX) analizleri, Co katkısının 

morfolojiye etki ettiğini ve kalsiyum manganez oksit yapıya nüfuz ettiğini desteklemektedir. 

Anahtar Kelimeler- Kalsiyum Manganez Oksit, X-Işını Kırınımı (XRD), Morfoloji, Co Katkılama 
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Synthesis and Characterization of Cobalt-Doped Calcium 

Manganese Oxide Samples 

ABSTRACT 

In this study, the phase compositions, crystal structures, surface morphologies, and thermal properties of cobalt-

doped calcium manganese oxide samples were characterized. The effects the amount of Co on this oxide 

structure were determined. X-ray diffraction (XRD) analysis results indicate the formation of the calcium 

manganese oxide phases. Fourier transform infrared (FTIR) analyses verify the formation of the perovskite 

structure for each sample. Thermal analysis results show that the as-produced samples are thermally stable. The 

scanning electron microscope (SEM) observations and energy dispersive X-ray (EDX) analyses support that the 

Co-doping affects the morphology and influences the calcium manganese oxide structure. 

Keywords- Calcium Manganese Oxide, X-Ray Diffraction (XRD), Morphology, Co-Doping 
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I.GİRİŞ 

Peroksit minerali ilk olarak Rusya’da Ural dağlarının eteklerinde CaTiO3 (kalsiyum titanyum oksit) 

minerali şeklinde tespit edildikten sonra, zamanla bu isim, benzer kristal yapıdaki daha geniş malzeme grubu 

olarak genelleştirilmiştir. Peroksit için ABC3 formülasyonu kullanılmaktadır. Peroksit malzemelerin ideal kristal 

yapısı, kübik simetriye uygundur [1,2]. 

A ve B katyonları farklı grupları temsil etmek üzere, C anyonu olarak oksijen kullanılmasıyla ABO3 

peroksit oksit yapısı karşımıza çıkar. ABO3 peroksit oksit yapıda genellikle, A katyonu nadir toprak 

elementlerinden (La, Pr vb.), alkali veya toprak alkali metallerden (Ca, Sr, Ba vb.), B katyonları ise geçiş 

metallerinden (Mn, Co vb.) seçilebilir [1-4].  

Peroksit oksitlerden, Kalsiyum Manganez Oksitlerin(CaMnO3) yapısı, köşe paylaşımlı oktahedron 

şeklindedir. Oktahedronun merkezinde daha küçük iyon yarıçaplı Mn katyonu köşelerdeki 6 oksijen anyonları ile 

çevrilidir. Daha büyük iyon yarıçaplı Ca iyonu ise 12 oksijen anyonu ile çevrilidir [1-4]. Bu kristal yapı 

malzemeye, fiziksel ve kimyasal özelliklerini önemli ölçüde değiştirebilme imkânı sunan, değişik değerlik ve 

boyutlarda çok farklı katkılama kabiliyeti sunar [5,6]. Katkı maddesi, yarıçapına bağlı olarak A bölgesini, B 

bölgesini ya da A ve B bölgelerinin ikisini de işgal edecektir. Tipik olarak, daha büyük katkı atomları A 

bölgelerini işgal ederken, daha küçük katyonlar B bölgelerini tercih eder [7]. 

Manganez oksit peroksitlerin, çok iyi manyetorezistans özelliği, iletkenlik, manyetik, elektronik ve 

termoelektrik özelliklerinden dolayı, mikroelektronik uygulamalarda, orta derece manyetik alanlar için Hall 

probları ve manyetik disklerdeki okuma kafaları, manyetorezistans dönüştürücü ve sensörler (manyetik alan 

sensörleri) gibi uygulama alanları vardır [3,8,9]. Ayrıca CaMnO3 peroksitler, iyi elektriksel ve manyetik 

özelliklerinden dolayı, kimyasal uygulamalar arasında, katı oksit yakıt hücre elektrotları, otomobil egzoz 

katalizörleri için düşünülmüştür [3,9,10].  

