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Твердофазным методом синтезирована керамика на основе слоистого ко- 
бальтита висмута кальция с различным содержанием оксида кобальта, уста­
новлен ее фазовый состав, исследованы микроструктура, тепловое расширение, 
электропроводность и термо-ЭДС. Установлено образование в квазибинарной 
системе Bi2Ca20 5—CoOz только одного соединения тройного оксида соста­
ва Bi2Ca2CO| 7Ov. Проанализировано влияние содержания оксида кобальта на 
микроструктуру и физико-химические свойства керамики Bi2Ca2CoxOv. Наи­
большее значение фактора мощности 26.0 мкВт/(м • К2) при температуре 
300 К среди исследованных образцов демонстрирует однофазный керамиче­
ский образец состава Bi2Ca2CO| 7Ov. Он характеризуется наименьшим значени­
ем температурного коэффициента линейного расширения — 9.72 • 10 6 Кг1.

Ключевые слова: слоистый кобальтит висмута— кальция, оксидные тер­
моэлектрики, тепловое расширение, электропроводность, термо-ЭДС, фактор 
мощности.

Введение. Перспективными материалами для д-ветвей высокотемпературных 
термоэлектрогенераторов являются слоистые кобальтиты натрия (NaxCo()2), кальция 
(Са3Со40 9 + 5) и висмута—кальция (Bi2Ca2Co! 7OJ, которые характеризуются одно­
временно высокими значениями электропроводности, термо-ЭДС и низкой тепло­
проводностью [1—4]. Слоистый кобальтит натрия Na^CoC^ является фазой перемен­
ного состава (0.55 < х < 1.0), структура и свойства которой сильно зависят от х [1], 
причем наилучшими термоэлектрическими характеристиками обладает керамика с 
х ~  0.9 [5, 6]. Структура моноклинного Са3Со40 9 + й образована чередующимися сло­
ями [Са2Со03] и [Со02]; параметры а, с и (1 обоих слоев одинаковы, параметр b отли­
чается (Ь\ : Ъ2 ~  1.62, где Ь\ и Ь2 — значения параметров в направлении оси b слоев 
[Са2Со03] и [Со02] соответственно). Слоистый кобальтит кальция представляет со­
бой несоразмерную фазу, формула которой имеет вид [Ca2Co03]R5[Co02]i 62 или, 
упрощенно, Са3Со40 9 + й [3]. Кобальтит висмута—кальция также кристаллизуется в 
моноклинной сингонии, а его структура, как и структура Са3Со40 9 + й, образована че­
редующимися слоями [Bi2Ca20 5] (структурный тип NaCl) и [Со02] (структурный тип 
Cdl2), параметры периодичности которых в направлении оси Ь отличаются, в резуль­
тате чего данное соединение также представляет собой несоразмерную фазу, форму­
ла которой записывается как [Ві2Са20 5]йх[Со02]| 69 или, упрощенно, Ві2Са2СО| 7Ог 
[4, 7]. В ряде работ слоистому кобальтиту висмута—кальция приписывается состав, 
отличный (и порой значительно) от Ві2Са2Со| 7Оу: Вц 7Са2Со| 7Оу [8], Bi2Ca2Co20,,
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[9, 10], Ві, 7Са2Со20^ [11], Ві2 5Са2 5Со2Оу = Ві2Са2СО) 6Ov [12] и даже Bi2Ca2CoOj, 
[13].

