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Bu calismada, kobalt katkili kalsiyum manganez oksit numunelerinin faz bilesimleri, kristal yapilari, yiizey
morfolojileri ve termal dzellikleri karakterize edildi. Co miktariin bu oksit yap1 iizerindeki etkileri belirlendi. X-
1sin1 kirmimi (XRD) sonuglari, kalsiyum manganez oksit fazlarinin olusumuna isaret etmektedir. Fourier
dontisiimlii kizilotesi (FTIR) analizleri, her bir numune i¢in peroksit yapisimin olusumunu dogrulamaktadir.
Termal analiz sonugclari, iiretilen numunelerin termal olarak kararli olduklarini gdstermektedir. Numunelerin
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) gozlemleri ve enerji dagilimhi X-151n1 (EDX) analizleri, Co katkisinin
morfolojiye etki ettigini ve kalsiyum manganez oksit yapiya niifuz ettigini desteklemektedir.
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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.GIRIS

Peroksit minerali ilk olarak Rusya’da Ural daglarimin eteklerinde CaTiO3 (kalsiyum titanyum oksit)
minerali seklinde tespit edildikten sonra, zamanla bu isim, benzer kristal yapidaki daha genis malzeme grubu
olarak genellestirilmistir. Peroksit i¢in ABCj3 formiilasyonu kullanilmaktadir. Peroksit malzemelerin ideal kristal
yapist, kiibik simetriye uygundur [1,2].

A ve B katyonlar1 farkli gruplari temsil etmek lizere, C anyonu olarak oksijen kullanilmasiyla ABOs
peroksit oksit yapisi karsimiza ¢ikar. ABOj; peroksit oksit yapida genellikle, A katyonu nadir toprak
elementlerinden (La, Pr vb.), alkali veya toprak alkali metallerden (Ca, Sr, Ba vb.), B katyonlar1 ise gecis
metallerinden (Mn, Co vb.) segilebilir [1-4].

Peroksit oksitlerden, Kalsiyum Manganez Oksitlerin(CaMnQg3) yapisi, kdse paylasimli oktahedron
seklindedir. Oktahedronun merkezinde daha kiigiik iyon yaricapli Mn katyonu koselerdeki 6 oksijen anyonlart ile
cevrilidir. Daha biiylik iyon yarigapli Ca iyonu ise 12 oksijen anyonu ile gevrilidir [1-4]. Bu kristal yapi
malzemeye, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini 6nemli dlclide degistirebilme imkan: sunan, degisik degerlik ve
boyutlarda ¢ok farkli katkilama kabiliyeti sunar [5,6]. Katki maddesi, yarigapina bagli olarak A bdlgesini, B
bolgesini ya da A ve B bolgelerinin ikisini de isgal edecektir. Tipik olarak, daha biiyiik katki atomlart A
bdlgelerini isgal ederken, daha kiigiik katyonlar B bolgelerini tercih eder [7].

Manganez oksit peroksitlerin, ¢ok iyi manyetorezistans 6zelligi, iletkenlik, manyetik, elektronik ve
termoelektrik 6zelliklerinden dolayi, mikroelektronik uygulamalarda, orta derece manyetik alanlar i¢cin Hall
problar1 ve manyetik disklerdeki okuma kafalari, manyetorezistans doniistiiriicii ve sensorler (manyetik alan
sensorleri) gibi uygulama alanlar1 vardir [3,8,9]. Ayrica CaMnO; peroksitler, iyi elektriksel ve manyetik
ozelliklerinden dolayi, kimyasal uygulamalar arasinda, kati oksit yakit hiicre elektrotlari, otomobil egzoz
katalizorleri i¢in diistinilmiistiir [3,9,10].

Son yillarda peroksit malzemelerin fotovoltaik o6zelliklerinden dolay1, giiniimiiz giines enerji
teknolojilerine gore %20 daha fazla verim saglayan bu malzemeler ilgi uyandirmistir. Fotovoltaik cihazlarda
emici katman olarak peroksit malzemelerin kullanimi, yiiksek emilim katsayisi, uzun difiizyon uzunlugu, 1,4-3,0
eV arasi ayarlanabilir bant boslugu gibi fizikokimyasal 6zelliklerinden dolay1 avantajlidir [11].