Son yıllarda peroksit malzemelerin fotovoltaik özelliklerinden dolayı, günümüz güneş enerji 

teknolojilerine göre %20 daha fazla verim sağlayan bu malzemeler ilgi uyandırmıştır. Fotovoltaik cihazlarda 

emici katman olarak peroksit malzemelerin kullanımı, yüksek emilim katsayısı, uzun difüzyon uzunluğu, 1,4-3,0 

eV arası ayarlanabilir bant boşluğu gibi fizikokimyasal özelliklerinden dolayı avantajlıdır [11]. 

Artan enerji krizi, fosil yakıt kullanımını azaltmak ve çevresel olumsuz etkileri azaltmak için yeni enerji 

çözümlerine ihtiyaç vardır [12]. Özellikle endüstriyel alanlardaki atık ısı enerjisi ve otomobillerin motorlarındaki 

kayıp ısı enerjisi, jeotermal ısı, güneş ısısı gibi enerji kayıplarını ortadan kaldırıp yenilenebilir şekilde 

dönüştürmek ve ayrıca çevreye zararlı sera gazını azaltmak için umut verici bir yöntem termoelektrik (TE) 

cihazlardır [12-14]. TE cihazları kayıp durumundaki bu atık ısı enerjisini doğrudan elektrik enerjisine 

dönüştürebilmektedir [14-17]. N-tipi oksit yarıiletken CaMnO3 malzemelerin, geleneksel TE malzemelerinin 

sahip olduğu yüksek Seebeck katsayısı, düşük elektriksel direnç ve toplam termal iletkenlik özelliklerine 

[5,13,15,18-20] sahip olmasının yanında, çevreye duyarlı (toksik değil), yüksek termal kararlılık, hammaddelerin 

ucuzluğu ve kolay imalatı gibi olağanüstü avantajlara sahip olması TE malzemeler olarak kullanımını 

desteklemektedir [5,12-16,21].  

Bu avantajlarının yanında CaMnO3 malzemeler tüm oksit malzemelerdeki düşük enerji dönüşüm 

verimliliğine sahiptir [12,16]. Ayrıca düşük mekanik mukavemet, 900 oC civarında meydana gelen faz 

modifikasyonları olasılığı, oksijen açısından zengin alanların ortaya çıkması diğer olumsuzlukları olarak 

sıralanabilir [12]. 

Literatürde yapılan çalışmalar katkılama işleminin çalışılan malzemenin elektronik, yapısal ve optik 

özelliklerini geliştirerek, istenilen özellikte bir malzeme elde etmemize yardımcı olmaktadır [22,23].Örneğin, 

CaMnO3 üzerine yapılan çalışmalarda, Zhang ve diğerleri [5], Sr katkısının CaMnO3 sisteminin TE özelliklerini 

geliştirebileceğini rapor etmişlerdir. Zhan ve diğerleri [24], Dy katkısının CaMnO3 yapısına eklenmesi ile 

elektriksel iletkenliğin geliştirilebilir olduğunu belirtmişlerdir. Liu ve diğerleri [14] çalışmalarında nadir toprak 

elementi Pr ve alkali toprak elementi Sr katkılamasının yapıdaki gözenekliliği azalttığı, elektriksel iletkenliği 

artırdığı, birlikte katkılama ile toplam termal iletkenliğin daha da düşürülebileceğini ve birlikte katkılama 

işleminin malzemenin TE performansını iyileştirmede alternatif olarak kullanılabileceğini belirtmişlerdir. 
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Ayrıca, Park ve diğerleri [25] yaptıkları çalışmada CaMnO3 yapısına sırası ile Bi ve Nb’nin Ca bölgesine ve Mn 

bölgesine eşzamanlı olarak katkılaması ile elektriksel iletkenliğin artırıldığı ve TE özelliklerinin geliştirildiğinin 

gözlendiğini, bunlara ek olarak artan sıcaklıkla Seebeck katsayısının artma ve elektriksel iletkenliğin düşme 

eğiliminde olduğunu belirtmişlerdir. 