Сведения о фазовых равновесиях в квазитройной системе Bi20 3—СаО—CoOz в 
литературе отсутствуют. По данным работ [14, 15], в квазибинарной системе СаО— 
СоОг образуется два химических соединения — Са3Со20 6 и Са3Со4Оч + й, которые на 
воздухе устойчивы до температур 1299 К [14], 1313 ± 7 К [15] и 1199 К [14], 1222 ± 
± 13 К [15] соответственно, причем, по данным [15], слоистый кобальтит кальция 
Са3Со40 9 + g характеризуется областью гомогенности и его состав может меняться в 
пределах от Са3Со380 9 + 8 до Са3Со4 |0 9 + 8. В системе Ві2Оэ—СаО образуется ряд 
двойных оксидов, которым в различных работах приписывается различный состав: 
Ca5Bil40 26 [16, 17], CaBi20 4 [16— 18], Ca4Bi60 13 [16, 17], Ca2Bi2Os [16, 17], ВІ6Са70 ,б 
[18] и Віі0Са7О22 [18]. В системе Bi-Co—О образуется один двойной оксид — фаза 
Bi24Co20 39 со структурой силленита с областью гомогенности Ві24Ві2 ,Со(0 39 (х = 
= 0.9—2.0) [19].

С целью уточнения катионного состава слоистого кобальтита висмута—кальция, 
а также выяснения влияния содержания оксида кобальта в керамике на его основе на 
физико-химические и функциональные (термоэлектрические) характеристики этой 
керамики в настоящей работе синтезированы сложнооксидные керамические образ­
цы в квазибинарной системе Bi2Ca20 5—CoOz с различным содержанием оксида ко­
бальта, изучены их фазовый состав, микроструктура, тепловое расширение и элект- 
ротранспортные свойства.

Экспериментальная часть. Керамические образцы состава Bi2Ca2CoxOv (х = 0.5, 
1.0, 1.7, 2.0, 2.8) и Bi2Ca20 5 получали твердофазным методом из СаС03 «чда», Bi20 3 
«хч» и Со30 4 «ч», которые смешивали в стехиометрических соотношениях при по­
мощи мельницы Pulverizette 6.0 фирмы Fritsch (материал тиглей и мелющих шаров — 
Zr02), прессовали в таблетки диаметром 19 мм и высотой 2—3 мм и отжигали на 
воздухе в течение 12 ч при 1073 и 1123 К соответственно. После термообработки об­
разцы измельчали в агатовой ступке и прессовали в бруски размером 5 X 5 X 30 мм, 
которые затем спекали на воздухе в течение 12 ч при 1133 К (Ш2Са20 5 — при 
1143 К). Керамические образцы состава Со30 4 получали спеканием на воздухе при 
1123 К в  течение 4 ч, после чего отжигали на воздухе при 773 К в течение 60 ч. Для 
измерения электропроводности из спеченной керамики вырезали образцы в форме 
прямоугольных параллелепипедов размером 4 X 4 X 2  мм.

Величину кажущейся плотности (р) керамических образцов рассчитывали по гео­
метрическим размерам и массе образцов. Идентификацию образцов и определение 
параметров кристаллической структуры образующих их фаз проводили при помощи 
рентгенофазового анализа (РФА) (рентгеновский дифрактометр Bruker D8 XRD 
Advance, ^„-излучение Си) и ИК-спекгроскопии поглощения (Фурье-спекгрометр 
Nexus фирмы ThermoNicolet). Микроструктуру и химический состав керамических 
образцов изучали с помощью сканирующего электронного микроскопа JSM-5610 LV 
с системой химического анализа EDX JED-220. Электропроводность и термо-ЭДС 
спеченной керамики изучали на воздухе в интервале температур 300— 1000 К [20], 
при этом электропроводность образцов измеряли в направлениях параллельно (о ц ) и 
перпендикулярно (ojJ оси прессования. Тепловое расширение образцов Bi2Ca20 5 и 
ВьСа2СолО,, исследовали при помощи дилатометра DIL 402 PC (Netzsch), а Со30 4 — 
на кварцевом дилатометре собственной конструкции [2 1 ] в интервале температур 
290—970 К (для Со30 4 300— 1080 К) со скоростью нагревания—охлаждения 5 К/мин. 
Тепловое расширение и термо-ЭДС измеряли в направлении перпендикулярно оси 
прессования (А///0д, S \ ). Значения среднего температурного коэффициента линейно­
го расширения (TKJ1P, а) образцов рассчитывали из линейных участков зависи­
мостей А///0 = /( Г). Фактор мощности (Р) керамических образцов вычисляли по урав­
нению Р = S2 ■ а, где S — это термо-ЭДС, о — электропроводность.
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Т а б л и ц а  1
Номинальный и реальный состав обрашон Bi2Ca2CorOv

