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Abstract. In this work, a CaMnO2.98-based perovskite was synthesized. Additionally, 
its structural and morphological properties were investigated. The Pechini sol-gel 
method and the environmentally friendly Green synthesis method were used for the 
synthesis. In the Pechini method, metal ions formed a homogeneous gel with the help of 
citric acid and ethylene glycol. As a result, a nanocrystalline compound was obtained. 
Aloe vera extract was used in the green synthesis method. As a result, the perovskite was 
synthesized. Both methods enabled the synthesis of the perovskite-structured CaMnO2.98. 
X-ray diffraction (XRD) analysis confirmed that the synthesized compound belongs 
to the orthorhombic space group. Furthermore, it was determined that the structure is 
perovskite. The sample prepared by the Pechini method yielded lattice parameters of 
a = 5.27 Å, b = 7.46 Å, c = 5.28 Å, and a unit cell volume of V = 207.92 Å3. The 
structure obtained via green synthesis had lattice parameters a = 5.28 Å, b = 5.26 Å, 
c = 7.45 Å, and a unit cell volume of V = 207.24 Å3. The Mn-O bond lengths ranged 
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from 1.041 to 2.450 Å, with an average of 1.971 Å. The Ca-O bond lengths ranged 
from 1.319 to 3.211 Å, with an average of 2.343 Å. These values indicate that the MnO6 
octahedral structure is stable. Furthermore, they demonstrate that the Ca2+ ions stabilize 
the lattice. The EBSD and SAED results showed that the CaMnO2.98 perovskite is in the 
pure orthorhombic (Pnma) phase. The sample's surface composition was analyzed by 
scanning electron microscopy (SEM). The composition of the manganite was analyzed 
by EDS SEM analysis. This corresponds to the chemical composition of the compound. 
According to these analysis results, the average particle sizes were 0.24 µm and 0.7 µm. 
In the FTIR spectra, the bands in the 662 cm-1 and 671 cm-1 regions corresponded to 
Ca-O and Mn-O bonds. The obtained results demonstrate that the CaMnO2.98 perovskite 
is a good material for various applications. 

Keywords: CaMnO2.98, perovskite structure, Pechini method, green synthesis, 
orthorhombic structure 
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Аннотация. Бұл жұмыста CaMnO2.98 негізіндегі перовскиті синтезделіп 
алынды. Сонымен қатар, құрылымдық және морфологиялық қасиеттері зерттелді. 
Печинидің зол-гель әдісі және экологиялық таза болып табылатын Жасыл синтез 
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әдісі синтездеу үшін пайдаланылды. Печини әдісі арқылы металл иондары 
лимон қышқылы мен этиленгликоль көмегімен біртекті гель түзді. Нәтижесінде 
наноқұрылымды қосылыс алынды. Ал жасыл синтез әдісінде алоэ сығындысы 
қолдынылды. Нәтижесінде перовскит синтезделіп алынды. Осы екі әдіс перовскит 
құрылымды CaMnO2.98 алуға мүмкіндік берді. Рентгендік дифракциялық (XRD) 
талдау кезінде синтезделген қосылыстың орторомбты сингонияға жататыны 
дәлелденді.   Сонымен қатар, құрылымы перовскит екені анықталды. Печини 
әдісімен алынған үлгінің тор параметрлері a = 5.27 Å, b = 7.46 Å, c = 5.28 Å, 
элементар ұяшық көлемі V = 207.92 Å3 мәндерін берді. Жасыл синтез арқылы 
алынған құрылым мәндері a = 5.28 Å, b = 5.26 Å, c = 7.45 Å және V = 207.24 Å3 
болды. Mn-O байланысының ұзындықтары 1.041-2.450 Å аралығында болып, орта 
мәні 1.971 Å құрады. Ca-O байланыстары болса, 1.319–3.211 Å аралығында, орта 
мәні 2.343 Å болды. Бұл мәндер MnO6 октаэдрлерінің құрылымы жағынан тұрақты 
екенін көрсетеді. Сонымен қатар, Ca2+ иондарының торды тұрақтандыратынын 
дәлелдейді. EBSD және SAED нәтижелері CaMnO2.98 перовскитінің таза 
орторомбты (Pnma) фаза екенін көрсетті. Сканерлеуші электрондық микроскопия 
(SEM) бойынша үлгінің беттік құрамы талданды. EDS SEM анализі арқылы 
манганиттің құрамы талданды. Бұл қосылыстың химиялық құрамына сәйкес 
келеді. Осы талдау нәтижелері арқылы бөлшектердің орта өлшемдері 0.24 мкм 
және 0.7 мкм құрады.  FTIR спектрлерінде 662 см-1 және 671 см-1 аймақтарындағы 
жолақтар Ca-O және Mn-O байланыстарына сәйкес келді. Алынған нәтижелер 
CaMnO2.98 перовскитінің әртүрлі қолдануларға жақсы материал екенін дәлелдейді. 