II.MATERYAL VE YÖNTEM 

Numunelerin sentezi esnasında Sigma-Aldrich firmasından satın alınan kalsiyum nitrat tetrahidrat, 

manganez nitrat tetrahidrat ve kobalt nitrat tetrahidrat kullanılmıştır. Numunelerin sentezi şu şekilde 

gerçekleştirilmiştir: 100 mL’lik 20 mmol kalsiyum nitrat tetrahidrat çözeltisi (saf suda), yine 100 mL’lik (20-x) 

mmol manganez nitrat tetrahidrat ve x mmol kobalt nitrat tetrahidrat çözeltisi (saf suda) içerisinde dökülerek 

yeni bir çözelti elde edilmiştir. Burada x değeri 0, 2, 4 ve 6 alınmak suretiyle dört farklı numune üretilmiş olup, 

üretilen bu numuneler de sırasıyla CMO1, CMO2, CMO3 ve CMO4 şeklinde isimlendirilmiştir. Sonrasında elde 

edilen son çözelti, ısıtıcılı bir manyetik karıştırıcı yardımıyla 75 °C sıcaklıkta 2,5 saat karıştırıldı, 130 °C 

sıcaklıkta 24 saat kurutuldu ve sonrasında kül fırını içerisinde 1050 °C’de 1,5 saat ısıl işleme tabi tutularak 

kobalt katkılı kalsiyum manganez oksitler üretildi.  

X-ışını kırınımı (XRD) analizleri Bruker D8 Advance cihazıyla ve Fourier dönüşümlü kızılötesi (FTIR) 

spektrumları Perkin Elmer Spectrum two spektrofotometresiyle 400 – 4000 cm-1 dalga sayısı aralığında 

kaydedildi. Morfolojik gözlemler Röntech xflash model enerji dağılımlı X-ışını (EDX) analizörüne sahip LEO 

EVO 40xVP model taramalı elektron mikroskobu ile gerçekleştirildi.  

Çalışma kapsamında sentezlenen kobalt katkılı kalsiyum manganez oksit numunelerinin termal 

özellikleri Shimadzu TGA-50 ve Shimadzu DTA-50 cihazları ile belirlendi. DTA analizleri 10 °C/dk. ısıtma 

hızında ve 50 mL/dk. akış hızındaki dinamik azot atmosfer altında gerçekleştirildi. Bu analizlerde α-Al2O3 

referans malzemesi olarak kullanılmıştır. TGA analizleri ise 30 °C – 1000 °C aralığında 10 °C / dk.'lık bir ısıtma 

hızı ile belirlendi. TGA analizleri 10 mg numune kullanılarak 50 mL/dk. akış hızındaki dinamik azot atmosfer 

altında gerçekleştirilmiştir.  

III.BULGULAR VE TARTIŞMA 

A. X-Işını Kırınımı (XRD) Analizi 

Katkısız ve Co-katkılı kalsiyum manganez oksit numunelere ait X-ışını kırınımı (XRD) desenleri Şekil 

1’de verilmiştir. Şekilden de açıkça görülebileceği gibi Co katkısı ve bunun miktarıyla pik şiddetlerinde belirgin 

değişimler meydana gelmektedir. Şekil 1’de verilen XRD desenlerinde Ca2Mn2O5 (JCPDS PDF no: 36-0531, 

ortorombik), CaMnO3 (JCPDS PDF no: 76-1132), CaO (JCPDS PDF no: 37-1497, kübik) ve Ca3CoMnO6  

(JCPDS PDF no: 51-1776, trigonal) fazlarına ait pikler görülmektedir. Tüm numuneler için gözlemlenen bu 

piklerin yüzde bileşimleri Tablo 1’de verildiği gibidir. Co katkısı ile Ca3CoMnO6 fazının oluşumu 

gözlenmektedir. Co katkısı arttıkça CaO fazının giderek gözden kaybolmaya başladığı görülmektedir. Yine artan 

Co miktarıyla CaMnO3 fazının baskınlığının arttığı görülmektedir. Ayrıca, pik şiddetlerindeki değişim ve 

gözlemlenen faz dönüşümleri, Co’ın yapı içerisine nüfuz ettiğinin bir göstergesidir. 
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Şekil 1. CMO1, CMO2, CMO3 ve CMO4 numunelerine ait XRD desenleri 