X
Номинальный состав, мол. % Реальный состав, мол. % (данные МРСА)

ВЮ,5 СаО Со0 2 ВЮ,5 СаО СоО-

0.5 44 .44 44 .44 11.11 39.60 47.87 12.53
1.0 40 .00 40 .00 2 0 .0 0 37.60 40.48 21.92
1.7 35 .09 35.09 29.82 33.79 32.80 33.40
2 .8 29.41 29.11 41 .18 26.46 34.66 38.88

Результаты и их обсуждение. Анализ данных, приведенных в табл. 1, позволяет 
заключить, что состав образцов после гермообработки в целом соответствовал за­
данному номинальному составу шихты; некоторые отклонения обусловлены, по-ви­
димому, химической и фазовой неоднородностью материалов.

Как видно из рис. 1, на дифрактограмме образца состава Bi2Ca20 5 (дифракто- 
грамма /), помимо рефлексов висмутата кальция Bi2Ca20 5 [17], наблюдали незначи­
тельные рефлексы неизвестной фазы, образец Ві2Са2Со0 ?О,. (дифрактограмма 2) со­
стоял из четырех фаз: Bi2Ca2Os, Ві2Са2Со, 70,, [4], Ca4Bi60 )3 [22] и неизвестной фазы, 
образец состава Ві2Са2СоО,. — из трех фаз: Bi2Ca2Co, 70,„ Bi2Ca20 5 и Са4Ві6Оі3. Об­
разец Ві2Са2Со, 70 у был практически однофазным и содержал незначительное коли­
чество примеси Ca4Bi60 13. На дифрактограммах порошков состава Bi2Ca2Co2Ov и
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Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы состава Bi2Ca2CorOv: х = 0.0 (/), 0.5 (2), 1.0 (.?), 1.7 (4), 2.0 (5), 
2.8 (6), 5.3 (7) 1231. На дйфрактоіраммах / и 7 отмечены индексы Миллера фаз Bi2Ca20 5 и Ві2Са2СО| 70 у

соответственно.
* С03О4, # Са4Ві60 |з, ° неизвестная фаза.
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Рис. 2. ИК спектры поглощения порошков состава Bi2Ca2Cot()v: х = 0.0 (/), 0.5 (2), 1.0 (5), 1.7 (4), 2.0 (5),
2.8 (6).

812002002 80,,, помимо рефлексов основной фазы — Bi2Ca2Coi 7Ov — наблюдали 
рефлексы сопутствующих фаз — 0a4Bi6O |3 и Со30 4, причем интенсивность рефлек­
сов фазы 0о3О4 возрастала с ростом х (рис. 1). Такой же фазовый состав имел кера­
мический образец Bi2Ca2Co5 3Ov [23], также относящийся к квазибинарному разрезу 
Bi2Ca205—СоО. системы Bi20 3—СаО—СоО,.

Низкая интенсивность рефлексов фазы Ca4Bi60 13 на дифрактограммах исследо­
ванных образцов, а также анализ фазовых равновесий в системах Bi20 3—СаО, 
Bi20 3—CoOz и СаО—СоО, [14— 19] указывают на то, что в данном случае эта фаза 
является промежуточным продуктом, наличие которого в синтезированных нами об­
разцах связано с затрудненностью твердофазных взаимодействий в смесях порошков 
Ві2Оэ, Со30 4 и СаС03.

