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Методом твердофазных реакций синтезирована керамика Baj gMo jCogO^ (М = Ва, 
Na, Са, Sr, La, Рг), изучены ее кристаллическая структура, электропроводность и тер- 
мо-ЭДС, рассчитаны значения фактора мощности. Установлено, что в интервале темпе
ратур 460—680 К в образцах протекает переход «диэлектрик—диэлектрик», обусловлен
ный изменением спинового состояния ионов кобальта в их структуре и сопровождаю
щийся резким возрастанием электропроводности и энергии активации 
электропроводности, а также резким уменьшением коэффициента термо-ЭДС. Найдено, 
что увеличение температуры спекания керамики приводит к снижению ее пористости и, 
как следствие, к возрастанию электропроводности и фактора мощности.
Ключевые слова: слоистый кобальтит бария, оксидные термоэлектрики, электропро
водность, термо-ЭДС, фактор мощности.

Using solid-state reactions method the Baj 9 М0 ДС0 9 О1 4  (M =  Ba, Na, Ca, Sr, La, Pr) ce
ramics was synthesized, its crystal structure, electrical conductivity, and thermo-EMF were 
studied, the values of power factor were calculated. It was established that within 460— 
680 К temperature in the samples the «dielectric—dielectric» transition took place which 
was connected to the change of spin state of cobalt ions in their structure and followed by 
the sharp increasing of electrical conductivity and activarion energy of electrical conduc
tivity values, as well as by sharp decreasing of thermo-EMF coefficients. It was found 
that increasing of sintering temperature of ceramics lead to the lowering of their porosity 
and, consequently, to the gaining of their electrical conductivity and power factor values.
Keywords: layered barium cobaltite, oxide thermoelectrics, electrical conductivity, ther
mo-EMF, power factor.
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Введение
Потенциальной основой для материа

лов р- ветвей высокотемпературных тер
моэлектрогенераторов являются слоис
тые кобальтиты натрия, кальция и вис
мута-кальция (NaxC o02, Са3Со40 9+ и 
Bi2Ca2Coi jO y), обладающие высокой 
электропроводностью и термо-ЭДС и 
низкой теплопроводностью и устойчи
вые на воздухе в широком интервале 
температур [1—3]. Общим элементом 
структуры этих соединений является на
личие в них проводящих [Со02] слоев.

В качестве потенциального оксидно
го высокотемпературного термоэлект
рика в последнее время рассматривает
ся также слоистый кобальтит бария 
Ва2Со90 |4 [4], структурно родственный

упомянутым выше слоистым кобальти- 
там и являющийся представителем серии 
Ва/г + іСолОз„ + 3(CogOg) (п = 1) [5, 6]. 
Структура этого сложного оксида со
стоит из чередующихся слоев С о02 
(тип Cdl2) и октаэдрических тримеров 
Со30 | 2, соединенных вершинами с тет
раэдрами С0О4 [5]. Ва2Со9Оі4 кристал
лизуется в ромбоэдрической сингонии 
(пр. гр. симм. Kim, Z =  3) с параметрами 
элементарной ячейки а = 5,6958(4) А, 
с — 28,909(4) А [5], а = 5,6963(8) А, 
с = 28,924(6) А [6], а =  5,69464(3) А, 
с = 28,9017(2) А [7]. При комнатной тем
пературе он является парамагнитным 
(Тдг = 39 К [6], 40 К [7]) дырочным [4, 7] 
диэлектриком. В области температур 
473 673 К электропроводность Ва2Со90[4 
резко возрастает [6], что, согласно