Түйін сөздер: CaMnO2.98, перовскит құрылымы, Печини әдісі, Жасыл синтез, 
орторомбты құрылым
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Аннотация. В работе представлен синтез перовскитного соединения 
состава CaMnO₂.₉₈ и исследование его структурных и морфологических 
свойств. Синтез осуществлялся двумя методами: золь-гель-методом Печини и 
экологически безопасным методом «зелёного» синтеза. В методе Печини ионы 
металлов формировали однородный гель с использованием лимонной кислоты 
и этиленгликоля, что позволило получить нанокристаллический материал. 
В «зелёном» методе в качестве восстановителя использовался экстракт алоэ 
вера. Оба подхода обеспечили успешное получение перовскита CaMnO₂.₉₈. 
Рентгенофазовый анализ (XRD) показал, что синтезированное соединение 
кристаллизуется в орторомбической пространственной группе (Pnma). Для 
образца, полученного методом Печини, параметры решётки составили: a = 5,27 
Å, b = 7,46 Å, c = 5,28 Å, объём элементарной ячейки V = 207,92 Å³. Для образца, 
синтезированного «зелёным» методом, параметры составили: a = 5,28 Å, b = 5,26 
Å, c = 7,45 Å, V = 207,24 Å³. Анализ длин связей показал, что Mn–O варьируются 
в диапазоне 1,041–2,450 Å (среднее значение 1,971 Å), а Ca–O - 1,319–3,211 
Å (среднее 2,343 Å), что свидетельствует о стабильности октаэдрической 
структуры MnO₆ и стабилизирующей роли ионов Ca²⁺. Результаты EBSD и SAED 
подтвердили наличие чистой орторомбической фазы. Морфология образцов, 
исследованная методом сканирующей электронной микроскопии (SEM), 
показала однородное распределение частиц, а элементный состав, определённый 
методом EDS, соответствует стехиометрии соединения. Средний размер частиц 
составил 0,24–0,7 мкм. В FTIR-спектрах полосы поглощения в области 662–671 
см⁻¹ соответствуют колебаниям связей Ca–O и Mn–O. Полученные результаты 
демонстрируют, что перовскит CaMnO₂.₉₈ является перспективным материалом 
для различных функциональных применений.

Ключевые слова: перовскиты, CaMnO₂.₉₈, метод Печини, зелёный синтез, 
орторомбическая структура, морфология

Кіріспе. Перовскит сияқты құрамы жағынан ұқсас оксидтер, әсіресе әртүрлі 
қабатты құрылымға ие қосылыстар, қазіргі таңда зерттеушілердің ерекше 
назарына ілігеді (Gubareva, 2023). Олардың ішінде CaMnO3 ерекше құрылымдық, 
термоэлектрлік, магниттік және электрлік қасиеттеріне байланысты өте үлкен 
қызығушылық тудырып отыр. Кальций манганиті негізен n-типті жартылай 
өткізгіш қасиеттері бар болып табылады. Бұдан бөлек, орторомбикалық 
құрылымда кристаллдануымен ерекше сипат алады. Жалпы алғанда, CaMnO3 
кристалдық құрылымының ыңғайлылығы бірнеше өзге де құрылымдар мен 
қосылыстарға оның қасиеттерін өзгертуге, айқындауға мүмкіндік береді 
(Nandan et al., 2022). Манганиттердің негізгі ерекшелігіне олардың өте жақсы 
өткізгіштік пен үлкен магниттік кедергі құбылыстарын көрсетуі жатады. Mn-Ca 
құрылымы тұрақты перовскит құрылымына сәйкес келетін кальций манганитін 
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(CaMnO3-δ) түзе алады, ол фазалық құрылымын өзгертпей оттегіні (O2) бөлуге 
қатыса алады (Li et al., 2024).  Осындай химиялық ерекшеліктердің спин, заряд 
және орбитальдық жүйелер арасындағы күшті өзара әрекеттесумен сәйкес келуі 
нәтижесінде манганиттерде әртүрлі металлдық, оқшаулағыш және магниттік 
фазаларды қамтитын өте күрделі фазалық диаграмма түзіледі (Suresh et al., 2024).

