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Изучены фазовые равновесия в субсолидусной области квазитройной системы BiOis~CaO-CoOy 
на воздухе. Установлено образование одного тройного оксида ВІ2Са2Со/ 7Ох, а также ограни
ченного ряда твердых растворов (Са, BiJjCo^Oin у Проведена триангуляция системы BiO/.s— 
СаО-СоОу на воздухе при 973 К.
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Перспективными компонентами р-ветвей высо
котемпературных термоэлектрогенераторов, в кото
рых происходит непосредственное преобразование 
высокопотенциального тепла в электрическую 
энергию, являются слоистые кобальтиты кальция 
Са3Со40 9+5 и висмута-кальция Ві2Са?Соі7Ох [1-3], 
причем функциональные характеристики висмутза- 
мещенных твердых растворов (Ca,Bi)3Co409+s су
щественно лучше, чем у базовой фазы Ca3Co4C>9+s 
[4-7]. Сведения о фазовых равновесиях в квазит
ройной системе ВЮі.5-СаО-СоО,,, в которой обра
зуются эти соединения, отсутствуют, что затрудня
ет разработку научно обоснованных методов полу
чения гомогенной и композиционной термоэлек
трической керамики на основе слоистых кобальти- 
тов висмута-кальция. В связи с этим нами исследо
ваны фазовые равновесия в субсолидусной области 
системы ВІО | -5—СаО—СоОу на воздухе.

Фазовые равновесия в квазибинарных системах 
BiOt.5-CaO, BiO| 5-C oO v и СаО-СоО,., граничащих 
с системой В i 0 15-C aO -C oO v, неоднократно иссле
довались достаточно подробно [8-15]. В системе 
ВЮ 15-СаО  образуется четыре двойных оксида 
Са2Ві205, Са4Віб0і3, CaBi20 4 и Са5Віі40 2б, которые 
на воздухе устойчивы до температур 1198, 1128, 
1051 и 1005 К  соответственно [8], а также сущест
вуют три области твердых растворов Р-(Ві,Са)Оі.5 
(ромбоэдрическая структура), у-(Ві,Са)Оі.5 (объемно- 
центрированная кубическая структура) и 6-(Ві,Са)Оі,5

(гранецентрированная кубическая структура). По дан
ным авторов [9], в системе ВіОі 5-С аО  образуются 
твердые растворы четырех типов: ar(B i,C a)O i.5 
кубической структуры, (3-(Bi,Ca)Oi.5 ромбоэдриче
ской структуры, высокотемпературный у-(Ві,Са)Оі.5 и 
8-(Ві,Са)01.5 гексагональной структуры, а также три 
двойных оксида Bi2C a04, Вц0Са7О22 и ВібСа70 )6, 
инконгруэнтно плавящиеся на воздухе при 1073, 
1163 и 1193 К соответственно. В работе [10] было 
оптимизировано термодинамическое описание сис
темы ВЮі.5~СаО и показано, что в ней образуются 
четыре двойных оксида постоянного состава: Ві2Са2С>5, 
ВібСаіОіэ, Bi2C a04 и Вц4Са502б, температура ин- 
конгруэнтного разложения которых увеличивается 
с возрастанием доли оксида кальция в них, -  а так
же твердые растворы трех типов: р-(В І,0а)О |5 
(ромбоэдрический), y-(B i,Ca)015 (объемноцентри- 
рованная кубическая структура) и §-(Ві,Са)Оі.5 (ку
бический).

В системе ВЮі.5-СоО,, образуется только один 
двойной оксид Bi24Co20 39 со структурой силленита, 
которая характеризуется ненулевой областью гомо
генности по катионам Bi26.„xCox0 39 (х 0.9-2.0) [11, 12]. 
Силленит Ві26_хСол0 39 конгруэнтно плавится при 
1043 [11], 1045 К  [12] (длях 1.75).