Огнеупоры и техническая керамика • № 9 • 2018 15



НАУЧНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ

[7, 9], связано с переходом ионов Со3+ 
в октаэдрических тримерах С03О 12 из 
низко- (LS) в высокоспиновое состоя
ние (HS) вблизи 570 К (переход «ди
электрик—диэлектрик»). На воздухе это 
соединение устойчиво вплоть до темпе
ратуры 1303 К, при которой оно распа
дается на оксид кобальта (II) СоО и ку
бический кобальтит бария ВаСоОз_, 
что сопровождается выделением кисло
рода (около 1,6 атома кислорода на эле
ментарную ячейку) [6], причем разложе
ние протекает обратимо, что указывает 
на возможность синтеза фазы Ва2Со90]4 
из этих оксидов [6]. Авторы [8] на ос
новании результатов изучения магнит
ных и термоэлектрических свойств мате
риалов Ва^дМодСодО^ (М =  Ва, La, Na) 
ниже комнатной температуры сделали 
вывод о том, что эти соединения явля
ются поляронными проводниками д-типа, 
а значения их показателя термоэлектри
ческой добротности (Z7) слишком ни
зки (Z T =  S2T/ <SC 1) для того, чтобы их 
рассматривать в качестве потенциаль
ных термоэлектриков при температурах 
ниже комнатной.

В данной работе представлены ре
зультаты исследования кристаллической 
структуры, электрических (электропро
водность, коэффициент Зеебека) и тер
моэлектрических (фактор мощности) 
свойств слоистого кобальтита бария 
Ва2Со90 14 и твердых растворов на его 
основе Baj 9М01С09О 14 (М  = Na, Са, 
Sr, La, Рг) в широком интервале темпе
ратур выше комнатной температуры.

Экспериментальная часть
Керамические образцы состава 

Baj^i/o.iCogO^ (М  = Ва, Na, Са, Sr, 
La, Рг) получали методом твердофазных 
реакций из ВаСОз (ч.), Na2CC>3 (ч.), 
СаСОз (ч.д.а.), S1CO3 (ч.д.а.), La2C>3 (х.ч.), 
Рг60 | I (х.ч.) и С03О4 (ч.д.а.), смеси кото
рых, взятые в заданных стехиометриче
ских соотношениях, подвергали помолу 
(с добавлением С2НзОН) в планетар
ной лабораторной шаровой мельнице 
Retsch РМ 100 СМ (300 об/мин, 1 ч, 
материал мелющих шаров и стакана — 
Z r02), после чего прессовали с добавле
нием С2Н50Н под давлением 40 МПа 
в таблетки диаметром 25 мм и высотой 
4—6 мм, которые обжигали при темпера
туре 1173 К на воздухе в течение 20 ч на 
подложках из А120 з (для избежания

взаимодействия образцов с подложкой их 
разделяли слоем жертвенной смеси того 
же состава). После обжига образцы из
мельчали, подвергали повторному по
молу, а затем прессовали под давлением 
110—130 МПа в штабики размером 
5530 мм, которые затем спекали на воз
духе при температуре 1273 К (для образ
цов состава Ва2Со90[4 и 
Baj gNao jCogO^ — также при темпера
турах 1283 К и 1293 К) в течение 20 ч. 
Для измерения электропроводности из 
спеченной керамики вырезали образцы в 
форме прямоугольных параллелепипе
дов размером 552 мм.

Идентификацию образцов и опреде
ление параметров их кристаллической 
структуры проводили при помощи 
рентгенофазового анализа (РФА) (диф
рактометр Bruker D8 XRD Advance 
(CuK—излучение)). Кажущуюся плот
ность образцов (р) находили по их мас
се и геометрическим размерам. Порис
тость (П) керамики вычисляли по фор
муле П = (1 -  Ркаж/ррент) • 100 %, где 
Ркаж и Ррент — кажущаяся и рентгено
графическая плотность образца). Элек
тропроводность (а) и коэффициент 
термо-ЭДС (S) образцов изучали на 
воздухе в интервале температур 300— 
1100 К по методикам [10, 11]. Величины 
энергии активации электропроводнос
ти (£ 4) и термо-ЭДС (Е$) образцов на
ходили из линейных участков зависи
мостей 1п(7) = /(1 /7 )  и 5  = /(1 /7) соот
ветственно, а значения их фактора 
мощности (Р) вычисляли по формуле 
Р = S2-.