Әдеби шолу. Перовскит құрамында АВО3 (А-бағытында сілтілік, сілтілік 
жер және сирек металдар болады (Li, Na, K, Ca, Ba, Mg, Y, La, Ho т.б.), В- 
бағытында ауыспалы металдар (Mn, Fe, Ni, Co, Cr т.б.) металдары болады. 
Перовскит құрылысының ерекшелігі В позициясындағы МеО6 октаэдрлі 
пішін түзіп байланысуымен ерекшеленеді. Перовскит оксидтерінің А- және 
В-құрамын әртүрлі металл прекурсорларын пайдалану немесе олардың 
пропорцияларын өзгерту арқылы жеңіл түрде басқаруға болады, нәтижесінде 
перовскит оксидтеріндегі вариациялардың үлкен ауқымы болады. Қазіргі уақытта 
перовскит оксидтерінің 1000-нан астам түрі анықталған, олардың 60 000-ға жуық 
әртүрлі түрлері бар. Бұл мүмкіндік перовскит оксиді электрокатализаторларын 
каталитикалық реакциялардың кең ауқымында қолдануға мүмкіндік береді. 
Перовскит оксидтерінің жоғары сапалы кристалды құрамы бар бөлшектерін 
қатты фазалық күйдіру және Печини әдісі арқылы алуға болады, ал перовскит 
оксидтерінің монокристалды пленкаларын лазерлік эпитаксис және химиялық 
тұндыру сияқты әдістерді қолдану арқылы өсіруге болады. Бұл синтезделген 
перовскит оксиді катализаторларына теориялық модельге сәйкес келуіне 
мүмкіндік береді, тығыздықтың функционалдық теориясы және негізгі 
құрылымын зерттеу үшін бастапқы молекулалық динамика сияқты теориялық 
есептеу әдістерін қосып, пайдалануды жеңілдетеді. Сонымен қатар, жоғары 
температурада синтезделген перовскит оксидтері әдетте жоғары химиялық 
тұрақтылықты көрсетеді және сәйкес электрокаталитикалық жағдайларда 
олардың көлемдік құрылымын сақтайды. Кейбір зерттеулерде перовскит 
оксидтері жүйелі түрде зерттеліп, шынайы дескрипторлары жинақталған 
болса, көптеген дескрипторлар күрделі электрокаталитикалық процестерден 
туындаған құрылымдық кезеңдермен өзара шектелген. Мысалы, OER процесі 
кезінде перовскит оксидтерінің беткі кезеңі бастапқы құрылымдарға негізделген 
дескрипторларды сәйкес келмеуіне алып келеді. Сонымен қатар, перовскит 
оксидтері әр түрлі электрокаталитикалық реакцияларда нақты каталитикалық 
механизмдерді көрсетеді, өнімділіктің негізгі құрамы сәйкесінше ерекшеленеді. 
Жоғары өнімді перовскит оксиді электрокатализаторларын жобалау каталитикалық 
механизмдерді және осы материалдарға ғана тән маңызды факторларды дәл 
түсінуден алынған принциптерді сақтауды қажет етеді. Дегенмен, перовскит 
оксидтерін басқаратын әртүрлі механизмдер мен негізгі факторларды 
түсіндіретін жан-жақты шолулардың тапшылығы болды, нәтижесінде 
перовскит оксидінің тиімді электрокатализаторларын жобалауға көмектесетін 
арнайы қолданылатын әдістемелер жоқ. Сондықтан әртүрлі каталитикалық 
реакциялардағы перовскит оксидтерінің өнімділігіне әсер ететін каталитикалық 
механизмдер мен негізгі факторларды қорытындылау үшін қарау қажет. Мұнда 
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перовскит оксиді электрокатализінің механизмдеріне тоқталып, зерттеу негізін 
ұсынуға толық негіз бар. Осы құрылым арқылы зерттеушілер перовскит оксиді 
электрокатализаторларын зерттеу мен жобалаудағы механизмдер мен әсер етуші 
факторларды талдап, анықтай алады, оларды фотокатализ бен термокатализдегі 
көптеген басқа реакцияларға кеңейте алады (Zhao et al., 2024). 

Перовскит құрылымы бар материалдар заманауи технологияның көптеген 
салаларында қолданылып, үлкен қызығушылық тудыруда. Олардың негізгі 
бірнеше ерекше қасиеттері жұқа қабатты конденсаторлар, лазері бар құрылғыларда, 
сенсорлар жасауда және дәрі жеткізу сияқты әртүрлі қолданбаларға тиімді түрде 
жарамды етеді (Aswathy et al., 2022). Перовскиттер ABX3 жалпы формуласына 
жататын материалдар класына кіреді, мұнда A - катион, B - металл, ал X - анион 
болып табылады. Олардың өлшемдері әртүрлі болуы мүмкін (0D, 1D, 2D, 3D). 
Бұл тікелей кристалдық тор құрылымына байланысты. Негізінен ABO3 типті 
құрылым кристалдық тормен сипатталады, онда фотокаталитикалық және 
фотоэлектрокаталитикалық қасиеттер материалдардың электрондық құрылымына 
байланысты (Pokutnyi et al., 2025).

Сурет 1 - Кеңістіктегі 3D перовскиттің құрылымы (Duan et al., 2024).

Кальций манганит оксиді (CaMnO3) - жоғары термоэлектрлік қозғаушы 
күшке (S = -550 μV/K) және төмен жылуөткізгіштікті құрайды, бұл оны 
перспективалы термоэлектрлік материал ретінде сәйкес келіп сипатталады. 
Перовскит құрылымында екі қоспалау түрінің болуы оның қасиеттерін әртүрлі 
қолдану салаларына пайдалануға мүмкіндік береді. Алайда, бұл оксидтердің 
бөлме температурасындағы электрлік кедергісі өте жоғары болғандықтан, 
олардың ZT мәні небәрі 0,06 шамасына ғана сәйкес келеді. Осыған байланысты 
соңғы зерттеулер CaMnO3 қосылысының термоэлектрлік қасиеттерін арттыру 
мақсатында наноқұрылымдау немесе электрондық қоспалау арқылы электрлік 
кедергіні азайтуға, тежеуге бағытталған (Pant et al., 2025). 

Құрамында Ca2Fe2O5, CaMnO3 сияқты аралас оксидтері бар кальций, перовскит 
құрылымы бар CaTiO3 және CaZrO3 күн энергиясының маңызы ретінде айтарлықтай 
қызығушылық тудырады. Жоғарыда айтылғандардан перовскит құрылымдарына 
электрохимиялық және көптеген салаларда қолдануда көп көңіл бөлінді. CaMnO3 
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даму кезеңінде ерекше назар аударуға лайық жоғары қолдануларға, экологиялық 
тазалыққа және төмен бағаға байланысты күн батареяларындағы балама n-түрі. 
Соңғы зерттеулер CaMnO3-ның электрлік қасиеттерін зерттеу мақсатында судың 
адсорбциясына байланысты CaMnO3 төмен температурада синтездеу үшін 
маңызды болып табылады. Демек, жоғары біртекті және ұсақ ұнтақты перовскит 
оксиді материалдарын дайындау үшін салқындату арқылы кептіру, жану процесі 
және гель синтезі сияқты әртүрлі әдістер қолданылды (Nurhaziqah et al., 2020).

