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Òâåðäîôàçíûì ìåòîäîì ñèíòåçèðîâàíû êåðàìè÷åñêèå îáðàçöû òâåðäûõ

ðàñòâîðîâ Na0.55Co0.9M0.1O2 (M = Sc, Ti, Cr—Zn, Mo, W, Pb, Bi), îïðåäåëåíû

ïàðàìåòðû èõ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû, èçó÷åíû èõ ìèêðîñòðóêòóðà, òåïëî-

âîå ðàñøèðåíèå, òåïëî- è ýëåêòðîïðîâîäíîñòü è òåðìî-ÝÄÑ, ðàññ÷èòàíû çíà-

÷åíèÿ èõ ôàêòîðà ìîùíîñòè è ïîêàçàòåëÿ òåðìîýëåêòðè÷åñêîé äîáðîòíîñòè.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî êîáàëüòèòû Na0.55Co0.9M0.1O2 ÿâëÿþòñÿ ïðîâîäíèêàìè p-òè-

ïà, âåëè÷èíà òåðìè÷åñêîãî êîýôôèöèåíòà ëèíåéíîãî ðàñøèðåíèÿ êîòîðûõ èç-

ìåíÿåòñÿ â ïðåäåëàõ (12.2—16.2)�10–6 K–1. Ïðîàíàëèçèðîâàíî âëèÿíèå çàìå-

ùåíèÿ êàòèîíîâ êîáàëüòà â Na0.55CoO2 êàòèîíàìè äðóãèõ ìåòàëëîâ íà ïàðàìåò-

ðû êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû, ôèçèêî-õèìè÷åñêèå è ôóíêöèîíàëüíûå

ñâîéñòâà îáðàçóþùèõñÿ ïðè ýòîì òâåðäûõ ðàñòâîðîâ Na0.55Co0.9M0.1O2. Ïîêà-

çàíî, ÷òî íàèáîëüøèå çíà÷åíèÿ ôàêòîðà ìîùíîñòè ñðåäè èçó÷åííûõ îáðàçöîâ

èìåþò êåðàìè÷åñêèå îáðàçöû ñîñòàâîâ Na0.55Co0.9Cr0.1O2 è Na0.55Co0.9Bi0.1O2

ñîîòâåòñòâåííî 0.917 è 1.018 ìÂò/(ì�K2) ïðè òåìïåðàòóðå 1100 K.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñëîèñòûå îêñèäû, îêñèäíûå òåðìîýëåêòðèêè, òåïëîâîå

ðàñøèðåíèå, òåïëîïðîâîäíîñòü, ýëåêòðîïðîâîäíîñòü, òåðìî-ÝÄÑ, ôàêòîð ìîù-

íîñòè, ïîêàçàòåëü òåðìîýëåêòðè÷åñêîé äîáðîòíîñòè.

Ââåäåíèå. Ñëîèñòûé êîáàëüòèò íàòðèÿ NaxCoO2 õàðàêòåðèçóåòñÿ âûñîêèìè çíà-
÷åíèÿìè ýëåêòðîïðîâîäíîñòè è êîýôôèöèåíòà òåðìî-ÝÄÑ è íèçêîé òåïëîïðîâîä-
íîñòüþ [1, 2], ÷òî ïîçâîëÿåò ðàññìàòðèâàòü åãî â êà÷åñòâå ïåðñïåêòèâíîé îñíîâû äëÿ
ðàçðàáîòêè íîâûõ ýôôåêòèâíûõ îêñèäíûõ òåðìîýëåêòðèêîâ. Óëó÷øèòü ôóíêöèî-
íàëüíûå (òåðìîýëåêòðè÷åñêèå) õàðàêòåðèñòèêè ìàòåðèàëîâ íà åãî îñíîâå ìîæíî ïó-
òåì èñïîëüçîâàíèÿ ðàñòâîðíûõ ìåòîäîâ ñèíòåçà [3, 4], ïëàçìåííî-äóãîâîãî ñïåêàíèÿ
(ÏÄÑ) [5], à òàêæå çà ñ÷åò ÷àñòè÷íîãî çàìåùåíèÿ èîíîâ íàòðèÿ [6] èëè êîáàëüòà â åãî
ñòðóêòóðå èîíàìè äðóãèõ ìåòàëëîâ [7—12].

