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�"� 665.654 + 536.413 + 537.31/.32 

�+.�. �.�. ���6.-

��.�. �.-. ��4. �.�. %�����, ��4. �.�. �'0��8-
(-�3���� 3�����*-�1, -�''�����1  � ���'�+���*-�1 )�2��, 
!��) 

�*����
� ���
���- �����
�
 � ��)��

	  

*��
�����
����� ���*��� ��� �*���7  

�)��,��

 �� �����
���)8�.	 ���-���
��������'��202 �*+����-�2 7���(�� ��'��+*� +�&'�+�, �0��-

'�86��*� � �-�.��86.8 *���. &�� ����+� &��205'���0) &���&��-

�+�1, ��+�+���*&��+�, � +�-�� ���'���0) .*+�����- � �(��(�+��. /+.

+�&'�+. 2���� ��&�*���*+����� &����������+, � 7'�-+����*-.8 7���-

(�8 c &�2�6,8 +��2�7'�-+����*-�) (�����+���� (�/!) [1]. "'� *��-

����� �0*�-�+�2&���+.��0) �/! ����)���20 2�+����'0, )���-+���-

�.86��*� �0*�-�2� ��������2� 7'�-+��&�������*+� (σ) � +��2�-/"�

(S) � ���-�1 +�&'�&�������*+,8 (λ), � +�-�� .*+�1���0� �� ����.)�

&�� &��05���0) +�2&���+.��). ��-�� *���+���� *��1*+� ��'��+*� ��*-

+�+���� ���-�2, �� ��*+�(��+*� � *'��*+0) -���',+�+�) �� *��+ ����*-

'��*+�1 *+�.-+.�0 2�+����'��. :.�-4����',�0� (+��2�7'�-+����-

*-��) )���-+���*+�-� (3�-+�� 2�6��*+� P = S
2
·σ � &�-���+�', +��2�-

7'�-+����*-�1 �����+��*+� (&���2�+� ��33�)  Z=P/λ � ZT = (PG#)/λ) 

-���2�-� �� �*���� Ca3Co4O9+δ .*+.&�8+ +����4����02 +��2�7'�--

+��-�2, �� 2�(.+ �0+, .'.�5��0 �� *��+ &�'.����� ��'�� &'�+��1 -�-

��2�-�. ��'.��+, 2���� &���*+0� �����40 ���2���� &.+�2 ��2������

2�+��� *��+��� (��*+����0� 2�+��0) [2], � +�-�� &�����(�� -���2�-., 

&�'.����.8 +����4����02 +�����3���02 2�+���2, (�����2. &��**�-

����8 �'� &'��2����-�*-����2. *&�-���8 [3]. /+� 2�+��0 '��� *'��-

�0 � �*&�'�����, '��� +���.8+ *&�4��',��(� ����.�������. 

;�',8 ��*+��6�1 ����+0 ��'�'�*, &��05���� +��2�7'�-+����-

*-�) )���-+���*+�- -���2�-� �� �*���� *'��*+�(� -���',+�+� -�',4��

Ca3Co4O9+δ �� *��+ &�'.����� ��'�� &'�+�0) �����4�� � .*'����) &�-

��+�-+�����(� *&�-����. 

"'� ��*+������ &�*+��'����1 4�'� -���2���*-�2 2�+���2 ��

�-*���� -���',+� (II, III), ��*&����� � -������+� -�',4�� �� ����.)�

&�� +�2&���+.�� 1073 � � +������ 12 ��*�� �0'� *��+��������0 ��-

���40 -���',+�+� -�',4�� Ca3Co4O9+δ � +�����(� ��*+����

Ca2,8Dy0,2Co4O9+δ. ��+�2 &�*'� &��2��.+����(� &�2�'� �� &���5-��

&��**���'� &��2�.(�',�0� &���''�'�&�&��0 ���2���2 5×5×30 22. 