Перовскиттердегі заряд тасымалдау үдерісі вакансиялар, қосылыстар немесе 
қоспалар сияқты ақаулардың әсеріне ұшырайды, олар заряд тасымалдаушылар 
үшін арнай жасалған орталықтар ретінде жұмыс істей алады (Afre et al., 2024).

Күрделі металл оксидтеріндегі және әсіресе перовскиттердегі оттегінің 
бос орындары материалдың ішкі қасиеттерін бақылау дәрежесін жеңілдетуге 
байланысты олардың электрокаталитикалық белсенділігін айтарлықтай 
арттыратыны көрсетілген. Перовскиттердегі оттегі бос орындары олардың түзілу 
энергиясының төмендігіне байланысты сәйкес келетін ең қолайлы анионды 
немесе Шоттки ақауларының бірі болып саналады. Перовскит оксидтері, 
өтпелі металл оксидтерінің класы, біртекті құрылымдық, электронды, иондық 
және электрокаталитикалық сипаттамаларына байланысты перспективалы 
электрокатализаторлар ретінде пайда болды. Басқа электрокаталитикалық 
материалдармен салыстырғанда, перовскит оксидтері арзан, өйткені олар жерге 
бай элементтерге негізделген, синтезделуі оңай және қоршаған ортаға зиянсыз 
болып келеді (Badreldin et al., 2020).

Оттек вакансияларының болуы және марганецтің көпваленттілігі перовскит 
құрылымы бар материалды электрохимиялық салалар үшін тартысты қарсылас 
етеді (Yu et al., 2019). Сондықтан CaMnO3-δ жүйесіндегі оттек вакансияларының 
әсерін түсіну оның практикалық қолданбалардағы тиімділігін анықтау үшін аса 
қажет (Gastaldi et al., 2026).

CaMnO2,98 бейстехиометриялық перовскиттің (CaMnO3-δ) құрамындағы оттегі 
вакансияларының болуына (δ=0.02) байланысты ерекшеленеді және осының 
әсерінен классикалық перовскитке қарағанда физика-химиялық қасиеттері де 
өзгереді. Сондай-ақ, құрамындағы оттегі вакансияларымен қатар Mn3+/Mn4+ 
валенттілігінің өзгерісі де манганитті материалдың құрамындағы оттегінің 
алмасуын  көрсетеді. Перовскит пішінді кальций манганитіне магний оксидін 
қосу арқылы композит құрамында CaMnO2,98 түзілгендігі  жұмыста көрсетілген. 
Аталмыш материал туралы әдеби шолу барысында құрамы рентген фазалы 
талдау әдісімен (XRD) әдісімен талданып, қазіргі таңда синтезделіп алынған 
және кристаллографиялық тұрғыдан кеңінен талқылнған. Кеңістіктік тобы Pnma 
және сингония типі орторомбты екені талданған (Löhnert and Töpfer, 2022). 
Алайда, температураны жоғарылату арқылы және оттегінің порциялды қысымын 
арттыру арқылы құрылысын тетрагональды немесе кубты құрылысқа өзгертуге 
болады (Löhnert and Töpfer, 2022; Rosa et al., 2024). Бұл өзгерістер құрамындағы 
Mn ионының MnO6 октоэдрлі пішін түзуі және оттегі вакансияларының болуымен 
жүзеге асады. (Pant and Mahapatro, 2025) талмыш материал құрамындағы оттегінің 
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тапшылығы тұрақты δ шама деп кесіп айта алмаймыз және шамасына тәуелді . 
Оттегі вакансиясының әсері және электробейтарап молекула түзілу үшін 

бейстехиометриялық манганит түзілуі үшін Mn3+/Mn4+ ауыспалы валенттілікте 
таралуы арқылы олардың каталитикалық, магниттік және электрлік/диэлектрлік 
қасиеттерінің өзгеруімен мүмкіндік беріп материалды көпфункциональды етеді. 
Магниттік қасиетіне тоқталар болсақ, әдеттегі CaMnO3 перовскитті манганитіміз 
антиферромагнитті изолятор болса, оттек вакансиялы манганитіміздің құрамында 
Mn3+ ионының түзілуінен магниттік ауысуынан әлсіз ферромагнитті қасиет 
көрсетеді. Қолданбалы тұрғыдан, CaMnO3-δ және оның туындылары жоғары 
температураға төзімділігімен және Зеебек коэффициентімен N-типті материал 
болғандықтан термоэлектрлі қосылыс болып табылады және соның әсерінен 
жану реакцияларында қолданылады (1-кесте) (Löhnert and Töpfer, 2022).

Кесте 1 - Перовскитті кальций манганитінің түрлері
Формуласы Кристалдық 

құрылымы
Қасиеттері Фазаның ерекшеліктері

CaMnO3 Орторомбты G-типті антиферромагнитті, 
жартылай өткізгішті және 
диэлектрлік 

Құрамында Mn4+ бар классикалық 
перовскит және қыздырғанда 
тетрагональды (896 °C) және кубты 
(913 °C) пішінге ауысады.

CaMnO3-δ Бұрмаланған 
орторомбты

n-типті өткізгіштік және әлсіз 
ферромагнитті

Mn4+→Mn3+ауысу мен Ян–Теллер 
бұрмалануы болады.

