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Перспективной основой для разработки p-ветвей термоэлектрогенераторов, функциониру- 
ющих при повышенных температурах, является слоистый кобальтит кальция Ca3Co4O9+d, по-
скольку это соединение характеризуется одновременно высокими значениями электропроводно-
сти (s) и коэффициента термо-ЭДС (S), низкой теплопроводностью (l), а также, в отличие от тра-
диционных термоэлектриков на основе халькогенидов тяжелых металлов, устойчиво к окисле-
нию атмосферным кислородом [1, 2]. Функциональные свойства керамики на основе Ca3Co4O9+d 
могут быть улучшены за счет использования «мягких», низкотемпературных методов синтеза [3], 
а также при частичном замещении в его структуре ионов кальция ионами висмута [4, 5] или редко-
земельных элементов (РЗЭ) [6, 7], а ионов кобальта – ионами других 3d-металлов [8, 9].

Цель настоящей работы – изучение влияния частичного замещения в слоистом кобальтите 
кальция ионов кальция ионами натрия, меди, свинца и висмута на кристаллическую струк-
туру и физико-химические свойства образующихся при таком замещении твердых растворов 
(Ca,M)3Co4O9+d (M = Na, Cu, Pb, Bi).

Порошки кобальтитов Ca3Co4O9+d, Ca2,8Cu0,2Co4O9+d и Ca2,8Pb0,2Co4O9+d синтезировали  
цитратным методом [7, 9] из C6H8O7 (ч.), Ca(NO3)2·4H2O (ч.д.а.), Co(NO3)2·6H2O (ч.д.а.), CuO (ч.)  
(преварительно растворенного в HNO3 (ч.д.а.)) и Pb(NO3)2 (х.ч.), а твердых растворов Ca2,7Na0,3Co4O9+d, 
Ca2,7Bi0,3Co4O9+d и Ca2,7Na0,15Bi0,15Co4O9+d – методом твердофазных реакций [5] из CaCO3 (ч.), 
Co3O4 (ч.), Bi2O3 (ч.), и Na2CO3 (ч.д.а.). Спекание керамики осуществляли на воздухе в интервале 
температур 1183–1193 К в течение 8–12 ч [5, 7, 9]. 

Идентификацию образцов и определение параметров их кристаллической структуры проводи-
ли с помощью рентгенофазового анализа (РФА) (рентгеновский дифрактометр Bruker D8 XRD 
Advance, CuKa-излучение). Кажущуюся плотность образцов (rк) определяли по их массе и геометри-
ческим размерам. Электропроводность (s) и коэффициент термо-ЭДС (S) спеченной керамики 
изучали в интервале температур 300–1100 К, а теплопроводность (λ) – при 298–423 К по методикам, 
описанным в [5, 7, 9]. Решеточную (lреш) и электронную (lэл) составляющие теплопроводности 
вычисляли по формулам l = lэл + lреш, lэл = sLT, где L – число Лоренца (L = 2,45·10–8 Вт·Ом·К–2). 
Величины энергии активации электропроводности (ЕA) образцов находили из линейных участ-
ков зависимостей ln(sT) = f(1/T) соответственно. Значения фактора мощности (P) и показателя 
термоэлектрической добротности (ZT) кобальтитов (Ca,M)3Co4O9+d (M = Na, Cu, Pb, Bi) рассчи-
тывали по выражениям P = S2s и ZT = (PТ)/l соответственно.

После заключительной стадии обжига при температурах 1183–1193 К керамические об-
разцы Ca3Co4O9+d, Ca2,8Cu0,2Co4O9+d Ca2,8Pb0,2Co4O9+d, Ca2,7Na0,3Co4O9+d, Ca2,7Bi0,3Co4O9+d  
и Ca2,7Na0,15Bi0,15Co4O9+d были в пределах погрешности РФА однофазными, а их структура со-
ответствовала структуре слоистого кобальтита кальция [10] (рис. 1). Параметры элементарной 
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ячейки твердых растворов (Ca,M)3Co4O9+d (M = Na, Cu, Pb, Bi) были в целом выше, чем для не-
замещенного кобальтита кальция (таблица), что хорошо согласуется с радиусами замещаемого  
и замещающих ионов (согласно [11], для к.ч. = 6 радиусы ионов Ca2+, Na+, Bi3+ и Pb2+ составляют 
0,100, 0,102, 0,102 и 0,120 нм соответственно).