%�*+, &�'.����0) �����4�� *&�-�'� � +������ 12 � &�� +�2&���+.��

1193 � (����2 I, +����4������ *&�-����). "�.(.8 ��*+, �����4��
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&�����(�'� 2��(�*+.&����+�2. �+��(.: 1473 � (24 �), 973 � (8 �), 

1173 � (12 �) (����2 II). %�*+, 7+�) �����4�� &�����(�'� ��&�'��-

+�',��2. �+��(. &�� +�2&���+.�� 1173 � � +������ �6� 24 � (����2

III). ��'����. -��.6�1*� &'�+��*+� (ρ7-*&) ��)���'� &� ���2���2 �
2�**� �����4�� (�'� Ca3Co4O9+δ ���+(���(��3���*-�� &'�+��*+, *�-

*+��'��+ 4,677 (/*2
3
 [4]). ��- ����� �� +��'�40, &�*'�

2��(�*+.&����+�(� �+��(� � ����2� III -��.6�� &'�+��*+, �����4��

Ca3Co4O9+δ  (&� *�������8 * +����4����02 ����2�2 *&�-���� I) ���-

��*'� � 1,25 ���� (�� 86% �+ ���+(���(��3���*-�1), � �'� +�����(�

��*+����  Ca2,8Dy0,2Co4O9+δ– � 1,46 ����. 	�����201 ��*+ &'�+��*+�

�����4�� &���*)���+ �� *��+ �0*�-�1 +�2&���+.�0 *&�-����. 	���-�

&�� ��(������� �05� 1199 � -���',+�+ -�',4�� Ca3Co4O9+δ &�����(�-

�+*� &���+�-+�����2. ��*&��.: 

Ca3Co4O9 → Ca3Co2O6 + 2 (��,��)	 + ½ 	2, 

� ��+�2 &�� +�2&���+.�� �05� 1299 � &���*)���+ &���+�-+����01

��*&�� &���.-+� &�������(� ��*&���: 

Ca3Co2O6 → 3 (Ca,Co)O + 2 (��,��)	 + ½ 	2[5]. 

��-�2 ������2, -���2�-�, *&������� &�� +�2&���+.�� 1473 �

&�'.���+*� ��'�� &'�+��1, �� *������+ �����+�',��� -�'���*+�� ���-

-�&������6�) 3�� [6]. ��7+�2. �'� ��**+����'���� 3��0 Ca3Co4O9+δ

�����40 ����)���2� &�����(�+, �'�+�',��2. ���-�+�2&���+.���2.

�-�*'�+�',��2. �+��(. *����'� &�� 973 � (�'� ��*06���� �����4��

-�*'�����2 ����.)�), � ��+�2 &�� 1073 � [6]. 

��/0�#� – +�������  �3�$�1�� 50�������, �%�06��1 <0� �"�5"�&�%�����,  �<!-

!�#����� ��"'�-=��� !� ��"� '�$����� �/"�2#�&  �"�'� � Ca3Co4O9+δδδδ  

� Ca2,8Dy0,2Co4O9+δδδδ, ���33���4� & "�20���4� "�3�'��
Ca3Co4O9+δ Ca2,8Dy0,2Co4O9+δ

����2 I ����2 III ����2 I ����2 III 

X7-*&, (/*2
3
 3,23 4,04 3,09 4,51 

L1000, �2/*2 37,9 83,3 24,7 54,6 

S1000, 2-�/� 189,2 187,0 272,5 277,5 

31000, 2-�+/(2·�
2
) 135,7 291,3 183,4 420,0 

���',�.8 7'�-+��&�������*+, � +��2�–/"� 2�+����'�� ��.��-

'� �� ����.)� � ��+����'� +�2&���+.� 300–1100 �. ����� ��2������2�

7'�-+����*-�) *��1*+� �� &����)��*+� �����4�� 3��2�����'� Ag–

7'�-+���0 &.+�2 ���(���� *��������1 &�*+0 &�� 1100 K � +������

15 2��. ��- ����� �� ��*.�-�, .��',��� 7'�-+��&�������*+, ����2�-

6����(� -���',+�+� -�',4�� &�*'� �+��(� � ����2� II ('���� 5  
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�� ��*.�-�) .2��,5�'�*, &� *�������8 * �����4�2�, �+������02�  

� ����2� I.  