CaMnO3-δ бейстехиометриялық перовскиттің физика-химиядық қасиеттерін 
өзгеру немесе түрлендіру жайында көптеген зерттеулер бар. Атап өткендей, 
қосылыстың көпфункциональды қасиеттері өнімнің морфологиясы, 
құрылысы және құрамындағы элементтердің валенттілік ауысуы мен оттегінің 
тасымалдағыштымен байланысты (Andoulsi-Fezei and Horchani-Naifer, 2023). 
Мәселен, Chang және әріптестері алғаш рет CaMnO3 перовскитін литий-ионды 
батареялар үшін анодтық материал ретінде талдаулар жүргізді. Бұл материалды 
қайта зарядталатын батареяларда және энергия сақтау құрылғыларында қолдануға 
болатыны көрсетілді (Abdel-Khalek et al., 2025).

Стехиометриялы перовскиттен өзгеше CaMnO3-δ перовскитіндегі оттек 
вакансиялары (δ) электрохимиялық қолданбаларда Mn4+/Mn3+ тотығу-тотықсыздану 
реакцияларына негізделген процестерді жеңілдетеді (Kuganathan and Chroneos, 
2021). Стехиометриясы бұзылған перовскит типті CaMnO3 қосылыстары (мысалы, 
CaMnO3-δ және Ca1-xAxMnO3-δ, мұндағы A – позициясының элементтерін лигерлеу 
арқылы) жоғары температуралы TCES қолданбалары үшін жақсартылған редокс 
қасиеттері мен үлкен әлеуетке ие екені кеңінен көрсетілген (Ma et al., 2025).

Зерттеу материалдары мен әдістері. Синтез кезінде жоғары тазалықтағы 
реагенттер қолданылды. Атап айтқанда, кальций оксиді (CaO) (ГОСТ 8677-76), 
марганец (II) нитраты гидраты (Mn(NO3)2·xH2O) (ГОСТ 15710-66-4), сондай-
ақ кешен түзуші және тұрақтандырғыш ретінде этиленгликоль (C2H6O2) (ГОСТ 
10164-75) және лимон қышқылы (C6H8O7) (ГОСТ 908-79) пайдаланылды. Осы 
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реагенттер синтез кезеңінде гомогенді ерітінді алу мақсатында алдын-ала 
есептеліп алынған мөлшерде арнайы қолданылды.

Кальций манганитті комплекс оксидін синтездеп алуға арнайы золь-гель 
(Печини әдісі) және жасыл синтез әдістері қолданылды. Синтездеу үшін қыздыру 
аппараты ретінде SNOL (Литва, Утена) муфель Оның кристалл құрылымын, 
фазалық құрамын және кристаллит өлшемін анықтау үшін рентгендік дифракция 
(XRD) MINIFLEX 600 Rigaku құрылғысы көмегімен (Жапония, Токио) фазалық 
талдау жүргізілді.

4000–400 см-1 диапазонында жұмыс істейтін Фурье инфрақызыл (FTIR) 
спектрометрі BRUKER ALPHA құрылғысы (Германия, Эттлинген) материалдағы 
функционалдық топтар мен металл-оттегі (M-O) байланыстарын зерттеу үшін 
қолданылады. Құрылымдық сипаттамаларды алу үшін сканерлеуші электронды 
микроскоп SEM Thermo Fisher Scientific Axia құрылғысы (АҚШ, Уолтем, 
Массачусетс құрама штаты) пайдаланылды. Бұл әдіс үлгінің беттік құрылымын, 
морфологиясын және өлшемдік таралуын анықтауға мүмкіндік берді. SEM 
суреттері зерттелетін материалдың біртектілігі мен құрылымдық ерекшеліктерін 
толық түсінуді қамтамасыз етті.

Эксперименттік бөлім. Кальций манганитін синтездеп алу үшін Печини золь-
гель әдісі және экологиялық таза «жасыл синтез» әдісі пайдаланылды. Печини 
золь-гель әдісі үлгіні тұрақты түрде хелатты тұрақтандыру кезінде кеңінен 
қолданылады. Жасыл синтез әдісі болса үлгіні табиғи ортаға зиянсыз, тиімді әдіс 
етеді. Жалпы алғанда, екі әдісте металл иондарын органикалық қосылыстар (лимон 
қышқылы және этиленгликоль) арқылы біртекті наноқұрылымды материал алуға 
мүмкіндік береді. Синтез процесі кезінде реагенттерді еріту, осы реагенттерге 
комплекс түзуші компоненттерді қосу, арнай біртекті гель қалыптастыру және 
қатты құрамы бар өнімді алу мақсатында термиялық өңдеу сияқты кезеңдерді 
қамтыды. Бұл кезеңдердің нәтижесінде перовскит құрылымды кальций манганиті 
алынған болатын.

Ең алғашқы синтез Печини үшін бастапқы реагенттер ретінде кальций 
оксиді және марганец нитраты қолданылды. Бұл реагенттер дәл есептеліп, 
өлшеніп алынды. Өлшенген реагенттер дистильденген суда толығымен ерітілді. 
Ерітілген реагенттер біртекті ерітіндіге айналды. Осы мөлдір ерітінді магнитті 
араластырғышта 70-90℃ дейін қыздырылды. Қыздыру барысында органикалық 
тұрақтандырғыш ретінде лимон қышқылын және гель түзуші ретінде 
этиленгликоль қосылды. Бұл реагенттер гельденуді жеңілдетеді. Осы процесте 
қоймалжың гель түзілді. Алынған гель үлгісі 12 сағат бойы 120℃ температурада 
кептіріліп, кеуекті құрылымы бар өнім алынды. Бұл қатты материал біртекті 
құрылым болуы үшін бірнеше рет ұнтақталды. Соңында алынған ұнтақ 6 сағат 
бойы 600-1100℃ температурада пеште күйдірілді. Нәтижесінде органикалық 
қалдықтар түгел жойылғаны байқалды. Синтез соңында перовскит құрылымды 
кальций марганец оксидінен (CaMnO2.98) тұратын материал алынды (5-сурет). 