На ИК-спектре поглощения порошка состава Bi2Ca2CO| 7Ov. наблюдали две выра­
женные полосы поглощения с экстремумами при 563 см 1 (v,) и 656 см 1 (v2) (рис. 2, 
кривая 4), отвечающие валентным колебаниям связей Со—О (V() и Bi(Ca)—О (v2) 
[24, 25] в структуре слоистого кобальтита висмута—кальция. ИК спектры поглоще­
ния порошков Ві2Са2Сол£),, (0.5 < х < 5.3), помимо этих же полос, содержали допол­
нительные полосы поглощения: с экстремумами при 387—390 см ', отвечающие ко­
лебаниям Со—О связей в оксиде кобальта Со30 4, для образцов с і  = 2.8, 5.3 (рис. 2, 
кривые 5, 6), и с экстремумами при 363 см~', 443—447 см ', 515 см 1 и 618 см 1 
(рис. 2, кривые 2, 3), отвечающие колебаниям ВІ—О и Са—О связей в структуре вис- 
мутата кальция Bi2Ca20 5 (рис. 2, кривая 1), для образцов с х = 0.5, 1.0.

Как следует из анализа результатов сканирующей электронной микроскопии 
(СЭМ) (рис. 3), полученные в работе материалы состояли из зерен двух типов: тонких 
(толщиной менее 1 мкм) пластин фазы Ві2Са2Соі 7Оу размером около 30 X 30 мкм,
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Рис. 3. Электронные микрофотографии сколов керамики состава Bi2Ca2Co0 sOv (a), Bi2Ca2CoOv (б), 
Bi2Ca2CO| 7Ov (в) и Bi2Ca2Co2 sOl, (г). См. табл. 2.

собранных во фрагменты толщиной до 20 мкм, и кристаллов фазы Bi2Ca2Os разме­
ром около 5 X 5  мкм и толщиной около I мкм, также собранных во фрагменты.

В табл. 2 представлены результаты микрорентгеноспектрального анализа (МРСА) 
различных областей полученных нами образцов (рис. 2). Как показывает сопоставле­
ние данных, приведенных на рис. 1—3 и в табл. 2, результаты СЭМ и МРСА хорошо 
согласуются с данными РФА и ИК-спектроскопии поглощения и указывают на обра­
зование в квазибинарной системе Ві2Са2С>5—CoOz только одного химического сое­
динения — тройного оксида состава Bi2Ca2Co, 7Ог

Рассчитанные нами значения параметров кристаллической решетки фаз Bi2Ca20 5 
и Bi2Ca2Co, 7Ov, входящих в состав керамических образцов Bi2Ca2CoxO, (табл. 3), на­
ходятся в хорошем согласии с литературными данными, согласно которым параметры 
кристаллической решетки висмутата-кальция Bi2Ca20 5 составляют а = 1.01222(7) нм, 
Ь = 1.01466(6) нм, с = 1.04833(7) нм, а = 116.912(5)°, (3 = 107.135(6)°, у = 92.939(6)° 
[22], а для слоистого кобальтита висмута—кальция они равны: а = 0.49049(4) нм, Ь = 
= 0.47135(7) нм, с = 1.4668(5) нм, Р = 93.32(1)° [8], а = 0.4937-0.4961 нм, Ь = 
= 0.4739—0.4747 нм, с = 1.464— 1.468 нм, Р = 93.12—93.30° [23], а = 0.4915(4) нм, 
Ъ = 0.4750(3) нм, с = 1.4676(4) нм, Р = 93.46(4)° [26].

Кажущаяся плотность керамических образцов Bi2Ca2CovOv изменялась в преде­
лах 4.82— 5.82 г/см3 (табл. 4) и в целом уменьшалась с ростом х. Из этого следует, 
что спекаемость керамики на основе слоистого кобальтита висмута-кальция умень­
шается с увеличением содержания оксида кобальта.