/+� ��>�*���+*� +�2, �+� � �����4�), �+������0) � ����2� II  

�� �� -��4� &��5'� ��**+����'���� 3��0 Ca3Co4O9+δ � � ��) � ��2�+-

��2 -�'���*+�� &��*.+*+�.8+ ���-�&������6�� 3��0.

������  1 – ��'5�"���"�4� 2�&���'���� �%�06��1 <0� �"�5"�&�%����� (σσσσ),  �-

<!!�#����� ��"'�-=�� (S), !� ��"� '�$����� (P)  �"�'� � �����&� Ca3Co4O9+δδδδ

(1–2, 5) � Ca2,8Dy0,2Co4O9+δδδδ  (3, 4), �5�����4� & "�3�'� I (1, 3), II (5) � III (2, 4)  

��*'� ��&�'��+�',��(� �+��(� � +������ 24 ��*�� &�� 1073 �

7'�-+��&�������*+, -���2�-� Ca3Co4O9+δ &�� 1000 � �����*+��+ � 2,2 

���� &� *�������8 * �����4�2�, �+������02� � ����2� I. ��*'� �+��-

(� � ����2� III .��',��� 7'�-+��&�������*+, �����4�� +�����(� ��*-

+���� Ca2,8Dy0,2Co4O9+δ +�-�� ��2��*+���.�+ ��*+ � 2 ���� &� *�����-

��8 * �����4�2�, *&�����02� +����4����02 *&�*���2, �� *��+ ��'��

�0*�-�1 &'�+��*+� 2�+����'��, -�+����, � *��8 ������,, &������+ -

.2��,5���8 7'�-+��*�&��+��'���� 2��������0) -��+�-+��. �����-

��� -�733�4���+� +��2�-/"� � 3�-+��� 2�6��*+� -���2�-� * ��*+�2

+�2&���+.�0 �'� �*�) &�'.����0) �����4�� .��'�����'�*,. ���-

��',5�� �������� 3�-+��� 2�6��*+� &�� +�2&���+.�� 1000 � ��2��-

*+������'� -���2�-� Ca2,8Dy0,2Co4O9+δ, �+�������� � ����2� III (31000

= 420 2-�+/(2⋅�2
), �+� � 2,3 ���� �05�, ��2 �'� �����4��, *&�����0) �

����2� I). ��*-�',-. ��2������ ����2� *&�-����, -�- � �����'�*,, 

&��-+���*-� �� �+����'�*, �� ��������) -�733�4���+� +��2�-/"�, +�

.��'������ 3�-+��� 2�6��*+� �����4�� *������ +�',-� * *��+��+*+-

�.86�2 ��*+�2 .��',��1 7'�-+��&�������*+�. :�-+�� 2�6��*+� -�-



������ ���	
�
��� 

��	������� �������

265 

��2�-� Ca3Co4O9+δ, �+�������1 � ����2� III &�� 1050 � *�*+���' 296 

2-�+/(2⋅�2
), �+� �'��-� - �������8 3�-+��� 2�6��*+� &�� 1073 �, &�-

'.�����2. � ����+� [6] �'� Ca3Co4O9+δ, *&������(� &� *)����1 2�+���-

-� (245 2-�+/(2⋅�2
)). 

��'.����0� ���.',+�+0 &����'�8+ *��'�+, ��-'8����� � +�2, 

�+� *&�-���� -���2�-� �� �*���� *'��*+�(� -���',+�+� -�',4�� �

.*'����) &���+�-+�����(� ��*&��� ��'��+*� &��*&�-+���02 2�+�-

��2 .'.�5���� +��2�7'�-+����*-�) *��1*+� (� ��*+��*+�, &��0-

5���� 3�-+��� 2�6��*+�). 

����+� �0&�'���� � ��2-�) !��� «:�����*-�� 2�+����'�����-

���, ���0� 2�+����'0 � +�)��'�(��» &��&��(��220 «��+����'�����-

��� � +�)��'�(�� 2�+����'��» (������� 1.55). 
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