Жасыл синтез процесі зияны жоқ таза әдіс болғандықтан алоэ қолданылды. 
Алоэден сығынды алынып, кальций оксиді және марганец нитраты «жасыл синтез» 
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әдісіне бастапқы реагенттер ретінде пайдаланылды. Бұл реагенттер өлшеніп, 
дистильденген суда толығымен ерітілді. Алынған мөлдір ерітінді 70-90℃ дейін 
қыздырылды. Алынған гель 12 сағат бойы 120℃ температурада кептірілді. Содан 
кейін алынған кеуекті өнім ұнтақталды және 6 сағат бойы 600-1100℃ күйдірілді. 
Соңында перовскит құрылымы бар CaMnO2.98 ұнтағы синтезделіп алынды 
(2-сурет).

a)

ә)
Сурет 2 - (а,ә) - Печини әдісімен (a) және Жасыл синтез әдісімен (ә) CaMnO2.98 синтез 

кезеңдері

Печини және Жасыл синтез әдістерімен синтезделген перовскит құрылымы 
бар кальций манганиті туралы ақпараттарды өңдеу мақсатында екі үлгінің де 
элементтік құрамы мен кристалдық құрылымы рентгендік дифракциямен (XRD), 
Фурье инфрақызыл спектроскопиясымен (FTIR) және сканерлеуші электронды 
микроскоппен (SEM) сипатталды.

Нәтижелер
Рентгендік фазалы (XRD) талдау нәтижелері
Үлгілердің кристалдық құрылымы мен фазалық құрамын анықтау үшін 

рентгендік дифракциялық талдау (XRD) жүргізілді. Бұл әдіс әртүрлі фазалардың 
болуын анықтай отырып, заттың ішкі атомдық құрылымын сипаттай алады. 
Талдауға CuKα сәулесі қолданылды, өлшеу диапазоны 2θ = 3-120°, өлшеу қадамы 
0,01-0,02° және қадам уақыты 0.3-0.5 с.

Байқалған дифракциялық үлгіде әрбір сәуле белгілі бір кристалдық жазықтыққа 
сәйкес келетінін көрсе болады. Сәулелер арқылы фазаның сәйкестігін анықтауға 
мүмкіндік бар. Сонымен қатар үлгінің тор параметрлері туралы ақпартты да 
осы сәулелердің көмегімен алуға болады. Осы зерттеулерде алынған CaMnO2.98 
үлгілерінің дифракциялық үлгілері PDF-5 дерекқорын пайдалану арқылы 
анықталды және фаза сәйкестігі мен құрылымдық параметрлері халықаралық 
стандарттарға сәйкестігі расталды.
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а)

ә)
Сурет 3 - (а,ә) -  Печини әдісімен (а) және Жасыл синтез әдісімен синтезделіп алынған (ә) 

CaMnO2.98  рентгенографиялық дифрактограммасы

Сурет 4 - CaMnO2.98 құрылымының кеңістіктегі бейнесі
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а)                                                                                                      ә)
Сурет 5 - (а,ә) - а) Mn-O және ә) Ca-O арасындағы байланыс ұзындығының гистограммасы

а)                                                                                                ә)
Сурет 6 - (а,ә) - CaMnO2.98 құрылымының (а) SAED Pattern және (ә) EBSD Pattern талдаулары

Инфрақызыл спектроскопиялық (FTIR) талдау нәтижелері
Инфрақызыл спектроскопия (FTIR) перовскит құрылымды кальций манганиті 

туралы ақпаратты жұтылған жиіліктер арқылы береді. Яғни оның көмегімен 
синтезделген үлгілердің химиялық құрылымын, функционалдық топтарын 
және металл-оттегі байланыстарын анықтауға болады. Зерттеу Bruker ALPHA 
спектрометрінде (Эттлинген, Германия) бөлме температурасында 1 см-1 спектрлік 
арақашықтық арқылы жүргізілді. Осы арқылы тербеліс жиіліктері бойынша 
заттың функционалдық топтарын анықтауға мүмкіндік береді (7-сурет).
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а)                                                                                         ә)
Сурет-7 (а,ә) - (а) Печини әдісімен және (ә) Жасыл синтез әдісімен синтезделген CaMnO2.98 

қосылысының ИҚ спектрлері

SEM-EDX әдісімен талдау нәтижелері
Сканерлеуші электронды микроскоп (SEM) арқылы қатты материалдың бетін 

өте жақын көрсететін дәрежеде үлкейту арқылы зерттеуге болады. Детектор 
арқылы тіркелген шашыраған электрондар осылай зерттеп алған үлгі туралы 
мәліметтер бере алады. Осы негізде CaMnO2.98 морфологиялық құрылымы 
сканерлеуші электрондық микроскопия (SEM) көмегімен анықталды (8-сурет).