Результаты и их обсуждение
После заключительной стадии отжи

га образцы Ва^Д/о.іСодОн (М = Ва, 
Na, Са, Sr, La, Рг) были однофазными, 
в пределах погрешности РФА, и имели 
структуру слоистого кобальтита бария 
Ва2Со9Оі4 (рис. 1), а параметры их 
кристаллической структуры изменя
лись в пределах а = 5,6925,704 А, с = 
= 28,7329,03 А (табл. 1) и, с учетом по
грешности их определения, находились 
в хорошем согласии с литературными 
данными [58]. Параметры кристалли
ческой структуры твердых растворов 
Ва19Л70 ]Со90 14 {М — Na, Са, Sr, La, Рг) 
и базовой фазы Ва2Со90 14, с учетом 
погрешности их определения, в целом, 
практически совпадали (табл. 1). При-
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нимая во внимание размеры замещае
мого и замещающих ионов (Т?(Ва2+) > 
> R(MZ+) [12]), следовало ожидать сжа
тия элементарной ячейки кобальтита 
бария при частичном замещении в нем 
ионов бария (Ва2+) ионами натрия 
(Na+), других ЩЗЭ (Sr2+, Са2+) или РЗЭ 
(La3+, Р г +). Причина кажущегося несо
ответствия экспериментальных результа
тов ожидаемым, по всей видимости, за
ключается в том, что ввиду слоистого 
характера структуры фазы ВазСоцО14 па
раметры ее кристаллической структуры 
при небольших (до 5 мол. %) степенях 
замещения слабо зависят от среднего 
размера ионов, расположенных в крис
таллографических позициях ионов бария.

Кажущаяся плотность спеченной при 
1273 К керамики состава ВазСодО^ 
была 4,79 г/см3, что составляет 76 % от 
рентгенографической, а для твердых 
растворов Baj 9M0JC 09O 14 (М  = Na, 
Са, Sr, La, Pr) значения кажущейся 
плотности изменялись в пределах 
3,50—4,30 г/см3 и были значительно 
ниже, из чего следует, что спекаемость 
слоистого кобальтита бария уменьшается 
при частичном замещении в нем ионов 
бария другими ионами. Повышение тем
пературы спекания керамики привело к 
ожидаемому снижению ее пористости; 
так, кажущаяся плотность образцов со
става Ва2Со9014 (Baj 9ЫаодСо90 14) со
ставила 5,05 (5,07) и 4,80 (4,90) г/см3 
после их спекания при температурах 
1283 (1293) К соответственно.

Как видно из рис. 2 а, б, электропро
водность полученных нами материа
лов носила полупроводниковый харак
тер { /Т>  0), а основными носителями 
заряда в них являлись «дырки» (S > 0), 
что хорошо согласуется с результатами 
работ [4, 6—8]. В интервале температур 
460—680 К наблюдалось резкое (на два 
порядка и более) возрастание электро
проводности, сопровождающееся силь
ным (в три—пять раз) уменьшением 
коэффициента Зеебека, связанное с из
менением спинового состояния ионов 
кобальта Co3+(Co3+(LS) -» Co3+(HS), 
переход «диэлектрик—диэлектрик») в ок
таэдрических тримерах СозОі2 крис
таллической структуры исследованных 
сложных оксидов [7, 9]. Аналогичный ход 
зависимостей = /[Т), S  = /(7 ) наблю
дался нами ранее для твердых раство
ров N d1_xGdxCo03, LnCoi-xGaxCo02 
(Ln = La, Nd), в которых в интервале

Таблица 1. Параметры кристаллической структуры слоистого кобальтита 
бария Ba2Co90 14 и твердых растворов на его основе Ва  ̂9М0^СодО^ 
(М = Ва, Na, Са, Sr, La, Pr)