Artan enerji krizi, fosil yakit kullanimini azaltmak ve ¢evresel olumsuz etkileri azaltmak igin yeni enerji
¢dziimlerine ihtiyag vardir [12]. Ozellikle endiistriyel alanlardaki atik 1s1 enerjisi ve otomobillerin motorlarindaki
kayip 1s1 enerjisi, jeotermal 1s1, giines 1sis1 gibi enerji kayiplarini ortadan kaldirip yenilenebilir sekilde
doniistiirmek ve ayrica ¢evreye zararli sera gazini azaltmak i¢in umut verici bir yontem termoelektrik (TE)
cihazlardir [12-14]. TE cihazlar1 kayip durumundaki bu atik 1s1 enerjisini dogrudan elektrik enerjisine
donustiirebilmektedir [14-17]. N-tipi oksit yariiletken CaMnOs; malzemelerin, geleneksel TE malzemelerinin
sahip oldugu yiiksek Seebeck katsayisi, diisiik elektriksel direng ve toplam termal iletkenlik 6zelliklerine
[5,13,15,18-20] sahip olmasinin yaninda, ¢cevreye duyarli (toksik degil), yiiksek termal kararlilik, hammaddelerin
ucuzlugu ve kolay imalati gibi olaganiistii avantajlara sahip olmast TE malzemeler olarak kullanimini
desteklemektedir [5,12-16,21].

Bu avantajlarmin yaninda CaMnO3; malzemeler tiim oksit malzemelerdeki diisiik enerji doniisim
verimliligine sahiptir [12,16]. Ayrica diisik mekanik mukavemet, 900 °C civarinda meydana gelen faz
modifikasyonlar1 olasiligi, oksijen agisindan zengin alanlarin ortaya ¢ikmasi diger olumsuzluklari olarak
stralanabilir [12].

Literatiirde yapilan caligmalar katkilama isleminin calisilan malzemenin elektronik, yapisal ve optik
ozelliklerini gelistirerek, istenilen dzellikte bir malzeme elde etmemize yardimei olmaktadir [22,23].Ornegin,
CaMnO; lizerine yapilan ¢aligmalarda, Zhang ve digerleri [5], Sr katkisinin CaMnQj Sisteminin TE 6zelliklerini
gelistirebilecegini rapor etmislerdir. Zhan ve digerleri [24], Dy katkisinin CaMnOs yapisina eklenmesi ile
elektriksel iletkenligin gelistirilebilir oldugunu belirtmislerdir. Liu ve digerleri [14] ¢alismalarinda nadir toprak
elementi Pr ve alkali toprak elementi Sr katkilamasinin yapidaki gézenekliligi azalttigi, elektriksel iletkenligi
artirdigy, birlikte katkilama ile toplam termal iletkenligin daha da disiiriilebilecegini ve birlikte katkilama
isleminin malzemenin TE performansini iyilestirmede alternatif olarak kullanilabilecegini belirtmislerdir.
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Ayrica, Park ve digerleri [25] yaptiklar1 calismada CaMnO3 yapisina sirasi ile Bi ve Nb’nin Ca bolgesine ve Mn
bolgesine eszamanli olarak katkilamas ile elektriksel iletkenligin artirildigt ve TE 6zelliklerinin gelistirildiginin
gbzlendigini, bunlara ek olarak artan sicaklikla Seebeck katsayisinin artma ve elektriksel iletkenligin diisme
egiliminde oldugunu belirtmislerdir.

