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Твердофазным методом получена керамика Bi2Caj 7Оу (Ln = La, Nd,
Dy, Yb) и Bi2Ca2CO| 6Mq jOy (M = Mn, Fe, Cu, Zn), изучены ее кристаллическая 
структура, тепловое расширение, электропроводность и термо-ЭДС, рассчитаны 
значения коэффициента линейного теплового расширения и фактора мощности ис
следованной керамики, проанализировано влияние замещения висмута и кобальта в 
слоистом кобальтите висмута—кальция на параметры кристаллической структуры и 
физико-химические свойства его производных. Найдено, что максимальными значе
ниями фактора мощности среди исследованной керамики характеризуются составы 
Bi2Ca2Coi 6СиодОу и Bi2Cai 85Yb0!i5Coi 7Оу — 14,8 и 12,1 мкВт/(м • К) при темпе
ратурах 700 и 425 К соответственно.
Ключевые слова: слоистый кобальтит висмута—кальция, оксидные термоэлектрики, 
электропроводность, термо-ЭДС, фактор мощности.
Using solid-state reactions method the Bi2Cai 85Z.no,i5Co|,7Oy {Ln = La, Nd, Dy, Yb) 
and Bi2Ca2Co( 6Mq іОу (M = Mn, Fe, Cu, Zn) ceramics was prepared, its crystal 
structure, thermal expansion, electrical conductivity, and thermo-EMF were studied, the 
values of linear thermal expansion coefficient and power factor of ceramics studied were 
calculated, the effect of subsitution of bismuth and cobalt in the layered bismuth—calcium 
cobaltite on the lattice constants and physico-chemical properties of its derivatives was 
analyzed. It was found that maximal values of power factor among the ceramic samples 
studied the Ві2Са2Со(^СйцдО^ and Bi2Ca( 85Yb0 15Coi 7Оу compounds possessed — 
14,8 and 12,1 p\V/(m* K) at 700 and 425 К respectively.
Keywords: layered bismuth—calcium cobaltite, oxide thermoelectrics, electrical conduc
tivity, thermo-EMF, power factor.

Введение
В качестве перспективных материа

лов р- ветвей высокотемпературных 
термоэлектрогенераторов рассматрива
ются слоистые кобальтиты натрия 
(NaxCo02), кальция (Са3Со40 9 + 5) и 
висмута—кальция (Bi2Ca2COjjO y), ха
рактеризующиеся одновременно высо
кими значениями электропроводности, 
коэффициента термо-ЭДС и низкой 
теплопроводностью [1—3].

Общим элементом структуры слоис
тых кобальтитов является наличие в них 
проводящих [Со02] слоев (структур
ный тип Cdl2), которые чередуются со 
слоями атомов натрия (для NaxC o02), 
[Са2СоОз] (структурный тип NaCl)

(для Са3Со40 9 + 5) или [Bi2Ca20 5] (струк
турный тип NaCl) (для Bi2Ca2CO| 7Оу), 
причем параметр периодичности слоев 
[Со02] и [Са2СоОз|/[Ві2Са205І в направ
лении оси b различаются [3, 4], в ре
зультате чего слоистые кобальтиты каль
ция СазСо40 9 + § и висмута—кальция 
Bi2Ca2CO| 7Ov представляют собой так 
называемые «несоразмерные фазы».

Высокая электропроводность этих 
слоистых оксидов обусловлена высо
кой концентрацией носителей заряда 
(«дырок») в проводящих [Со02] слоях 
их кристаллической структуры, высо
кие значения коэффициента Зеебека 
обеспечиваются за счет того, что ионы 
кобальта в них находятся в различных 
зарядовых (Со2+, Со3+ и Со4+) и спи
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новых состояниях, низкая теплопровод
ность связана с сильной анизотропией 
(а для СазСх^Од + § и Bi2Ca2CO| jO v — 
еще и несоразмерностью) их структуры. 
Функциональные (термоэлектрические) 
характеристики керамики на основе 
этих соединений хуже, чем у монокрис
таллов, но могут быть улучшены за 
счет использования специальных мето
дик синтеза и спекания [3—5], а также 
за счет частичного замещения различ
ных ионов в их структуре [6—9].

С целью поиска и разработки новых 
оксидных термоэлектриков, эффектив
ных для высокотемпературной термо
электроконверсии, в настоящей работе 
изучено влияние частичного замеще
ния кальция редкоземельными элемен
тами (РЗЭ) и кобальта переходными 
металлами (ПМ) в Bi2Ca2Coi jO y на 
кристаллическую структуру и физико
химические свойства образующихся 
при этом твердых растворов.