  
а)                                                                                           ә)

б)                                                                                               в)
Сурет-8 (а,ә,б,в) - Печини әдісі (а) және Жасыл синтез (б) арқылы алынған CaMnO2.98 сканерлеуші 

электрондық микросуреті, бөлшектер өлшемінің өзара таралу диаграммасы (ә), (в)
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Нәтижелерді талқылау
XRD нәтижелерін талқылау
3(а, ә)-суреттерінде рентгендік дифракция нәтижелері үлгінің бір фазалы екенін 

анық көрсетеді. Нақты анықталған шыңдар материалдың жоғары кристалдық 
құрамын көрсетеді.

Кесте 2 – Фазалардың кристаллографиялық мәндері
Фаза 
атауы

Сингония 
түрі

a, Å b, Å c, Å Vұя., (Å
3) Z Тығыздығы 

(ρрент, г/см3)
Кеңістіктегі тобы

CaMnO2.98 орторомбты 5.27 7.46 5.28 207.92 4 4.55 Pnma

CaMnO2.98 орторомбты 5.28 5.26 7.45 207.24 4 4.56 Pnma

2-кестеде XRD кристаллографиялық мәндері арқылы алынған негізгі мәндер 
көрсетілген. Осы нәтижелер бойынша екі әдіспен алынған үлгілердің негізгі 
фазасы орторомбты сингонияға сәйкес химиялық формуласы бар CaMnO2.98 
қосылысы болып табылады. Печини әдісімен алынған үлгінің торлы параметрлері: 
қабырғаларының ұзындықтары a = 5.27 Å, b = 7.46 Å, c = 5.28 Å, бірлік ұяшық 
көлемі V = 207.92 Å3. Жасыл синтез арқылы алынған үлгіде бұл мәндер өзгерді 
және a = 5.28 Å, b = 5.26 Å, c = 7.45 Å, V = 207.24 Å3 болды.

Бұл айырмашылық үлгінің кристалдық торының аздап тығыздалуымен 
және жасыл синтез процесі кезінде биологиялық реагенттер әсерінен болатын 
өзгерістермен түсіндіріледі. Сонымен қатар, дифракцияның екі үлгісінде де 
нақты шыңдар синтезделген материалдардың жақсы кристалданғанын көрсетеді. 
Кеңістіктік симметрия тобы Pnma, үлгілердің перовскит тәрізді құрылымын 
көрсетеді. Печини әдісімен синтезделген CaMnO2.98 тығыздығы 4,55 г/см3 құрайды, 
бұл жасыл синтез әдісімен алынған үлгінің мәніне жақын.

4-суретте көрсетілгендей, перовскит CaMnO2.98 орторомбты құрылымға ие 
(Pnma кеңістік тобы). Кеңістікте Са2+ ионы Mn4+ ионымен байланысқан. Тор 
ұяшықтары оттегі арқылы ортақ бұрышпен байланысып, тордың тұрақтылығын 
қамтамасыз етеді.

5(а, ә)-суретінен көріп отырғанымыздай, CaMnO2.98 перовскит құрылымын 
Mn-O және Ca-O байланыстары арқылы қарастырғанда, оның орторомбты тор 
құрылымы анық көрінеді.

Кесте 3 – CaMnO2.98 перовскитіндегі Mn–O және Ca–O байланыстарының құрылымдық 
параметрлері
Байланыстар Минимум мәні Орташа шыңы Шыңдардың саны Стандартты ауытқуы

Mn-O 1.041 - 2.450 Å 1.971 Å 607 0.127

Ca-O 1.319 - 3.211 Å 2.343 Å 680 0.120

3-кестеде CaMnO2.98 перовскит құрылымындағы Mn-O және Ca-O атомаралық 
өзара байланыстарының мәндік көрсеткіштері көрсетілген. Mn-O байланысының 
ұзындығы 1,041-ден 2.450 Å-ге дейінгі мәнді құраса, орташа шыңы 1.971 Å. 
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Төмен стандартты ауытқу (0,127) тордың аз деформацияларын көрсетеді. Ca-O 
байланысының ұзындығы 1.319-дан 3.211 Å-ге дейін, орташа шыңы 2.343 Å. 
Бұл Са2+ иондарының перовскит торында әртүрлі координация ортасында екенін 
көрсетеді.

Ca-O байланыстары үшін салыстырмалы төмен стандартты ауытқу мәндері 
(0,120) тұрақтылықты көрсетеді. Негізінен, көрсетілген Mn-O және Ca-O 
байланыс параметрлері CaMnO2.98 перовскиттің жақсы қалыптасқан орторомбты 
құрылымын және оның жоғары кристалдық сапасын дәлелдейді.

6(а, ә)-суретте көрсетілгендей, CaMnO2.98 перовскиттің микроқұрылымы EBSD 
және SAED көмегімен зерттелді. EBSD талдауы материалдың таза перовскит екенін 
және ешқандай қосымша фазалардың жоқ екенін көрсетті. Граиндердің мөлшері 
1–5 мкм болды, шекаралары анық, ал мүлдем басқаша сипаттағы граиндердің 
шекаралары мәні жағынан көбірек болды. Бұл жоғары кристалдылықты көрсетеді.

SAED дифракциялық үлгілері қабаттасатын шеңберлер CaMnO2.98 перовскиттің 
таза орторомбты (Pnma) құрылымының болуын растады. Олардың айқын 
көрінуі үлгінің жақсы кристалдылығын көрсетеді. SAED және EBSD нәтижелері 
CaMnO2.98 перовскитінің жоғары кристалдылыққа, таза фазалық құрамға ие екенін 
көрсетеді. Бұл қасиеттер оны катализаторларда, электрохимиялық құрылғыларда 
және басқа функционалдық материалдарда қолдануға жарамды етеді.