II.LMATERYAL VE YONTEM

Numunelerin sentezi esnasinda Sigma-Aldrich firmasindan satin alinan kalsiyum nitrat tetrahidrat,
manganez nitrat tetrahidrat ve kobalt nitrat tetrahidrat kullanilmistir. Numunelerin sentezi su sekilde
gergeklestirilmigtir: 100 mL’lik 20 mmol kalsiyum nitrat tetrahidrat ¢6zeltisi (saf suda), yine 100 mL’lik (20-x)
mmol manganez nitrat tetrahidrat ve x mmol kobalt nitrat tetrahidrat ¢6zeltisi (saf suda) igerisinde dokiilerek
yeni bir ¢ozelti elde edilmistir. Burada x degeri 0, 2, 4 ve 6 alinmak suretiyle dort farkli numune tiretilmis olup,
iiretilen bu numuneler de sirastyla CMO1, CMO2, CMO3 ve CMO4 seklinde isimlendirilmigtir. Sonrasinda elde
edilen son ¢dzelti, 1siticili bir manyetik karistirict yardimiyla 75 °C sicaklikta 2,5 saat karigtirildi, 130 °C
sicaklikta 24 saat kurutuldu ve sonrasinda kiil firmi igerisinde 1050 °C’de 1,5 saat 1sil isleme tabi tutularak
kobalt katkil1 kalsiyum manganez oksitler iiretildi.

X-151n1 kirinimi (XRD) analizleri Bruker D8 Advance cihaziyla ve Fourier doniistimlii kizildtesi (FTIR)
spektrumlar1 Perkin Elmer Spectrum two spektrofotometresiyle 400 — 4000 cm™ dalga sayis1 araliginda
kaydedildi. Morfolojik gozlemler Rontech xflash model enerji dagilimli X-1511 (EDX) analizoriine sahip LEO
EVO 40xVP model taramali elektron mikroskobu ile gergeklestirildi.

Calisma kapsaminda sentezlenen kobalt katkili kalsiyum manganez oksit numunelerinin termal
ozellikleri Shimadzu TGA-50 ve Shimadzu DTA-50 cihazlari ile belirlendi. DTA analizleri 10 °C/dk. 1sitma
hizinda ve 50 mL/dk. akig hizindaki dinamik azot atmosfer altinda gerceklestirildi. Bu analizlerde a-Al;O3
referans malzemesi olarak kullanilmistir. TGA analizleri ise 30 °C — 1000 °C araliginda 10 °C / dk.'lik bir 1sitma
hiz1 ile belirlendi. TGA analizleri 10 mg numune kullanilarak 50 mL/dk. akis hizindaki dinamik azot atmosfer
altinda gergeklestirilmistir.

1. BULGULAR VE TARTISMA
A, X-Ismi Kirinimi (XRD) Analizi

Katkisiz ve Co-katkili kalsiyum manganez oksit numunelere ait X-1smn1 kirmnimi (XRD) desenleri Sekil
1’de verilmistir. Sekilden de agik¢a goriilebilecegi gibi Co katkisi ve bunun miktariyla pik siddetlerinde belirgin
degisimler meydana gelmektedir. Sekil 1°de verilen XRD desenlerinde Ca,Mn,0s (JCPDS PDF no: 36-0531,
ortorombik), CaMnO;s; (JCPDS PDF no: 76-1132), CaO (JCPDS PDF no: 37-1497, kiibik) ve CasCoMnOg
(JCPDS PDF no: 51-1776, trigonal) fazlarina ait pikler goriilmektedir. Tiim numuneler i¢in gézlemlenen bu
piklerin yiizde bilesimleri Tablo 1°de verildigi gibidir. Co katkisi ile CasCoMnOg fazinin olusumu
gozlenmektedir. Co katkisi arttik¢a CaO fazinin giderek gozden kaybolmaya basladigi goriilmektedir. Yine artan
Co miktartyla CaMnOs fazinin baskinligimin arttigi goriilmektedir. Ayrica, pik siddetlerindeki degisim ve
gozlemlenen faz doniisiimleri, Co’1n yapi igerisine niifuz ettiginin bir gostergesidir.
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Sekil 1. CMO1, CM0O2, CMO3 ve CMO4 numunelerine ait XRD desenleri

Kristal biiyiikliiklerinin (D) hesaplanmasi Scherrer denklemi kullanilarak gergeklestirildi [26].