Значения параметров кристаллической структуры (a, b1, b2, c, β, V, b1/b2), кажущейся плотности (ρк) и энергии 
активации электропроводности (EA) cлоистого кобальтита кальция и твердых растворов на его основе

Состав a, нм b1, нм b2, нм c, нм b, o V, нм3 b1/b2 rк, г/см3 EA, эВ

CCO 0,4830(7) 0,4562(8) 0,2812(6) 1,085(1) 98,28(8) 0,2365(10) 1,622 3,18 0,065
CNCO 0,4823(8) 0,4536(9) 0,2808(9) 1,101(1) 99,10(1) 0,2379(9) 1,616 3,39 0,083
CBCO 0,4854(7) 0,4588(7) 0,2827(5) 1,090(1) 98,16(8) 0,2402(9) 1,623 2,78 0,073

CNBCO 0,4831(7) 0,4552(8) 0,2840(9) 1,089(1) 98,15(8) 0,2370(9) 1,603 2,84 0,083
CCCO 0,4838(7) 0,4573(8) 0,2833(8) 1,083(1) 98,19(8) 0,2370(10) 1,614 3,01 0,069
CPCO 0,4826(6) 0,4564(7) 0,2827(9) 1,092(1) 98,39(8) 0,2380(9) 1,614 3,14 0,094

Кажущаяся плотность керамики на основе кобальтита кальция изменялась в пределах 2,78–3,39 г/см3  
(таблица), возрастая при частичном замещении Na+→Ca2+ и уменьшаясь во всех остальных слу-
чаях, из чего можно сделать заключение, что частичное замещение кальция натрием в Ca3Co4O9+d 
улучшает спекаемость образующихся при этом твердых растворов.

Как видно из рис. 2, а, б, кобальтиты (Ca,M)3Co4O9+d (M = Na, Cu, Pb, Bi) являются полупро-
водниками p-типа, характер проводимости которых при высоких температурах изменяется на 
металлический, что обусловлено выделением части кислорода из образцов в окружающую сре-
ду, а коэффициент термо-ЭДС возрастает при увеличении температуры. Проводимость твердых 
растворов Ca2,7Bi0,3Co4O9+d и Ca2,8Cu0,2Co4O9+d была близка к проводимости незамещенного ко-
бальтита кальция и значительно уменьшалась в остальных случаях (рис. 2, а), а максимальным 
значением коэффициента термо-ЭДС характеризовался твердый раствор Ca2,8Pb0,2Co4O9+d – 0,32 мВ/К 
при температуре 1100 К, что на 60% больше, чем для Ca3Co4O9+d при той же температуре (рис. 2, б). 
Величина энергии активации электропроводности для слоистого кобальтита кальция составила 
0,069 эВ, а для твердых растворов на его основе возрастала, изменяясь в пределах 0,073–0,094 эВ 
(таблица), из чего следует, что создание дефектов замещения в структуре Ca3Co4O9+d затрудняет 
перенос в нем заряда.

Величина фактора мощности оксидной керамики увеличивалась с ростом температуры и до- 
стигала наибольшего значения для твердого раствора состава Ca2,8Pb0,2Co4O9+d – 0,13 мВт/(м×К2) 
при температуре 1100 К, что на 70% выше, чем для базового кобальтита кальция при той же темпе-
ратуре, что обусловлено высоким значением коэффициента термо-ЭДС этого твердого раствора 
(рис. 2, в).