×àñòè÷íîå çàìåùåíèå êîáàëüòà ìåäüþ â îáðàçöå Na0.5Co1 – xCuxO2 óëó÷øàåò åãî
ñïåêàåìîñòü è ïîâûøàåò ýëåêòðîïðîâîäíîñòü (s) è êîýôôèöèåíò òåðìî-ÝÄÑ (S),
âñëåäñòâèå ÷åãî çíà÷åíèÿ ôàêòîðà ìîùíîñòè (P) òâåðäûõ ðàñòâîðîâ âîçðàñòàþò ïî
ñðàâíåíèþ ñ íåçàìåùåííîé ôàçîé, äîñòèãàÿ íàèáîëüøåãî çíà÷åíèÿ 3.08 ìÂò/(ì�K2)
äëÿ îêñèäà Na0.5Co0.9Cu0.1O2 ïðè òåìïåðàòóðå 1073 K [7]. Çàìåùåíèå êîáàëüòà íè-
êåëåì óõóäøàåò ñïåêàåìîñòü è óìåíüøàåò s ôàç Na0.5Co1 – xNixO2, îäíàêî ïðèâîäèò
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ê óâåëè÷åíèþ èõ êîýôôèöèåíòà òåðìî-ÝÄÑ, ïðè÷åì çíà÷åíèå P äëÿ òâåðäîãî ðàñò-
âîðà Na0.5Co0.95Ni0.05O2 ïðè 1073 K ñîñòàâëÿåò 2.36 ìÂò/(ì�K2), ÷òî â 8 ðàç âûøå,
÷åì äëÿ áàçîâîãî îêñèäà Na0.5CoO2 [8]. ×àñòè÷íîå çàìåùåíèå êîáàëüòà öèíêîì
Na0.5Co1 – xZnxO2 ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ çíà÷åíèé s è S êåðàìè÷åñêèõ îáðàçöîâ, â
ðåçóëüòàòå ÷åãî çíà÷åíèå ôàêòîðà ìîùíîñòè òâåðäîãî ðàñòâîðà Na0.5Co0.95Zn0.05O2

äîñòèãàåò 1.7 ìÂò/(ì�K2) ïðè 1073 K, ÷òî â 4 ðàçà âûøå, ÷åì äëÿ íåçàìåùåííîãî êî-
áàëüòèòà íàòðèÿ NaxCoO2 [9]. Â ðàáîòàõ [10, 11] ïðè ïîïûòêå óëó÷øèòü òåðìîýëåêò-
ðè÷åñêèå ñâîéñòâà êåðàìè÷åñêèõ îáðàçöîâ NaxCoO2 çà ñ÷åò çàìåùåíèÿ êîáàëüòà ñå-
ðåáðîì áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ðàñòâîðèìîñòü Ag2O â NaxCoO2 íåâåëèêà, âñëåäñòâèå
÷åãî îáðàçöû NaxCo1 – yAgyO2 ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ìèêðîêîìïîçèòû, ìàòðèöåé êîòî-
ðûõ âûñòóïàåò òâåðäûé ðàñòâîð Nax(Co,Ag)O2, à ñåðåáðî âûäåëÿåòñÿ íà ìåæçåðåí-
íûõ ãðàíèöàõ â âèäå Ag èëè Ag2O [11, 12]. Ôóíêöèîíàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè ýòèõ
êîìïîçèòîâ ëó÷øå, ÷åì áàçîâîãî îêñèäà NaxCoO2: ïîêàçàòåëü òåðìîýëåêòðè÷åñêîé
äîáðîòíîñòè (ZT) ïðè 973 K ñîñòàâëÿåò 0.04 è 0.12 äëÿ îáðàçöîâ Na0.75CoO2 è
Na0.75Co0.9Ag0.1O2 ñîîòâåòñòâåííî [11], à ôàêòîð ìîùíîñòè äîñòèãàåò çíà÷åíèÿ
0.687 ìÂò/(ì�K2) äëÿ îáðàçöà ñîñòàâà Na0.85Co0.9Ag0.1O2 [12].

Àíàëèç ëèòåðàòóðû ïîêàçûâàåò, ÷òî îïòèìàëüíûé ñ òî÷êè çðåíèÿ óëó÷øåíèÿ
ôóíêöèîíàëüíûõ õàðàêòåðèñòèê óðîâåíü çàìåùåíèÿ êîáàëüòà â NaxCoO2 ñîñòàâëÿåò
5—10 ìîë. %, òîãäà êàê ïðîáëåìà ïîèñêà îïòèìàëüíîãî çàìåñòèòåëÿ ÿâëÿåòñÿ ïîêà
íåðåøåííîé. Äëÿ ðåøåíèÿ ýòîé ïðîáëåìû íàìè èçó÷åíî âëèÿíèå ïðèðîäû èîíîâ ðàç-
ëè÷íûõ ìåòàëëîâ íà ñòðóêòóðó, ìèêðîñòðóêòóðó, ôèçèêî-õèìè÷åñêèå è ôóíêöèî-
íàëüíûå (òåðìîýëåêòðè÷åñêèå) ñâîéñòâà òâåðäûõ ðàñòâîðîâ Na0.55Co0.9MO2 (M = Sc,
Ti, Cr—Zn, Mo, W, Pb, Bi).