FTIR нәтижелерін талқылау
662 см-1 және 671 см-1 спектріндегі жұтылу жолақтары металл-оттегі 

байланыстарының тербелістері болып табылады. Бұл жиіліктер Ca-O, Mn-O 
байланыстарына тән болып, материалда сәйкес металл оксидтерінің түзілуін 
көрсетеді. Сонымен қатар, тербеліс жиіліктері металл иондарының оттегімен 
байланысуына сәйкес өзгеріске ұшырауы мүмкін.

SEM-EDX нәтижелерін талқылау
Морфология сканерлеуші электрондық микроскопия (SEM) деректері арқылы 

талданды. Бұл деректердің талдамасында EDS жүйесі қолданылды. Алынған 
мәліметтер бойынша  4 мкм және 5 мкм беттік өлшемдер орташа бөлшектер өлшемі 
тиісінше 0,24 мкм және 0,7 мкм екенін көрсетті. Бөлшектердің салыстырмалы 
түрде біркелкі пішіні мен мөлшері алынған CaMnO2.98 құрылымының дұрыстығын 
көрсетеді. 

Қорытынды. Бұл зерттеу жұмысында екі түрлі синтез әдістері арқылы 
перовскит құрылымынан тұратын CaMnO2.98 синтезделіп алынды. Сонымен қатар, 
оның құрылымдық және морфологиялық қасиеттері XRD, FTIR, SEM сияқты 
құрылғылар мен деретер базасы арқылы  зерттелді. Синтез әдістері ретінде 
Печини золь-гель әдісі және Жасыл синтез әдісі қолданылды. Печини әдісі металл 
иондарын органикалық қосылыстармен (лимон қышқылы және этиленгликоль) 
комплекстеуге қолданылды. Нәтижесінде біркелкі гель түзуіліп, біртекті материал 
алынды. Экологиялық тұрғыдан таза әдіс ретінде Жасыл синтез әдісі қолданылды. 
Бұл әдісте алоэ сығындысы мен металл иондарын әрекеттестіру арқылы перовскит 
құрылымы бар CaMnO2.98 алынды.

Үлгілер XRD талдауынан өтіп, ол туралы мәліметтер арнайы нақты шыңдар 
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арқылы анықталды. Дифрактограммадағы шыңдардың айқындығы синтезделіп 
алынған материалдың жоғары кристалдық сапада екендігін көрсетті. Бұл оның 
біртекті құрылымы бар екенін дәлелдейді. Кристалл құрылымын талдау барысында 
екі үлгі де орторомбты сингонияға жататыны анықталды. Печини әдісімен алынған 
үлгінің тор параметрлерінде кристалдық ұяшық қабырғаларының ұзындығы a = 
5.27 Å, b = 7.46 Å, c = 5.28 Å, элементар ұяшықтың көлемі V = 207.92 Å3, ал жасыл 
синтез кезінде алынған мәндер 5.28 Å, b = 5.26 Å, c = 7.45 Å, V = 207.24 Å3 құрады.

Mn–O байланыстары 1.041–2.450 Å аралығында болды, орташа мәні 1.971 Å 
және стандартты ауытқуы 0.127 құрады. Бұл MnO6 октаэдрлерінің тұрақтылығын 
көрсетеді. Ca–O байланыстары 1.319–3.211 Å аралығында болды, орташа 
мәні 2.343 Å және стандартты ауытқуы 0.120 болды. Осы мәндер тордағы 
Са2+ иондарының тұрақтандырғыш рөлін көрсетеді. Бұл нәтижелер CaMnO2.98 
перовскитінің орторомбты құрылымы тұрақты және жоғары кристалдық сапада 
екенін көрсетеді.

CaMnO2.98 перовскитінің таза орторомбты фазаға сәйкес келетінін дәлелдеу 
мақсатында EBSD және SAED талдаулары жүргізілген болатын. Сонымен қатар, 
жоғары кристалдық сапасымен және біртекті микроқұрылымымен түзілгенін 
көрсетті. Түйіршіктердің өткір шекаралары құрылымдық тұрақтылықты көрсетеді. 
Алынған нәтижелер CaMnO2.98 перовскит каталитикалық, электрохимиялық және 
функционалдық қолдану үшін жақсы материал екенін дәлелдейді.

Морфологиялық талдау SEM көмегімен жүргізілді және бөлшектердің орташа 
өлшемі 0.24 мкм және 0.7 мкм екені анықталды. Үлгі бетіндегі элементтердің 
біркелкі таралуы алынған материалдың сәтті синтезін көрсетеді. FTIR талдауы 
кезінде спектрдегі 662 см-1 және 671 см-1 аймақтарында байқалған жолақтар металл-
оттегі байланыстарының тербелістеріне сәйкес келді. Бұл жиіліктер материалдағы 
сәйкес металл оксидтерінің түзілуін көрсететін Ca-O, Mn-O байланыстарына тән.

Қорытындылай келе, CaMnO2.98 біртекті құрылымы мен ерекше морфологиялық 
қасиеттерінің арқасында энергетика және қоршаған орта салаларында қолдануға 
жарамды көп функционалды материал ретінде ерекшеленеді.
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