092
~ Bcosd @

Burada 4 dalga boyu, f yart maksimumdaki tam pik genisligi ve 6 Bragg acisidir. Numunelerin kristal
biiyiikliikkleri CMO1, CMO2, CMO3 ve CMO4 i¢in sirastyla 40,06 nm, 31,85 nm, 34,34 nm ve 39,21 nm olarak
hesaplanmistir. Bu sonuglar, Co katkisinin kristal biiytikligii tizerine etki ettigini destekler niteliktedir.

Tablo 1. Kalsiyum manganez oksit numunelerine ait faz bilesimleri

Numune Ca:Mn:0s (%) CaMnOs(%) CaO (%) CasCoMnOs (%)

CmMO1 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 Sonuglar

Sentezlenen farkli oranlarda kobalt katkili kalsiyum manganez oksit numunelerinin FTIR spektrumlar
Sekil 2’de gosterilmistir. Bu analizlerde iki farkli spektrum yapist goriilmektedir. CMO1 yapisinin analizinde
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oldukga siddetli M-O-M gerilme pikleri yaklasik 400 cm™ ve 510 cm, M-O veya M-O-M gerilme piki ise Mn-
O bagindan kaynakli olarak ~590 cm™’de goriilmektedir [27]. Ayrica 1045 cm™™’de M-O (M = Ca, Mn)
yapisindan kaynaklanan zayif bir pik gorilmektedir [28]. Her ti¢ pik CMO2, CMO3 ve CMO4 yapilarinda
benzer dalga sayisinda goriilmektedir. Ancak bu piklere ek olarak 510 cm™’deki pik yapisinda Co katkilamas: ile
bir degisim olmustur. Bu pikin degeri daha gii¢lii olan Co-O bagindan kaynakli olarak daha diisiik dalga sayisina
kaymistir ve siddeti artmgtir. Sekil 2’°deki 400 cm™ — 600 cm™ arasindaki pikler istenen peroksit yapismi
dogrular niteliktedir [29].

CMO4

CMO3

CMO2

CMO1

Gegirgenlik (Keyfi birim)

| | | | | | | |
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Dalga sayis1 (cm™)

Sekil 2. CMO1, CMO2, CMO3 ve CMO4 numunelerine ait FTIR spektrumlari

C. Morfolojik Incelemeler

Sentezlenen CMO1, CMO2, CMO3 ve CMO4 numunelerine ait SEM goriintiileri ve bu goriintli alinan
numunelere ait EDX spektrumlart sonuglari Sekil 3’te verilmistir.

965



I BSEU Fen Bilimleri Dergisi
l' 7(2), 960-970, 2020

BILECIK SEYH EDEBALI
UNIVERSITESI

BSEU Journal of Science
DOI: 10.35193/bseufbd.722519

e-1SSN:2458-7575 (http://dergipark.gov.tr/bseufbd)

CMO1

CMO2

- 14

Sekil 3. CMO1, CMO2, CMO3 ve CMO4 numunelerine ait SEM resimleri ve EDX goriintiileri.
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Sekil 3'deki CMO1'in SEM goriintiileri incelendiginde, mikropartikiiler parcacik yapis1 gézlenmektedir.
Kobalt katkilamasi ile yapida morfolojik bir degisim goriilmekte olup dncelikle parcacik boyutu biiytiimekte daha
sonra ise CMO4 numunesinde ise monolitik gdzenekli bir yap1 goriilmiistiir.