Формула a, A c, A c/a v,A3

ВЭ2СОдО-|4 5,697±0,006 28,97±0,09 5,09±0,02 814,4±4,1

Ва1 9Na0 -|СодОі4 5,698±0,007 29,01 ±0,11 5,09±0,02 815,5+4,8

Ва1 дСӘд 4 СО9О 14 5,703±0,005 29,03±0,07 5,09±0,02 817,7±3,2

Ba1 i9Sro,iCog014 5,696±0,007 28,98±0,11 5,09±0,02 814,4±4,9

Ва 1 gLag 1 СОдО-14 5,692±0,006 28,73±0,09 5,05±0,02 806,0+4,1

Ва-цдРгд iCog0 14 5,704±0,006 29,02±0,08 5,09±0,02 817,7±4,0

температур 370—790 К и 550—950 К 
протекал фазовый переход «полупровод
ник-металл», обусловленный переходом 
ионов кобальта Со3+ из низкоспинового 
состояния в промежуточно-спиновое 
[13, 14]. Вблизи комнатной температуры 
электропроводность твердых раство
ров Baj 9Л/0ДС09О 14 (М  = Sr, Са) была 
выше, а кобальтитов Bai 9Л/0^СодО^ 
(М =  Na, La, Pr) — ниже, чем для базо
вого кобальтита бария, тогда как при 
высоких температурах величина электро
проводности всех твердых растворов, 
за исключением Baj^СаддСодО^, была 
выше, чем для ВазСодО^ (рис. 2 а). 
Результаты наших исследований хоро
шо согласуются с данными работы [8],

Рис. 1.
Рентгеновские дифрак- 
тограммы порошков 
Ва2СодО-|4 (1),
Bai gNao iC°gOi4 (2), 
Ba-i gCao-|СодО-|4 (3), 
Ba-i 9Sr0 1C09O 14 (4) 
Bai,9La0i1C o9O i4  (5), 
Bai,9Pr0,iCo9Oi4 (6)

Рис. 2.
Температурные зависи
мости электропровод
ности (а), коэффициен
та термо-ЭДС (б) и фак
тора мощности (е) 
спеченной керамики 
состава Ва2Сод014 (1), 
Ва1 gNa9 iCo90 14 (2), 
Ва-| 9Са9 iCo90-|4 (3), 
Bai gSr0 1Co9O i4 (4)
В а 1 gLag iCOgO i4 (5),
Ba-| gPrQ lC O g 0 14 (6)
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Таблица 2. Значения кажущейся энергии активации электропроводности (ЕА) и термо-ЭДС (Es) 
керамики Ва1 дМ0^СодО^ (М = Ва, Na, Са, Sr, La, Pr)

Еа , э В
Ть к Т2, К

E s, эВ

300—  Т1 Т і - Т 2 Г *— 1000

В а2С о 90 14 0 , 166— 0,011 0 , 711 — 0,035 0 , 143— 0,006 495 650 0 , 083 — 0,003

Ва-| gN a0 iC o g 0 14 0 , 141— 0,009 0 , 847 — 0,042 0 , 389 — 0,005 515 665 0 , 079 — 0,002
ГО _ш со О ш о О о со о 0 , 119— 0,012 0 ,4 7 0 — 0,020 0 , 128— 0,008 460 640 0 , 058 — 0,001

Ва 1  gSr0 -|С0дО14 0 , 164— 0,012 0 , 884 — 0,032 0 , 311— 0,003 525 665 0 , 065 — 0,001

Ва 1  gLa0 lC o 9O l4 0 , 141— 0,009 0 , 847 — 0,042 0 , 389 — 0,005 520 680 0 , 010 — 0,001

Вэ-І дРГд .|С О д014 0 , 157— 0,008 0 , 826 — 0,048 0 , 357 — 0,004 525 675 0 , 099 — 0,002

в которой было найдено, что частичное 
замещение бария натрием или лантаном 
приводит к возрастанию удельного элек
тросопротивления образующихся при 
этом твердых растворов Ва ] д Д/q | С09014 
(М  =  Na, La). Наибольшие значения 
электропроводности во всем исследо
ванном интервале температур наблюдали 
для керамики состава Bai gSrojCogO^.

Значения коэффициента термо-ЭДС 
всех твердых растворов Ва^Л/одСодО^ 
(М  = Sr, Са, Na, La, Pr) были ниже, 
чем для незамещенного кобальтита ба
рия Ва2Со9 0 |4, что сильнее проявлялось 
вблизи комнатной температуры, при 
высоких температурах значения коэф
фициента термо-ЭДС фаз Ba2Cc>9 0 i4 и 
Baj gLaojCogO^ практически совпада
ли (см. рис. 2 б).

