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Перспективными материалами для эффективной высокотемпературной термоэлектро
конверсии на воздухе являются оксиды, наряду с высокой термоэлектрической добротно
стью характеризующиеся высокой термической и химической стабильностью. Известно, что 
высокой термоэлектрической добротностью обладают слоистые кобальтиты натрия (Nax. 
Со02) [1,2] и кальция (СазСо409) [2]), перовскитные кобальтиты (ЬаСоОз) [3], титанаты 
(Ва,Бг)ТЮз [4] и шномбаты (Ва,Бг)РЬОз [3,5] и ряд других оксидов, однако поиск новых ок
сидных термоэлектриков (ОТЭ) представляет значительный интерес. Слоистые перовскит
ные оксиды типа ZrtBaMe'Me"05+g (Ln = РЗЭ, Me', Me" -  Fe, Со, Си) характеризуются высо
кими значениями термо-ЭДС и электропроводности при повышенных температурах [6,7], 
что указывает на перспективность поиска новых ОТЭ среди соединений этого класса.

В данной работе исследованы термоэлектрические свойства перовскитов 
Z«BaMe'Me"05+5 (Ln = La, Рг, Nd, Sm, Gd; Me'Me" -  CuFe, CoFe, CoCu) и рассмотрена пер
спективность использования этих фаз в качестве оксидных термоэлектриков.

Поликристаллические образцы Z/7BaMe'Me"05+6 (Ln = La, Pr, Nd, Sm. Gd; Me'Me" -FeCu, 
FeCo, CuCo) получали керамическим методом из карбонатов бария и оксидов остальных металлов 
(квалификация не ниже «ч.») на воздухе в интервале температур 1073—1473 К [7].

Рентгенофазовый анализ (РФА) полученных образцов 
проводили на дифрактометре Bruker D8 XRD Advance 
(СиКи-излучение). Содержание кислорода в образцах 
(5+5) определяли иодометрически. Электропроводность 
(а) и термо-ЭДС (S) спеченной керамики изучали на 
воздухе в интервате температур 300-1100 К по 
методикам, описанным в [8]. Значения 
электропроводности керамики ZttBaMe'Me"Os+s 
пересчигывати на нулевую пористость по методу [7,9]. 
По значениям ст и S были рассчитаны величины фактора 
мощности исследованной керамики P( P  = S 2 су).

После завершения синтеза на воздухе образцы 
фаз 1нВаМе'Ме"05+5 были однофазными, в пределах 
погрешности РФА, и имели иеровскитную структуру, 
рефлексы которой были проиндицированы в рамках 
кубической сингонии (пр. гр. симм. РтЗт: а = ар) для 
Ln = La и в рамках тетрагональной сингонии 
(пр. гр. симм. РА/ттт: а - Ь ~  ар, с ~ 2 а р) -  для

а, с, нм
Gd Sm Nd Pr La

нм

Рис. 1. Зависимости параметров 
элементарной ячейки а (1-3), с (4-6) 
и индекса кислородной
нестехиометрии 5 (7-9) перовскитов 
LnBaCuFeOs+5 (1,4,7), L,nBaCoFe05+8 
(2,5,8) и LnBaCoCuOj+g (3,6,9) от 
ионного радиуса РЗЭ (Я2г*+ ) [10]

Ln = Pr, Nd, Sm, Gd. Согласно данным иодометрии, 
содержание слабосвязанного кислорода (5) в образцах 
уменьшалось при уменьшении ионного радиуса ред
коземельного элемента (РЗЭ) и изменялось в пределах 
0.08-0.47, 0.37-0.97 и 0.02-0.62 для феррокупратов,

289



феррокобальтитов и купрокобальтитов РЗЭ-бария соответственно (рис. 1), из чего следует, 
что средняя степень окисления катионов 3 ̂ -металлов в этих соединениях составляла +(2.58- 
2.97), +(2.87-3.47) и +(2.02-3.12). Как видно из рис. 1, параметр с фаз 7,иВаМе'Ме"05+д 
уменьшается при уменьшении ионного радиуса РЗЭ [10], а параметр а слабо зависит от ра
диуса РЗЭ. Таким образом, уменьшение радиуса РЗЭ в фазах 1иВаМе'Ме"05+8 сопровожда
ется ростом концентрации кислородных вакансий в их структуре и приводит к преимущест
венному сжатию элементарной ячейки этих фаз в направлении оси с, а в направлении JLс 
размеры элементарной ячейки фаз Т«ВаМе'Ме"05+5 почти не изменяются. Найденные нами 
значения параметров элементарной ячейки феррокупратов LnBaFeCu05+s и фазы LaBaCu- 
С0О5+8 хорошо согласуются с литературными данными [11-13].