Экспериментальная часть
Керамические образцы состава 

Bi2Cai g5Ln§ 15С01 7Оу {Ln — La, Nd, 
Dy, Yb) и Bi2Ca2Co( (M = Mn,
Fe, Cu, Zn) получали методом твердо
фазных реакций из СаСОз (ч.д.а.), 
Ві20 3 (ч.), С03О4 (ч.), La20 3 (х.ч.), 
Nd20 3 (х.ч.), Dy20 3 (х.ч.), Yb20 3 (х.ч.), 
Мп20 3 (осч. 11—2), Fe20 3 (ч.д.а.), СиО 
(ч.д.а.), ZnO (ч.). Тщательно перемешан
ную и перетертую в агатовой ступке 
шихту прессовали с добавлением эта
нола под давлением 40 МПа в таблетки 
диаметром 25 мм и высотой 5—7 мм, 
которые отжигали при температуре 
1073 К на воздухе в течение 12 ч, затем 
снова повторяли операции помола и 
прессования, при котором образцы под 
давлением 110—130 МПа формировали в 
виде прямоугольных параллелепипедов 
размером 5 х 5 х 30 мм и таблеток диа
метром 15 мм, а затем спекали при тем
пературе 1123 К (Bi2Ca| 85Z./J0Д5С01 jO p  
или 1113 К (Bi2Ca2Coi бА/одОу) на воз
духе в течение 12 ч. Для измерения 
электропроводности из спеченной ке
рамики вырезали образцы в форме 
прямоугольных параллелепипедов раз
мером 4 x 4 x 2  мм.

Рентгенофазовый анализ (РФА) по
рошков проводили на дифрактометре 
Bruker D8 XRD Advance (СиКа-излуче- 
ние). Кажущуюся плотность образцов (р)

находили по их массе и геометричес
ким размерам. Тепловое расширение, 
электропроводность (ст) и коэффициент 
термо-ЭДС (5) образцов исследовали 
на воздухе в интервале температур 
300—1000 К по методикам, описанным в 
[7, 8]. Величины энергии активации 
электропроводности (ЕА) и коэффици
ента линейного теплового расширения 
(КЛТР, а) образцов определяли по 
линейным участкам зависимостей 
1п(<т7) = /(1 /7 ) и А///0 = /(7 )  соответс
твенно. Значения фактора мощности 
(Р) исследованных материалов рассчи
тывали по формуле Р = S 2a.

Результаты и их обсуждение
После заключительной стадии отжига 

образцы Bi2Ca2CO| 6Л/0дОг были, в пре
делах погрешности РФА, однофазными, 
а их структура соответствовала структу
ре моноклинного слоистого кобальтита 
висмута—кальция Bi2Ca2Coi jO y, тогда 
как на дифрактограммах образцов 
Ві2Саі Д5С01 jOy, помимо рефлек
сов основной фазы — твердого раствора 
на основе Bi2Ca2Coi jOy — наблюдались 
дополнительные рефлексы, отвечающие 
примесным фазам неустановленного 
состава (рис. 1). Последнее согласуется 
с результатами работы [10], авторам 
которой не удалось твердофазным ме
тодом получить однофазную керамику 
состава Bii <;Pbn <;Са2 _ rA7rCo2Og _ я 
(Л/ = Sc3+, Y3 , La , 0,0 < х < 0,3), что 
может быть связано как с ограниченной 
растворимостью оксидов РЗЭ в слоис
том кобальтите висмута—кальция, так 
и с затрудненностью твердофазных 
взаимодействий в оксидно-карбонат
ных смесях в выбранном интервале 
температур, ограниченном температу
рой разложения конечного продукта.

Рис. 1.
Рентгеновские дифрак- 
тограммы порошков 
Bi2Cai 85Yb0 -15Со-| 7Оу(1), 
ВігСагСо! 8Mpq -jOy (2),
ВІ2Са2Со-і 6Fe0i 10 у (3), 
Bi2Ca2Co-| 6Cu0 j  Оу (4) 
Bi2Ca2Coi gZriQ -|Оу (5). 
Индексами * отмечены 
рефлексы примесных 
фаз
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Согласно литературным данным, 
параметры кристаллической структуры 
слоистого кобальтита висмута—кальция 
ВІ2Са2Со[ jOy равны:

а =  4,9049(4) А, b =  4,7135(7) А, 
с =  14,668(5) А, р = 93,32(1)° [5], 

а =  4,915(4) А, b =  4,750(3) А, 
с = 14,676(4) А, р = 93,46(4)° [11].