Kristal büyüklüklerinin (D) hesaplanması Scherrer denklemi kullanılarak gerçekleştirildi [26]. 

q



cos

9.0
D

 

(

(1) 

Burada λ dalga boyu, β yarı maksimumdaki tam pik genişliği ve θ Bragg açısıdır. Numunelerin kristal 

büyüklükleri CMO1, CMO2, CMO3 ve CMO4 için sırasıyla 40,06 nm, 31,85 nm, 34,34 nm ve 39,21 nm olarak 

hesaplanmıştır. Bu sonuçlar, Co katkısının kristal büyüklüğü üzerine etki ettiğini destekler niteliktedir. 

Tablo 1. Kalsiyum manganez oksit numunelerine ait faz bileşimleri 

Numune Ca2Mn2O5 (%) CaMnO3 (%) CaO (%) Ca3CoMnO6 (%) 

CMO1 79,81 11,29 8,90 - 

CMO2 71,34 18,11 8,37 2,18 

CMO3 54,28 31,70 6,79 7,23 

CMO4 25,03 60,31 1,55 13,11 

B. FTIR Analiz Sonuçları 

Sentezlenen farklı oranlarda kobalt katkılı kalsiyum manganez oksit numunelerinin FTIR spektrumları 

Şekil 2’de gösterilmiştir. Bu analizlerde iki farklı spektrum yapısı görülmektedir. CMO1 yapısının analizinde 
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oldukça şiddetli M-O-M gerilme pikleri yaklaşık 400 cm-1 ve 510 cm-1, M-O veya M-O-M gerilme piki ise Mn-

O bağından kaynaklı olarak ~590 cm-1’de görülmektedir [27]. Ayrıca 1045 cm-1’de M-O (M = Ca, Mn) 

yapısından kaynaklanan zayıf bir pik görülmektedir [28]. Her üç pik CMO2, CMO3 ve CMO4 yapılarında 

benzer dalga sayısında görülmektedir. Ancak bu piklere ek olarak 510 cm-1’deki pik yapısında Co katkılaması ile 

bir değişim olmuştur. Bu pikin değeri daha güçlü olan Co-O bağından kaynaklı olarak daha düşük dalga sayısına 

kaymıştır ve şiddeti artmıştır. Şekil 2’deki 400 cm-1 – 600 cm-1 arasındaki pikler istenen peroksit yapısını 

doğrular niteliktedir [29]. 

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

CMO4

CMO3

CMO2

 G
eç

ir
g

en
li

k
 (

K
ey

fi
 b

ir
im

)

Dalga sayısı (cm
-1

)

CMO1

 
Şekil 2. CMO1, CMO2, CMO3 ve CMO4 numunelerine ait FTIR spektrumları 

C. Morfolojik İncelemeler 

Sentezlenen CMO1, CMO2, CMO3 ve CMO4 numunelerine ait SEM görüntüleri ve bu görüntü alınan 

numunelere ait EDX spektrumları sonuçları Şekil 3’te verilmiştir. 
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Şekil 3. CMO1, CMO2, CMO3 ve CMO4 numunelerine ait SEM resimleri ve EDX görüntüleri.  
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Şekil 3'deki CMO1'in SEM görüntüleri incelendiğinde, mikropartiküler parçacık yapısı gözlenmektedir. 

Kobalt katkılaması ile yapıda morfolojik bir değişim görülmekte olup öncelikle parçacık boyutu büyümekte daha 

sonra ise CMO4 numunesinde ise monolitik gözenekli bir yapı görülmüştür. 