Температурные зависимости относительного удлинения керамических образцов 
состава Bi2Ca20 5 и Ві2Са2СодО, были практически линейными (рис. 4, а), из чего 
можно заключить, что в исследованном интервале температур фазовые переходы не

132



Т а б л и ц а  2
Результаты анализа областей 1—5 (рис. 2) по данным МРСЛ и РФЛ

Рисунок Область
Содержание компонентов МОЛ. %

Фаговый состав

В Ю , 5 С а О CoOz

2, а 1 46.80 50.35 2.85 Bi2Ca20 ,
2 27.29 36.20 36.51 Hi2Ca2Col 70 >,
3 35.97 44.05 19.98 Bi2Ca20 3, Bi2Ca2CO| 7Ov
4 43.08 54.82 2.10 Bi2Ca20 5
5 43.26 52.96 3.78 Bi2Ca2Os

2, б 1 26.10 36.93 36.97 Ві2Са2Со, 7Ov
2 28.35 32.66 37.97 Ві2Са2Со, 7Ov
3 43.04 45.80 11.15 Ві2Са20 5, Ві2Са2Со, 7Ov
4 50.30 44.37 5.34 В іэ С а 20 ^

5 28.72 36.40 34.88 Bi2Ca2C o ,7Ov

2, « 1 25.63 34.26 40.10 Ві2Са2СО| 7Ov
2 25.29 33.56 41.15 Ві2Са2СоІ7(),
3 25.80 34.75 39.45 Ві2Са2СО| 7Ov
4 26.52 32.24 41.24 Ві2Са2Со, 7Оу
5 40.90 29.41 29.68 Bi2Ca2Coj 7Оу

2, г 1 27.24 34.45 38.30 Ві2Са2Со, 7Ov
2 19.64 18.92 61.43 С'оО_, ВІ2Са2С0| 7О,
3 25.60 34.92 39.48 Ві2Са2Со| 7Ov
4 16.60 16.01 67.38 СоО., Ві2Са2СоІ 70 ,
5 19.17 7.42 73.41 СоОг, Ві2Са2СО| 7Ov

наблюдаются. Значения средних TKJ1P этих материалов меняются в пределах (9.72— 
12.9) • 10 6 К 1 (табл. 4), в целом, уменьшаясь с увеличением содержания в образцах 
оксида кобальта, при этом наименьшее значение ТКЛР — 9.72 • 10 6 К 1 — наблюда­
ли для однофазного керамического образца состава Bi2Ca2CO| 7Ov„ Зависимость 
А///(> /(7*) для спеченного керамического образца состава Со30 4 вблизи 850 К откло­
няется от линейной зависимости (рис. 4, д), что сопровождается резким возрастани­
ем величины ТКЛР (рис. 4, е); значения ТКЛР Со30 4 в низко- и высокотемператур­
ной областях составили 7.36 • 10 6 К 1 и 18.6 • 10 6 К 1 соответственно (табл. 4). Ана­
логичная аномалия теплового расширения оксида кобальта наблюдалась в работе 
[27]. Авторы [27] объясняют резкое возрастание ТКЛР Со30 4 при температурах 
выше 700 К спиновым переходом ионов кобальта Со3+ в его структуре из низкоспи­
нового состояния в высокоспиновое.

Т а б л и ц а  3
Значении параметров кристаллической решетки керамических образной Bi2Ca2CorO),

X Фаза а ,  нм h , нм С , нм а, град Р, грал у, град

0.0 Bi,Ca,0, 1.01(2) 1.01(5) 1.05(7) 116.9(1) 107.14(3) 92.89(3)
0.5 Bi2Ca2Os 1.01(4) 1.02(7) 1.05(7) 117.1(3) 107.22(4) 92.83(5)

Ві2Са2СО| 7Ov 0.4912(9) 0.4755(8) 1.471(1) 93.20(34)
1.0 Ві2Са20 5 1.00(7) 1.01(7) 1.05(7) 116.7(5) 107.0(1) 92.86(7)