Фазовые равновесия в системе СаО-СоО,, впер
вые были изучены в работе [13]. В этой системе 
образуется два двойных оксида Са3Со20 6 и Са3Со40ц , 8, 
которые на воздухе перитектоидно распадаются
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Фазовые равновесия в квазитройной системе ВЮ1 5 СаО- 
СоОу на воздухе при 973 К. Фазовые равновесия в граничных 
квазибинарных системах BiOi.y-GaO, СаО-СоО„ и BiO| 5-CoOv 
даны в соответствии с результатами работ [10, 12, 13]. Области 
двухфазного равновесия выделены нодами.

при 1299 и 1199 К  соответственно, а также (при 
Т > 1173 К) твердые растворы (Са,Со)0, (Со,Са)0, 
область гомогенности которых достигает максиму
ма при 1623 К. Эти результаты были впоследствии 
уточнены [14, 15]: температура перитектоидного 
разложения фаз Са3Со2Об и Са3Со409+5 возрастает 
с увеличением р(0 2) и составляет соответственно 
1313±7 и 1222± 13 К  на воздухе \р(02) 2. 11 О4 Па] и 
1386±10 и 1275±4 К  в кислороде \р{02) М О 5 Па], а 
двойной оксид Ca3Co40 9+s характеризуется ненуле
вой областью гомогенности по катионам, и его со
став может изменяться в пределах Ca3Co3.go09+s- 
Ca3Co4.oCVs, что согласуется с экспериментом [16], 
в котором было установлено, что однофазный двой
ной оксид Са3Со409+8 образуется в интервале со
ставов Са3Со3.95О9+5-С а3Со4.05О9+8. В системе СаО - 
СоО,, идентифицирован еще один двойной оксид 
СаСо20 4, устойчивый на воздухе в узком интервале 
температур (873-923 К) [17].

Результаты нашего исследования фазовых рав
новесий в субсолидусной области квазитройной 
системы ВЮ, 5-C aO -C oO v на воздухе при 973 К 
представлены на рисунке в виде изотермического 
сечения фазовой диаграммы В ІОi 5-C aO -C oO v. В 
системе BiOi.5-C aO -C oO v установлено образование 
одного тройного оксида -  слоистого кобальтита 
висмута-кальция Bi2Ca2C o |70>, а также ограничен
ного ряда твердых растворов (Ca,Bi)3Co40 9+5, обра
зующихся при замещении до 10 мол% кальция вис
мутом.

В некоторых работах слоистому кобальтиту вис
мута-кальция приписывают состав, заметно отли

чающийся от Bi2Ca2Coi7Ox: В\\рСг.2СоХрОх [18], 
B i2C a2C o20.v [19 ,20 ], В і1лС а2С о2Ох [21], 
Ві2.5Са2.5Со2Ох = Ві2Са2СО| бОх [22] и даже Bi2Ca2CoOt 
[23]. Учитывая полученные нами результаты, мож
но предположить, что описанная керамика [18-23] 
является либо гетерогенной, либо сильно дефектной.

Как видно из рисунка, доминирующей фазой в 
системе BiOi.5-CaO -CoO ;,. является слоистый ко- 
бальтит висмута-кальция Bi2Ca2COj.7Or, который 
может находиться в равновесии с одной из фаз СаО, 
Са3Со2Об, (Ca,Bi)3Co40 9+s, СоОу, Bi26-xCox0 39, 5- 
(Bi,Ca)0[ 5, (3-(Ві,Са)015, Ві 7С':г022, Ві2С а04, ВібСа40і3 
и Bi2Ca2Os; твердые растворы (Ca,Bi)3Co409+s мо
гут находиться в равновесии с одной из фаз 
Bi2Ca2Coi.70.T и СоОу.