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü. Êåðàìè÷åñêèå îáðàçöû êîáàëüòèòîâ ñîñòàâà
Na0.55Co0.9M0.1O2 ïîëó÷àëè ìåòîäîì òâåðäîôàçíûõ ðåàêöèé èç Na2CO3 («÷äà»), Sc2O3

«îñ÷», TiO2 «÷äà», Cr2O3 «÷äà», Mn2O3 «îñ÷», Fe2O3 «îñ÷», Co3O4 («÷»), NiO «îñ÷»,
CuO «÷äà», ZnO «÷», MoO3 «÷», WO3 «÷», PbO «÷äà» è Bi2O3 «÷», âçÿòûõ â îòíîøå-
íèè Na : Co : M = 0.6 : 0.9 : 0.1 (èçáûòîê Na2CO3 â øèõòå êîìïåíñèðóåò ïîòåðè Na2O
îáðàçöàìè â ïðîöåññå èõ òåðìîîáðàáîòêè è ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü êåðàìèêó çàäàííîãî
ñîñòàâà [13]) íà âîçäóõå â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 1183—1233 K.

Èäåíòèôèêàöèþ ôàç è îïðåäåëåíèå ïàðàìåòðîâ èõ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû
ïðîâîäèëè ïðè ïîìîùè ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà (ÐÔÀ) (ðåíòãåíîâñêèé äèôðàêòî-
ìåòð Bruker D8 XRD Advance, CuKa-èçëó÷åíèå). Ñ ó÷åòîì ðåçóëüòàòîâ ÐÔÀ ðàññ÷è-
òûâàëè ðåíòãåíîâñêóþ ïëîòíîñòü (rðåíò) îáðàçöîâ. Ìèêðîñòðóêòóðó êåðàìèêè èññëå-
äîâàëè íà ñêàíèðóþùåì ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå JSM-5610 LV. Âåëè÷èíó êàæó-
ùåéñÿ ïëîòíîñòè (r) ðàññ÷èòûâàëè ïî ãåîìåòðè÷åñêèì ðàçìåðàì è ìàññå îáðàçöîâ, à
ïîðèñòîñòü (Ï) ñïå÷åííîé êåðàìèêè îïðåäåëÿëè ïî ôîðìóëå Ï = (1 – r/rðåíò)�100 %.
Òåïëîâîå ðàñøèðåíèå, ýëåêòðîïðîâîäíîñòü è êîýôôèöèåíò òåðìî-ÝÄÑ ñïå÷åí-
íîé êåðàìèêè èçó÷àëè íà âîçäóõå â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 300—1100 K ïî ìåòîäè-
êàì [13—15]. Òåðìè÷åñêèé êîýôôèöèåíò ëèíåéíîãî ðàñøèðåíèÿ (ÒÊËÐ, a) îáðàçöîâ
ðàññ÷èòûâàëè èç ëèíåéíûõ ó÷àñòêîâ çàâèñèìîñòåé Dl/l0 = f(T). Çíà÷åíèÿ ôàêòîðà
ìîùíîñòè è ïîêàçàòåëÿ òåðìîýëåêòðè÷åñêîé äîáðîòíîñòè êåðàìèêè ðàññ÷èòûâàëè ïî
ôîðìóëàì P = S2

�s, ZT = (P�T)/l, ãäå l — òåïëîïðîâîäíîñòü êåðàìèêè, T — àáñî-
ëþòíàÿ òåìïåðàòóðà. Òåïëîïðîâîäíîñòü îáðàçöîâ èçó÷àëè â èíòåðâàëå òåìïåðà-
òóð 298—423 K ïðè ïîìîùè èçìåðèòåëÿ òåïëîïðîâîäíîñòè ÈÒ—l—400. Ðåøå-
òî÷íûé (lðåø) è ýëåêòðîííûé (lýë) âêëàäû â òåïëîïðîâîäíîñòü íàõîäèëè ïðè ïîìî-
ùè ñîîòíîøåíèé l = lýë + lðåø, lýë = s�L�T, ãäå L — ÷èñëî Ëîðåíöà (L =
= 2.45�10–8 Âò�Îì�K–2).