Bi2Ca2Coj 7Ov, 0.4914(1) 0.4766(12) 1.468(1) 93.15(57)
1.7 Ві2Са2СО| 7Ov 0.4900(9) 0.4773(26) 1.469(1) 93.71(13)
2.0 ВьСа2Со! 7Ov 0.4894(8) 0.4765(20) 1.469(12) 93.74(27)
2.8 Ііі2Са2Соі 7Ov 0.4896(8) 0.4775(11) 1.469(10) 93.83(41)
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а б

в г

Рис. 4. Температурные зависимости относительного удлинения (Д///0) (а, <)), электропроводности (о) (б), 
коэффициента термо-ЭДС (S) (в) и фактора мощности (Р) (г) керамических образцов состава Bi2Ca20 5 (/), 
ВІ2Са2Со05Оу (2), Bi2Ca2CoOy (.?). Bi2Ca2Col 7Ov (4), Bi2Ca2Co2Oy (5), Bi2Ca2Co2 8Ov (6) и Со30 4 (7). 

На врезке (е) дана температурная зависимость истинного TKJIP (а) фазы Со30 4.

Электропроводность образцов Bi2Ca20 5 и Со30 4 носит выраженный полупро­
водниковый характер, а для образцов состава Bi2Ca2CotO, незначительно изменяет­
ся при увеличении температуры, причем зависимости о = /(7) для образцов с высо­
ким содержанием оксида кобальта (х = 2 .0, 2 .8) носят полупроводниковый характер 
(дет / дТ> 0), для состава Bi2Ca2CO| 7Ov — металлический (да / дТ < 0), а для образцов 
с низким содержанием оксида кобальта (х = 0.5, 1.0) вблизи 700 К характер прово­
димости меняется от полупроводникового к металлическому; величина электрической 
проводимости изученных материалов в целом возрастает с ростом х и является наи­
большей для образца состава Bi2Ca2Co2 8Ov — 14.7 См/см при температуре 1000 К 
(рис. 4, б). При этом величина электропроводности керамических образцов BbCaiCOjO,, 
измеренная в направлении перпендикулярно оси прессования (cjJ, была на 20—70 %
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Т а б л и ц а  4
Значения кажущейся плотности (р), температурною коэффициента линейною расширения (а), 

электропроводности (с30||), коэффициента термо-ЭДС (Л'зш,) и фактора мощности (Р300) 
образцов Bi2Ca20 5, Ві2Са2СохОу и Со30 4

Образец р, г/см̂ a ■ 106, К- 1 С}0О> См/см 1S3001 мкВ/К З̂ОО’ мкВт/(м • К2)

Ві9Са2СЦ 5.78 12.9 _
Ві2Са2Со(І 5Оу 5.82 12.0 1.44 156 3.51
Bi2Ca2CO| 0Ov 5.29 12.3 7.03 146 15.0
Bi2Ca2Coj 7Оу 5.00 9.72 11.5 150 26.0
Ві2Са2Со2 пОр 4.82 10.4 10.5 147 22.7
Ві2Са2Со2 8Ov 4.92 10.3 11.6 144 24.0
Со30 4 5.13 7.36

(513—858 К) 
18.6

(893— 1013 К)

89.0

выше, чем в направлении оси прессования (о ц ) , что указывает на частичное текстури­
рование полученных нами образцов.