Величины энергии активации элек
тропроводности керамики были макси
мальны в области средних температур 
(в области перехода «диэлектрикди- 
электрик», Тх- Т 2) (0,47—0,88 эВ), и 
при высоких температурах ( —1000 К) 
были выше (0,13—0,39 эВ), чем при 
низких (300 К—7)) (0,12-0,16 эВ)
(табл. 2), что находится в хорошем со
гласии с результатами работ [6, 7]. Ха
рактер зависимостей = Л Т), S  = Д7) для 
исследованных образцов, а также то, 
что для них ЕА > Е$, позволяет сделать

Рис. 3.
Температурные зависи
мости электропровод
ности (а) и фактора 
мощности (б) 
керамики состава 
ВЭ2СОдО-|4 (7—3),
Ва1 9Na0 iCog014 (4—6), 
спеченной при темпера
туре 1273 К (1, 4),
1283 К (2, 5),
1293 К (3, 6)

заключение о том, что носителями за
ряда в изученных материалах являются 
поляроны малого радиуса [15].

Температурные зависимости фак
тора мощности исследованных мате
риалов (кроме твердого раствора 
Bai gLaojCogO^) были симбатны зави
симостям S  = АТ), причем максимум на 
зависимостях Р = f{T) для твердых рас
творов Ва[ 9М0ДС09О14 (М = Sr, Na, Pr) 
смещался в сторону более высоких, а для 
твердого раствора Ва) дСаодСодО^ в сто
рону более низких, чем для Ва2Сс>9 0 ]4, 
температур (см. рис. 2 в). В интервале 
температур 300—650 К наибольшие 
значения фактора мощности наблюда
лись для Ва2Со9 0 |4, тогда как при 
Т  > 650 К значения Р всех твердых рас
творов, кроме Baj дСаддСодО^, были 
выше, чем для Ba2Cc>9 0 i4. При этом 
наибольшее значение фактора мощнос
ти демонстрировал твердый раствор 
Ва! gLao iCogO^ 3,8 мкВт/(мК2) при 
температуре 1000 К, что обусловлено 
высокими значениями его электропро
водности и коэффициента термо-ЭДС 
(см. рис. 2).

Увеличение температуры спекания 
керамики Ba2Co90 j4 и Ва] gNao iCogO^ 
привело к уменьшению ее пористости 
и, как следствие, к сильному возраста
нию электропроводности. Так, напри
мер, электропроводность керамики 
Ва2Со90]4 (Bai 9Nao iCo90i4), спечен
ной при 1293 К, при комнатной темпе
ратуре была в 20 (30) раз, а при 1050 К — 
в 2 (3) раза выше, чем для керамики, 
спеченной при температуре 1273 К 
(рис. 3 а). В результате возрастания 
электропроводности керамики сущест
венно увеличились значения ее фактора 
мощности, причем наибольшее значение 
фактора мощности в области перехода
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«диэлектрик—диэлектрик» наблюдалось 
для образца состава Е^СодО ^, спечен
ного при 1293 К — 12,4 мкВтДмК2), 
а при высоких температурах — для 
твердого раствора Bai gNao^CogO^, 
спеченного при той же температуре, — 
5,50 мкВтДмК2) при 850 К (рис. 3 б).

Заключение
Твердофазным методом получены ке

рамические образцы слоистого кобаль- 
тита бария Ba2Co9 0 i4 и твердых рас
творов на его основе Baj 9Л/одСо9С)і4 
(М = Na, Са, Sr, La, Рг), определены 
параметры их кристаллической струк
туры, в широком интервале температур 
исследованы их электропроводность и 
термо-ЭДС, определены значения энер
гии активации электропроводности и 
термо-ЭДС, а также фактора мощности 
образцов. Установлено, что в интервале 
температур 460—680 К в образцах про
текает переход «диэлектрик—диэлект
рик», связанный с изменением спино
вого состояния ионов Со3+ в их струк
туре и сопровождающийся резким 
возрастанием электропроводности и 
энергии активации электропроводности, 
а также резким уменьшением коэффи
циента термо-ЭДС. Найдено, что увели
чение температуры спекания керамики 
приводит к снижению ее пористости и, 
как следствие, к значительному возрас
танию электропроводности и фактора 
мощности материалов.

Работа выполнена при поддержке 
ГПНИ «Физическое материаловедение, 
новые материалы и технологии» (под
программа «Материаловедение и техно
логии материалов», задание 1.26).
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