Все оксиды ТиВаМе'Ме"05+б были полупроводниками p-типа (кроме LaBaFeCo0 5+5, для ко
торого при Г <975 К. S< 0) (рис. 2), величина электропроводности ( су) которых, в целом,
уменьшалась, а ко

су, См/смэффициента термо-ЭДС (5) 
-  увеличивалась при умень
шении радиуса РЗЭ. Наи
большими значениями ст 
обладали феррокобадьтиты 
(СГмакс~ 160 См/см вблизи 650 
К для NdBaFeCoOs+g (рис. 2, 
г)), а коэффициента термо- 
ЭДС -  феррокупраты РЗЭ- 
бария (5Макс ~ 500-550 мкВ/К 
при 1000-1050 К для 
GdBaFeCuOs+s (рис. 2, б).
При высоких температурах 
характер проводимости фер
рокобальтитов РЗЭ-бария, а 
также фаз LnBaCuMeOs+g 
(Ln = La, Pr, Nd; Me = Fe, Cu) 
изменялся от полупроводни
кового (да/ дт>0) к Метал-

S’, мкВ/К Р, мкВт/(м-К )

лическому (д% Г  <0) 
(рис. 2, а, г, ж), что сопро
вождалось резким ростом S 
(рис. 2, б, д, з). Изменение 
хода температурных зависи
мостей свойств оксидов 
LnBaMe'Me"05+g при повы
шенных температурах обу
словлено выделением из их 
кристаллической решетки 
слабосвязанного кислорода 
(б) вследствие потери ими 
термической стабильности 
[14].

т, к т, к т, к
Рис. 2. Температурные зависимости электропроводности (о) (а, г, ж), 
коэффициента термо-ЭДС (S) (б, д, з) и фактора мощности (Р) (в, е, и) 
фаз LnBaCuFeOs+g (о-в), LnBaCoFeOs+g (г-е) и LnBaCoCu05+6 (ж-и): 
Ln = La (/), Рг (2), Nd (3), Sm (4), Gd (J).
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На зависимостях S=J(T) кобальтсодержащих оксидов SmBaFeCoOs+g, GdBaFeCoOs+g, 
SmBaCuCoC>5+5 и GdBaCuCoOs+g наблюдается максимум вблизи 350 К, 450 К, 510 К и 365 К, 
соответственно (рис. 2. д, з). Увеличение S фаз LnBaMeCoOs+g (Ln = Sm, Gd; Me = Fe, Си) в 
области температур 300-350 (510) К обусловлено, вероятно, изменением спинового состоя
ния входящих в их состав катионов кобальта Со3+, Со4 из промежуточносиинового (IS) в 
высокоспиновое состояние (HS) Co# ( tige\)  ~ '- Со^. (74ge2), Со£ (f4geg) Со^ (t\ge\ )
аналогично спиновым переходам Со34 в перовскитных кобальтитах РЗЭ LnC0О3 [15].

Рассчитанные по экспериментально полученным значениям о и S величины фактора 
мощности (Р) перовскитов LnBaMe'Me"05+g представлены на рис. 3, в, е, и. Как видно, значе
ния Р исследованных материалов, в целом, увеличиваются с ростом температуры и сильно 
зависят от природы входящих в состав этих фаз РЗЭ и З^-металлов. Максимальными значе
ниями Р характеризуются оксиды PrBaFeCuOs+g, SmBaCuFeOs+g, GdBaCuFeOs+g и 
NdBaCoFeOs+g: ~135, 63, 39 и 39 мкВт-м-1 К~2 соответственно при Т -  1050 К (рис. 2, в, е). 
Эти величины существенно ниже значений фактора мощности натрий-кобальтоксидных 
бронз (для NaC01.gCuo.2O4, например, Р~  3 мВт-м-1 к  при 1073 К [16]), однако близки к ве
личинам Р керамики на основе Са3СогОб (для твердых растворов (Са Ш)з(Со,Си)206 Р » 30- 
50 мкВтм~'К‘2 вблизи 1173 К [17], а для фазы Саг.вбЕго.^СогОб Р »  11 мкВт м-1К“2 при 
Т= 1073 К [18]) и ЬаСоОз (для LaCo0.80Ti0.20O2.g6 и LaCoo.soNio.20O2.95 фактор мощности со
ставляет соответственно 28.2 и 9.5 мкВтм' -К-2 при 1243 К [3]). Таким образом, хотя перов- 
скиты LnBaMe'Me"05+g не могут пока конкурировать с оксидными термоэлектриками на базе 
NaCo204, сопоставление наших результатов с литературньми данными [3,17,18] позволяет 
сделать заключение о возможности использования слоистых перовскитов LnBaMe'Me"05+g 
как основы для разработки новых термоэлектрических материалов.

Работа выполнена в рамках ГКПНИ “Кристаллические и молекулярные структуры” (задание 33).
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