EDX spektrumları, üretilen katkısız CaMnO3 numunesi (CMO1) ve farklı oranlarda kobalt katkılanmış 

CMO2, CMO3 ile CMO4 numunelerinin elementel içeriğini ve kobalt katkı oranını belirlemek için 

gerçekleştirilmiştir. Şekil 3'deki Saf CaMnO3 (CMO1) yapısının EDX spektrumunda, Ca, Mn ve O pikleri açıkça 

görülür. Ca piki, 0,34 (Lα) ve 3,69 (Kα) keV'de görülür. CMO1 yapısının EDX spektrumundaki Mn’a ait 0,64 

(Lα) ve 5,90 (Kα) keV pikleri ile O’e ait 0,52 (Kα) keV piki, Ca pikleri ile birlikte yapının elementel içeriğini 

doğrulamaktadır. CMO2, CMO3 ile CMO4 numunelerinin EDX spektrumlarında Ca, Mn ve O piklerine ek 

olarak yapıya katkılanan kobaltın pikleri 0,77 (Lα) ve 6,93 (Kα) keV değerinde gözlenmiştir. Katkılama 

miktarına bağlı olarak elementel bulunma oranlarına bakıldığında CMO2’de  %3,00, CMO3’te %5,79 ve 

CMO4’te %10,74 oranında kobalt bulunduğu görülmektedir. 

D. Termal Analiz Sonuçları 

Üretilen farklı oranlarda kobalt katkılı kalsiyum manganez oksit numunelerinin DTA ve TGA 

termogramları sırasıyla Şekil 4 ve Şekil 5’te verildiği gibidir. Şekil 4’teki DTA termogramında CMO1 

numunesinde yaklaşık 820 °C’de bir faz geçişi görülmüştür. Literatürle uyumlu olarak bu faz geçişi ortorombik 

CaMnO3'ün kübik bir faza dönüşümünden kaynaklanmaktadır [30-31]. CMO2, CMO3 ve CMO4 numunelerinin 

analizinde 780 – 850 °C arasında bu faz geçişi görülmekte olup kobaltın katkılaması ile CaMnO3'ün oranının 

azalmasından kaynaklı olarak pik şiddeti azalmaktadır. Ayrıca kobalt katkılaması ile faz geçiş piki daha düşük 

sıcaklık değerine (805°C) doğru kaymaktadır [30]. Bu sonuç EDX analizi ile beraber istenilen oranda Co 

katkılamasının gerçekleştiğini doğrular niteliktedir. 
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Şekil 4. CMO1, CMO2, CMO3 ve CMO4 numunelerine ait DTA termogramları. 
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Şekil 5. CMO1, CMO2, CMO3 ve CMO4 numunelerine ait TGA termogramları. 

Şekil 5’deki TGA termogramlarında ise belirgin ve net kütle değişimleri görülmemiştir. Bu sonuç 1050 

°C’de 1,5 saat ısıl işlem sonrasında hedeflenen CaMnO3 ve kobalt katkılı CaMnO3 yapılarının termal ve yapısal 

kararlı olarak elde edildiğini göstermektedir. 

IV.SONUÇLAR 

Bu çalışmada Co katkısının kalsiyum manganez oksit yapıların kristal yapısı, termal özellikleri ve 

morfolojisi üzerine etkileri araştırılmıştır. Bu kapsamda, bir adet katkısız ve üç adet artan Co içeriğine sahip 

numune üretilmiş ve karakterize edilmiştir. XRD sonuçları, kristal büyüklüğünün ve faz bileşiminin Co 

miktarından belirgin bir biçimde etkilendiğini göstermektedir. FTIR analizleri peroksit yapı oluşumunu doğrular 

niteliktedir. DTA ve TGA sonuçları, üretilen numunelerin termal olarak kararlı bir yapıya sahip olmalarını 

göstermesinin yanı sıra, Co katkısının kalsiyum manganez oksit yapının termal özellikleri üzerine etki ettiğini 

desteklemektedir. SEM gözlemleri, morfolojinin Co katkısından ve bu katkılanan elementin miktarından 

etkilendiğini göstermektedir. EDX analiz sonuçları, üretilen numunelerin herhangi bir safsızlık içermediğini ve 

Co elementinin kalsiyum manganez oksit yapı içerisine nüfuz ettiğini işaret etmektedir. Elde edilen tüm analiz 

sonuçlarına bir bütün halinde bakacak olursak; Co katkılaması kullanılmak suretiyle kalsiyum manganez oksit 

yapıların kristal büyüklükleri, faz bileşimleri ve morfolojileri kontrol edilebilir. 
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