На воздухе при 973 К треугольник ВіОі.5-С а О - 
СоОу состоит из 17 областей, в 12 из которых 
в равновесии находятся три фазы [Bi2Ca20 5, СаО 
и Ві2Са2Соі.7Ох; СаО, Ca3Co2Og и Bi2Ca2CO] 7Ох; 
Са3Со2Об, Са3Со40 9+5 и Ві2Са2Соі 7Ох[ Са2.7Віо3Со409+5, 
СоО,, и Bi2Ca2Coi 7Ox; CoOv, Bi24Co20 39 и ВІ2Са2Соі 7Ох; 
Ві2Са2Со[ 7Ох, Ві25 |Соо.9039 и б-(Ві,Са)Оі.5; ос-ВіОі.5, 
Ві25ЛСоо.90 39 и 6-(Ві,Са)Оі.5; Ві2Са2СО| 7Ох, 8- 
(ВІ,Са)0І 5 и Р-(ВІ,Са)015; ВІ2Са2Со,.7Ох, р-(ВІ,Са)0,.5 
и В і|4Са50 2б; Ві2Са2Соі 7Ох, Bii4Ca502g и Bi2C a04j 
Ві2Са2СО| 7Ох, Ві2С а04 и Ві6Са40 ]3; Ві2Са2С о17Ох, 
Ві6Са40 ] 3 и Bi2Ca20 5], а в 5 областях -  2 фазы 
I Bi2Ca2Coi.7Ox и твердый раствор переменного со
става (Ca,Bi)3Co40 9+s; твердый раствор переменного 
состава (Са,Ві)3Со40 9+5 и CoOv; Ві2Са2Соі.7Ох и сил- 
ленит переменного состава Bi2& хСох0 39; Ві2Са2Соі.7Ох 
и твердый раствор переменного состава 8-(Ві,Са)Оі.5, 
Bi2Ca2Coi.7Oj, и твердый раствор переменного со
става p-(Bi,Ca)0!5].

При проведении триангуляции системы ВЮ[.5-  
CaO-CoOv мы не принимали во внимание, что слои
стый кобальтит кальция Са3Со40 9+8 характеризует
ся ненулевой областью гомогенности по катионам 
[14—16], а также возможность образования ком
плексно замещенных твердых растворов, например 
(Ca,Bi)3(Co,Bi)40 9+8, за счет частичного замещения 
ионов кобальта ионами висмута Bi5+—»CoJ" [7]. Для 
учета отмеченных фактов необходимо проведение 
более детальных исследований, что и планируется 
проделать в будущем.

Экспериментальная часть

Образцы для исследования системы BiOi.5-C aO - 
СоОу получали твердофазным методом из Bi20 3 
(ХЧ), С аС 03 (ЧДА) и Со30 4 (Ч), которые смешива
ли в заданных соотношениях при помощи мельни



Фазовые равновесия в системе BiOi.s..CaO-CoOv 883

цы Pulverizette 6.0 фирмы Fritsch (материал тиглей 
и мелющих шаров -  Z r0 2), прессовали в таблетки и 
отжигали на воздухе \р(0 2) 2.1 • 104 Па] в течение 
30-50 ч при 973-1193 К  [24-26] с двумя промежу
точными перетираниями. Для отдельных составов 
режим термообработки подбирали эксперименталь
но таким образом, чтобы исключить появление 
жидкой фазы. На заключительной стадии образцы 
отжигали 5 ч при 973 К  на воздухе, после чего под
вергали закалке.

Фазовый состав полученных образцов контроли
ровали методом рентгенофазового анализа, дифрак
тометр Bruker D8 XRD Advance (СіЖа-йзлученйе, 

1.5406 А, Ni-фильтр, метод порошка). Для иден
тификации фаз полученные рентгеновские дифрак- 
тограммы сравнивали с базой данных PDF-2012. 
Элементный состав и микроструктуру образцов 
изучали с помощью сканирующей электронной 
микроскопии и энергодисперсионного рентгенос
пектрального микроанализа на сканирующем элек
тронном микроскопе Fei Company Quanta 200, осна
щенном приставкой рентгеновского микроанализа 
EDAX, а также на сканирующем электронном мик
роскопе JSM-5610 LV с системой химического ана
лиза EDX JED-220.

Работа выполнена в -рамках Государственной 
программы научных исследований «Физическое 
материаловедение, новые материалы и технологии» 
■ подпрограмма «Материаловедение и технологии 
материалов», задание 1.26) и госзадания № 9.10 
Министерства образования и науки РФ.
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