EDX spektrumlari, {iretilen katkisiz CaMnO3z numunesi (CMO1) ve farkli oranlarda kobalt katkilanmig
CMO2, CMO3 ile CMO4 numunelerinin elementel igerigini ve kobalt katki oranmni belirlemek igin
gerceklestirilmistir. Sekil 3'deki Saf CaMnOs; (CMO1) yapisinin EDX spektrumunda, Ca, Mn ve O pikleri agik¢a
goriliir. Ca piki, 0,34 (La) ve 3,69 (Ka) keV'de goriilir. CMO1 yapisinin EDX spektrumundaki Mn’a ait 0,64
(La) ve 5,90 (Ka) keV pikleri ile O’e ait 0,52 (Ka) keV piki, Ca pikleri ile birlikte yapmin elementel igerigini
dogrulamaktadir. CMO2, CMO3 ile CMO4 numunelerinin EDX spektrumlarinda Ca, Mn ve O piklerine ek
olarak yapiya katkilanan kobaltin pikleri 0,77 (Lao) ve 6,93 (Ka) keV degerinde gézlenmistir. Katkilama
miktarina bagli olarak elementel bulunma oranlarina bakildiginda CMO2’de %3,00, CMO3’te %5,79 ve
CMO4’te %10,74 oraninda kobalt bulundugu goriilmektedir.

D. Termal Analiz Sonuclar

Uretilen farkli oranlarda kobalt katkili kalsiyum manganez oksit numunelerinin DTA ve TGA
termogramlart sirasiyla Sekil 4 ve Sekil 5°te verildigi gibidir. Sekil 4’teki DTA termograminda CMOI
numunesinde yaklagik 820 °C’de bir faz gegisi goriilmiistiir. Literatiirle uyumlu olarak bu faz gecisi ortorombik
CaMnOs'iin kiibik bir faza doniisiimiinden kaynaklanmaktadir [30-31]. CMO2, CMO3 ve CMO4 numunelerinin
analizinde 780 — 850 °C arasinda bu faz gecisi goriilmekte olup kobaltin katkilamasi ile CaMnQg'iin oraninin
azalmasindan kaynakli olarak pik siddeti azalmaktadir. Ayrica kobalt katkilamasi ile faz gegis piki daha diigiik
sicaklik degerine (805°C) dogru kaymaktadir [30]. Bu sonu¢ EDX analizi ile beraber istenilen oranda Co
katkilamasinin gergeklestigini dogrular niteliktedir.
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Sekil 4. CMO1, CMO2, CMO3 ve CMO4 numunelerine ait DTA termogramlari.
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Sekil 5. CMO1, CMO2, CMO3 ve CMO4 numunelerine ait TGA termogramlari.

Sekil 5’deki TGA termogramlarinda ise belirgin ve net kiitle degisimleri gériilmemistir. Bu sonug 1050
°C’de 1,5 saat 1s1l islem sonrasinda hedeflenen CaMnO3 ve kobalt katkili CaMnO3 yapilarinin termal ve yapisal
kararl olarak elde edildigini gostermektedir.

IV.SONUCLAR

Bu ¢aligmada Co katkisinin kalsiyum manganez oksit yapilarin kristal yapisi, termal ozellikleri ve
morfolojisi lizerine etkileri arastirilmistir. Bu kapsamda, bir adet katkisiz ve {i¢ adet artan Co igerigine sahip
numune tiretilmis ve karakterize edilmistir. XRD sonuglari, kristal biiyiikliigliniin ve faz bilesiminin Co
miktarindan belirgin bir bigimde etkilendigini gostermektedir. FTIR analizleri peroksit yap1 olusumunu dogrular
niteliktedir. DTA ve TGA sonuglari, iiretilen numunelerin termal olarak kararli bir yapiya sahip olmalarim
gostermesinin yani sira, Co katkisinin kalsiyum manganez oksit yapinin termal 6zellikleri iizerine etki ettigini
desteklemektedir. SEM gozlemleri, morfolojinin Co katkisindan ve bu katkilanan elementin miktarindan
etkilendigini gostermektedir. EDX analiz sonuglari, iiretilen numunelerin herhangi bir safsizlik icermedigini ve
Co elementinin kalsiyum manganez oksit yap1 icerisine niifuz ettigini isaret etmektedir. Elde edilen tiim analiz
sonuglarina bir biitiin halinde bakacak olursak; Co katkilamasi kullanilmak suretiyle kalsiyum manganez oksit
yapilarin kristal biiyiikliikleri, faz bilesimleri ve morfolojileri kontrol edilebilir.
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