Значения параметров кристалличес
кой структуры твердых растворов 
ВігСаі.es^o.isCoijOj, и Bi2Ca2Co| 6A/0,iOv, 
рассчитанные на основании результа
тов РФА, представлены в табл. 1. Срав
нивая эти значения с параметрами базо
вой фазы ВІ2Са2Со! jO y [5, 11], можно 
увидеть, что частичное замещение каль
ция РЗЭ или кобальта ПМ в слоистом 
кобальтите висмута—кальция приводит 
к незначительному сжатию элементар
ной ячейки образующихся при таком 
замещении твердых растворов в на

Таблица 1. Параметры кристаллической структуры твердых растворов 
Ві2Са1 85/.л(115Со17Oy{Ln = La, Nd, Dy, Yb) и Bi2Ca2Co1 6/И01Оу(/И = Мл, Fe, Си, Zn)

Заместитель a, A b, A c, A 0 v; A3 Pрент»

Ln Bi2C ai 35L770 15C0 1,7 ° y
La 4,892 4,882 14,69 91,56 350,6 6,34

Nd 4,889 4,859 14,70 91,87 348,9 6,38

Dy 4,892 4,885 14,69 91,83 350,8 6,37

Yb 4,891 4,911 14,67 92,01 352,2 6,36

M ВІ2СЭ2C01 6M0 1° y
Mn 4,899 4,948 14,72 91,98 356,6 6,10

Fe 4,907 4,928 14,69 91,50 355,2 6,12

Cu 4,900 4,947 14,69 91,22 356,0 6,11

Zn 4,898 4,944 14,70 91,42 355,7 6,11

Таблица 2. Значения кажущейся плотности (р), пористости (П), 
кажущейся энергии активации электропроводности (Е а )  и 
температурного коэффициента линейного расширения (а) керамики 
состава B^Cai 85Ln015Co1 7Oy (Ln = La, Nd, Dy, Yb) и Bi2Ca2Co1 6M01Oy 
( M  = Mn, Fe, Cuj Zn)

Формула p, г/см3 П, % Eg, эВ a • 106, IT 1

Bi2Ca1 85La015COi 7Oy 4,50 29 0,050 11,5

Bi2Ca-| g5Nd0 і 5С ° і 7Oy 4,57 28 0,055 11,1

Bi2Ca-| 85Dyn 15C01 7Oy 4,53 29 0,049 10,7

Bi2C ai 85Yb0j  5C0-1 7Oy 5,33 16 0,033 11,6

ВігСагСо! gMriQ -jOy 4,90 20 0,068 10,7

Ві2Са2Со-і gF©Q -jOy 5,39 12 0,049 11,2

ВІ2Са2Со-| 6Cu01Oy 5,40 12 0,033 10,8

ВізСазСо! gZn01Oy 4,17 32 0,063 11,0

правлениях с (перпендикулярно слоям 
[C0O2]) и a (параллельно слоям [С0О2]) 
и к заметному растяжению ячейки в 
направлении оси b (параллельно сло
ям [С0О2]), причем последнее более 
сильно выражено для твердых раство
ров ВІ2Са2Со| бА/() |Ог Характер изме
нения размеров элементарной ячейки 
Ві2Са2Соі 70 у при частичном замеще
нии в нем кальция или кобальта РЗЭ 
или ПМ, в целом, хорошо согласуется 
с размерами замещаемых и замещаю
щих ионов (так, в частности, для к.ч. = 
= 6 /?(Мп3+) = 0,65 A, R(Cu2+) = 0,73 А, 
Я(Со3+) =  0,63 А, /?(Са2+) = 1,00 А, 
R(La3+) = 1,061 А [12]).

Кажущаяся плотность керамики 
ВігСаі,85Z,izq, 15С01 jOy и Bi2Ca2Coi gA/ojOy 
изменялась в пределах 4,17—5,40 г/см3 
(табл. 2), что отвечает пористости 12— 
32 %. Согласно данным работы [13], 
кажущаяся плотность керамики состава 
ВІ2Са2Соі jO y с аналогичной химичес
кой и термической предысторией соста
вила 5,27 г/см3. Таким образом, резуль
таты наших исследований указывают 
на то, что спекаемость керамики на ос
нове слоистого кобальтита висмута- 
кальция улучшается при допировании 
ее оксидами железа, меди и диспрозия 
и ухудшается при допировании кера
мики оксидами цинка, марганца и ос
тальными РЗЭ.