Положительный знак коэффициента термо-ЭДС (S > 0) кобальтитов Bi2Ca2CotOv, 
а также оксида кобальта Со30 4 указывает на то, что эти материалы представляют собой 
проводники р -типа и основными носителями заряда в них являются «дырки». Вели­
чина коэффициента термо-ЭДС образца ВьСаД’оО,. немонотонно изменяется с рос­
том температуры, проходя через максимум вблизи 700 К (157 мкВ/К), а для остальных 
кобальтитов Bi2Ca2Co tOl, зависимости S -  f t  Т) были убывающими, причем наименее 
сильно величина S уменьшается для керамических образцов состава BbCajCoi jO,. и 
ВігСагСогОу (рис. 3, в). Термо-ЭДС оксида кобальта Со30 4 также немонотонно меня­
ется при нагревании, проходя через выраженный максимум вблизи 850 К (рис. 4, в). 
Данный факт согласуется с результатами работы [27], в которой были получены ана­
логичные результаты, и объясняется изменением спинового состояния ионов Со3+ в 
Со30 4.

Значения фактора мощности керамики Bi2Ca2CoOv во всем исследованном интер­
вале температур были очень невелики и не превышали 4 мкВт/(м • К2) (рис. 4, г, 
табл. 4), что не позволяет рассматривать этот образец как потенциальный термоэлек­
трический материал. Для остальных кобальтитов BiyCayCo^O,, величина Р в интерва­
ле температур 300— 1000 К изменяется в пределах 15—26 мкВт/(м • К2), причем наи­
большее значение фактора мощности наблюдается для керамических образцов соста­
ва ВігСагСо! 7Оу — 26 мкВт/(м • К2) при температуре 300 К (табл. 4, рис. 4, г).

Абсолютные значения фактора мощности керамики на основе слоистого кобаль- 
тита висмута—кальция ВьСаД.'о,!),,, полученной в данной работе, уступают значе­
ниям Р термоэлектрических материалов на основе слоистых кобальтитов натрия и 
кальция [1—3, 5, 6, 23, 25], однако они могут быть значительно повышены за счет 
увеличения электропроводности керамики путем введения высокопроводящих доба­
вок либо использования методов синтеза, альтернативных твердофазному, позволя­
ющих получить высокоплотную керамику, характеризующуюся высокой внутри- и 
межзеренной проводимостью.

Следует отметить две особенности керамики на основе кобальтига висмута— 
кальция (ВІ2Са2Со! 7Ov), отличающие ее от керамики на основе кобальтитов натрия 
(NarCo02) и кальция (Ca3Co4Og + g). Это относительно высокие значения фактора 
мощности при температурах, близких к комнатной, и его слабая зависимость от 
температуры. Первое указывает на возможность использования данной керамики в 
термоэлектрических устройствах, работающих при температурах, близких к комнат-
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ной, второе — на ее хорошую самосовместимость в широком интервале температур 
и, как следствие, высокий коэффициент преобразования тепловой энергии в электри­
ческую при термоэлектроконверсии.

Заключение. Твердофазным методом синтезированы термоэлектрическая кера­
мика в системе Ві2Са2С>5—CoOz с различным содержанием оксида кобальта, изучено 
влияние катионного состава керамики на ее фазовый состав, микроструктуру, теп­
ловое расширение, электрические (электропроводность и термо-ЭДС) и функцио­
нальные (фактор мощности) свойства. Найдено, что все полученные в работе мате­
риалы являются полупроводниками /7-типа. Установлено, что в квазибинарной систе­
ме Bi2Ca20 5—CoOz образуется только одно химическое соединение — фаза состава 
Bi2Ca2Co, уОу, которая характеризуется наибольшим значением фактора мощно­
сти — 26.0 мкВт/(м • К2) при температуре 300 К и наименьшим значением темпера­
турного коэффициента линейного расширения — 9.72 • 10 Л К '1. Для оксида кобальта 
Со30 4 вблизи 850 К обнаружено резкое (более чем в два раза) увеличение темпера­
турного коэффициента линейного расширения и изменение знака температурного 
коэффициента термо-ЭДС, что, вероятно, обусловлено изменением спинового состо­
яния ионов кобальта в его структуре.

Авторы выражают благодарность Поспелову А. В. за проведение электронно­
микроскопических исследований и Хорту А. А. за исследование теплового расшире­
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