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы (CuKa-излучение) кобальтита кальция Ca3Co4O9+d (1) и твердых растворов 
Ca2,7Na0,3Co4O9+d (2), Ca2,7Na0,15Bi0,15Co4O9+d (3), Ca2,8Cu0,2Co4O9+d (4)
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Теплопроводность твердого раствора Ca2,7Na0,3Co4O9+d в интервале температур 298–423 К из-
менялась в пределах 1,35–1,37 Вт/(м×К), что на 60% больше, чем для незамещенного Ca3Co4O9+d 
(рис. 3, а), при этом решеточная составляющая теплопроводности этого твердого раствора, как 
и базового кобальтита кальция, была преобладающей (lреш/l ≈ 0,99 и 0,98 для Ca2,7Na0,3Co4O9+d  
и Ca3Co4O9+d соответственно). Таким образом, частичное замещение в слоистом кобальтите 
кальция ионов Ca2+ более легкими ионами Na+ приводит к значительному ослаблению рассеяния 
фононов в структуре образующегося при таком замещении твердого раствора.

Значения показателя термоэлектрической добротности кобальтита Ca2,7Na0,3Co4O9+d уве-
личивались с ростом температуры и в интервале температур 348–423 К были ниже, чем для 
Ca3Co4O9+d (рис. 3, б). Экстраполяция зависимостей l = f(T) в область высоких температур по-
зволяет получить оценочные значения ZT, которые при температуре 1100 К составляют 0,096 
и 0,042 для Ca3Co4O9+d и Ca2,7Na0,3Co4O9+d соответственно. Как видно, частичное замещение 
Na+→Ca2+ в слоистом кобальтите кальция не приводит к улучшению термоэлектрических характе-
ристик образующихся при этом твердых растворов (Ca,Na)3Co4O9+d, однако может быть исполь-
зовано при совместном замещении ионов кальция в Ca3Co4O9+d ионами других металлов, так как 
улучшает спекаемость керамики (действительно, rк(Ca2,7Na0,15Bi0,15Co4O9+d) > rк(Ca2,7Bi0,3Co4O9+d), 
таблица).

Таким образом, в работе твердофазным и цитратным методами синтезированы кобальтиты 
составов Ca3Co4O9+d, Ca2,8Cu0,2Co4O9+d Ca2,8Pb0,2Co4O9+d, Ca2,7Na0,3Co4O9+d, Ca2,7Bi0,3Co4O9+d 

Рис. 2. Температурные зависимости электропроводности s (а), коэффициента термо-ЭДС S (б) и фактора мощности  
P (в) керамики состава Ca3Co4O9+d (1), Ca2,7Na0,3Co4O9+d (2), Ca2,7Bi0,3Co4O9+d (3), Ca2,7Na0,15Bi0,15Co4O9+d (4), 

Ca2,8Cu0,2Co4O9+d (5), Ca2,8Pb0,2Co4O9+d (6)

Рис. 3. Температурные зависимости теплопроводности l (а) и безразмерного показателя добротности ZT (б) керамики  
Ca3Co4O9+d (1–4) и Ca2,7Na0,3Co4O9+d (5–8): l (1, 5), lреш (2, 6), lэл (3, 7), ZT (4, 8)



и Ca2,7Na0,15Bi0,15Co4O9+d, определены параметры их кристаллической структуры, изучены их 
электропроводность и термо-ЭДС. Показано, что наилучшими термоэлектрическими характери-
стиками обладает твердый раствор Ca2,8Pb0,2Co4O9+d, коэффициент термо-ЭДС и фактор мощно-
сти которого при 1100 К составляют 0,32 мВ/К и 0,13 мВт/(м×К2), что на 60 и 70% соответственно 
выше, чем для базовой фазы Ca3Co4O9+d при той же температуре. Установлено, что частичное 
замещение кальция натрием увеличивает теплопроводность и улучшает спекаемость образую-
щейся при таком замещении керамики.
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SYNTHESIS, STRUCTURE AND PROPERTIES OF THE SOLID SOLUTIONS BASED  
ON LAYERED CALCIUM COBALTITE

Summary

The (Ca,M)3Co4O9+δ (M = Na, Cu, Pb, Bi) solid solutions have been synthesized, their lattice constants have been 
determined and their electric conductivity and thermo-EMF were studied in 300–1100 K temperature interval. It has been 
found that Ca2,8Pb0,2Co4O9+δ solid solution possessed the greatest thermo-EMF coefficient of 0,32 mV/K at 1100 K. Activation 
energies of electrical conductivity and power factor of ceramics studied have been calculated.