Величина КЛТР исследованной ке
рамики в интервале температур 300— 
1100 К составила (10,7-11,6) • КГ6 К-1 
(табл. 2), что заметно выше, чем для 
незамещенной фазы: a(Bi2Ca2Coi 7Оу) = 
= 10,4 • 10_6 К-1 [13], и обусловлено, 
очевидно, возрастанием ангармонизма 
металл-кислородных колебаний в струк
туре слоистого кобальтита висмута— 
кальция при введении в нее инородных 
ионов.

Как видно из рис. 2 б, д, получен
ные в работе материалы являлись 
проводниками p-типа, при этом элек
тропроводность твердого раствора 
Bi2Ca2Coj gZng іО,, во всем исследован
ном интервале температур носила по
лупроводниковый характер (дъ/дТ> 0), 
образцов Bi2Caj 85Ybo,i5CO| 7Оу и 
Bi2Ca2Coi gCuo |Оу — металлический 
(да/дТ < 0), а для остальных составов 
характер проводимости в интервале 
температур 600—900 К изменялся от 
полупроводникового к металлическому 
(рис. 2 а, в), что может быть связано с
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Рис. 2.
Температурные 
зависимости электро
проводности (а, г), 
коэффициента термо- 
ЭДС (б, д) и фактора 
мощности (в, е) спечен
ной керамики состава 
ВІ2С а і 85ІЛ0 15С01 7Оу 
(Ln = La (1), Nd (2),
Dy (3), Yb (4)) (a- в )  
и ВігСагСо-і qMq -jOу 
(М = Мп (5), Fe (6),
Си (7), Zn (S)) ( г - е )

потерей образцами части кислорода либо 
с изменением спинового состояния вхо
дящих в их состав ионов кобальта. Зна
чения электропроводности легирован
ной керамики Bi2Ca[ ̂ 5^ по,15С01 jO yi 
ВІ2Са2Соі бЛ/о |Оу были несколько ниже, 
чем для базовой фазы Bi2Ca2Coi -jOy, 
полученной аналогичным способом ав
торами [4], что, вероятно, связано с 
некоторым снижением подвижности 
носителей заряда в образцах вследствие 
создания в них химической неоднород
ности. Полученные нами данные со
гласуются с результатами работы [10], 
в которой было найдено, что частич
ное замещение кальция лантаном в 
Bi| 5РЬ0 5Са2Со20 8_ 5 приводит к возрас
танию электросопротивления образую
щейся при этом керамики. Наиболь
шие значения о среди исследованных 
образцов наблюдали для составов 
Bi2Cai,85Ybo,,5CO|,70,  и Bi2Ca2Co| 6Cuo |Oy, 
имевших металлический характер про
водимости.

Величина кажущейся энергии акти
вации электропроводности материалов 
Bi2Cai 85Ln0 15С01 7Оу, Bi2Ca2Co| 6Л/0 tОу 
изменялась в пределах 0,033—0,068 эВ 
(табл. 2), что близко к значениям Ед, 
полученным в работах [8, 14] для 
гомо- и гетерогенной керамики на ос
нове слоистого кобальтита кальция 
Са3Со40 9 + 5 -  0,071-0,089 эВ [8], 
0,60-0,084 эВ [14].

Значения коэффициента термо- 
ЭДС образцов Bi2Ca[ 85La9 15С01 70 ;„ 
Bi2Ca| 85Ш од5Со| j Oj, уменьшались с 
ростом температуры, а для остальных 
образцов знак температурного коэффи
циента термо-ЭДС изменялся от поло
жительного (dS/dT > 0) при температу
рах, близких к комнатной, к отрица
тельному (dS/dT < 0) при повышенных 
температурах (рис. 2 б, д), причиной 
чего, как было указано выше, может 
быть изменение зарядового и спинового 
состояния ионов переходных металлов 
в структуре образцов. Наибольшие зна

Огнеупоры и техническая керамика ■ № 11-12 ■ 2017 15



НАУЧНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ

чения коэффициента термо-ЭДС на
блюдали для материалов состава 
В>гСа 1 85 Dyo, 15С01 70у, Ві2Са2Со | gCug. 1Оу.

Фактор мощности исследованной 
керамики немонотонно изменялся при 
увеличении температуры (рис. 2 в, е), 
при этом зависимости P = f(T), в целом, 
были симбатны зависимостям S = f(T)\ 
максимальные значения фактора мощно
сти среди исследованной керамики уста
новлены для составов Bi2Ca2Co) gCug |0,, 
и Bi2Ca| gsYbo pCoi 70j, — 14,8 и
12.1 мкВт/(м • К2) при температурах 
700 и 425 К соответственно.

Заключение
Методом твердофазных реакций 

синтезированы твердые растворы 
Bi2Ca| 85L«o, 15С01 ,7® у (Ln = La, Nd, 
Dy, Yb) и Bi2Ca2Coi бЛ/ддОд, (Л/ = Мп, 
Fe, Си, Zn), определены параметры их 
кристаллической структуры, в широ
ком интервале температур исследованы 
их тепловое расширение, электропро
водность и термо-ЭДС, рассчитаны 
значения коэффициента линейного 
теплового расширения и фактора мощ
ности. Рассмотрено влияние частичного 
замещения висмута редкоземельными 
элементами и кобальта переходными 
металлами в слоистом кобальтите вис
мута-кальция Bi2Ca2Co| jO y на крис
таллическую структуру и физико-хи
мические свойства твердых растворов 
на его основе. Установлено, что на
ибольшие значения фактора мощно
сти среди исследованной керамики 
имеют составы Bi2Ca2Coi gCugjOj, и 
ВІ2О 1 1,85 t̂y), 15C01 >7Оу — 14,8 и
12.1 мкВт/(м • К2) при температурах 
700 и 425 К соответственно.

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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ПРОИЗВОДСТВО
УДК 666.266.6

ОЦЕНКА ВЛИЯНИ Я ТЕХНОЛОГИЧЕСКОЙ  
ОСНАСТКИ НА КАЧЕСТВО ОТФ ОРМ О ВАННЫ Х  
КЕРАМ ИЧЕКИХ ЗАГОТОВОК
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В настоящей работе авторами приведен анализ технологии изготовления и использова
ния пассивных формообразующих пуансонов (сердечников) при создании крупногаба
ритных керамических заготовок (например, тиглей из кварцевой керамики) методом 
шликерного литья в гипсовую форму. Предложен новый способ изготовления формо
образующих пуансонов, который позволит оптимизировать технологию формования 
керамических заготовок, уменьшить количество забракованных изделий, а также сни
зить трудоемкость процесса его изготовления без дополнительных финансовых затрат.
К л ю ч евы е  сл ова :  пассивный формообразующий пуансон, сердечник, модель, шликер, 
шликерное литье в гипсовую форму, формование, усадка, дефект, трещина, брак.
The analysis of manufacturing techniques and using passive form-building punches 
(cores) when making large ceramic billets (ex., crucibles from quartz ceramics) by slip 
casting method in a plaster mold is provided in this work. New method of production of 
form-building punches is proposed. This method will optimize the technology of formation 
ceramic billets, decrease the number of defective products and reduce the labor intensity 
of the process of its production without additional Financial costs.
K e y w o rd s :  passive form-building punches, core, model, slip, slip casting in a plaster mold, 
formation, shrinkage, defect, crack, scrap.

Основные понятия
Пуансон или сердечник — формообра

зующая деталь формового комплекта, 
применяемого в наливной технологии 
шликерного литья в форму с внутрен
ней поверхностью, выполненной из 
гигроскопического материала. Позволя
ет получать заготовки сложной формы 
с заданной толщиной стенок, за счет 
формирования внутреннего профиля 
будущей заготовки.

Модель — формообразующая деталь, 
используемая для получения заданного 
внешнего профиля гипсовой формы 
при ее изготовлении. Путем вливания 
раствора гипса в полость между моде
лью и металлическим каркасом формы.

Технология производства сложных и 
габаритных изделий из керамики с эко
номически обоснованным уровнем тех
нических потерь (брака) чаще всего ре
ализуется методом шликерного литья.

Шликерное литье — способ формова
ния заготовок, путем заливки водного 
шликера в пористую форму, выполнен
ной из гигроскопического материала 
(как правило, из гипса), и последую
щей выдержки в ней в течение опреде
ленного времени. Данная технология 
взяла начало в Древней Греции во вто
рой половине VII веке до н.э. при изго
товлении декоративных статуэток [1].

Набор керамической заготовки про
исходит посредством отвода воды из 
шликера в гипсовую форму, а также за
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