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå. Ñèíòåçèðîâàííûå íàìè òâåðäûå ðàñòâîðû
Na0.55Co0.9M0.1O2, êàê è áàçîâûé êîáàëüòèò íàòðèÿ Na0.55CoO2, èìåëè ãåêñàãîíàëüíóþ
ñòðóêòóðó, ñîîòâåòñòâóþùóþ ñòðóêòóðå g-NaxCoO2 [16], ïðè ýòîì íà äèôðàêòîãðàì-
ìàõ ðÿäà îáðàçöîâ íàáëþäàëè ðåôëåêñû ïðèìåñíîé ôàçû Co3O4 (ðèñ. 1), êîòîðàÿ îá-

144



ðàçóåòñÿ ïðè ÷àñòè÷íîé äåãðàäàöèè ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö ïîðîøêà âñëåäñòâèå èõ
âçàèìîäåéñòâèÿ ñ àòìîñôåðíûìè CO2 è âëàãîé ïî ñëåäóþùèì ðåàêöèÿì:

NaxCoO2 + x/2CO2 � x/2Na2CO3 + 1/3Co3O4+ (1/3 – x/4)O2,

NaxCoO2 + x/2H2O � xNaOH + 1/3Co3O4+ (1/3 – x/4)O2.

Ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè òâåðäûõ ðàñòâîðîâ Na0.55Co0.9M0.1O2 (M = Sc,
Ti, Cr—Zn, Mo, W, Pb, Bi) èçìåíÿëèñü â ïðåäåëàõ a = 0.2820—0.2921 íì,
c = 1.092—1.104 íì (òàáë. 1) è (çà èñêëþ÷åíèåì ïàðàìåòðà à ôàç Na0.55Co0.9W0.1CoO2

è Na0.55Co0.9Bi0.1O2) áûëè ìåíüøå, ÷åì äëÿ íåçàìåùåííîãî êîáàëüòèòà íàòðèÿ
Na0.55CoO2 (a = 0.2850 íì, c = 1.116 íì). Îñåâîå îòíîøåíèå (c/a) òâåðäûõ ðàñòâîðîâ
Na0.55Co0.9M0.1O2 ñîñòàâèëî 3.76—3.89 (òàáë. 1) è áûëî ìåíüøå, ÷åì äëÿ Na0.55CoO2

(3.92), èç ÷åãî ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî ÷àñòè÷íîå çàìåùåíèå èîíîâ êîáàëüòà èîíàìè
äðóãèõ ìåòàëëîâ â ñëîèñòîì êîáàëüòèòå íàòðèÿ ïðèâîäèò ê ïðåèìóùåñòâåííîìó ñæà-
òèþ åãî ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè â íàïðàâëåíèè îñè c, ò. å. ïåðïåíäèêóëÿðíî ïðîâîäÿ-
ùèì ñëîÿì —[CoO2]—.

Êàæóùàÿñÿ ïëîòíîñòü êåðàìèêè èçìåíÿëàñü â ïðåäåëàõ 2.81—3.93 ã/ñì3 (òàáë. 1),
óìåíüøàÿñü ïðè çàìåùåíèè èîíîâ êîáàëüòà èîíàìè äðóãèõ 3d-ìåòàëëîâ (Sc, Ti,
Cr—Zn) è âîçðàñòàÿ ïðè çàìåùåíèè èîíîâ êîáàëüòà èîíàìè 4d- (Mo), 5d- (W) è
6p-ìåòàëëîâ (Pb, Bi). Çíà÷åíèÿ ïîðèñòîñòè îáðàçöîâ (çà èñêëþ÷åíèåì
Na0.55Co0.9W0.1O2) áûëè âûøå, ÷åì äëÿ ôàçû Na0.55CoO2 (òàáë. 2), èç ÷åãî ñëåäóåò,
÷òî ÷àñòè÷íîå çàìåùåíèå êîáàëüòà äðóãèìè ìåòàëëàìè â ñëîèñòîì êîáàëüòèòå íà-
òðèÿ óõóäøàåò ñïåêàåìîñòü îáðàçóþùèõñÿ ïðè ýòîì òâåðäûõ ðàñòâîðîâ.

Êàê âèäíî èç ðèñ. 2, çåðíà êåðàìèêè Na0.55Co0.9M0.1O2 áûëè íåèçîìåòðè÷åñêèìè,
ïðåäñòàâëÿÿ ñîáîé ïëàñòèíû òîëùèíîé 0.5—3 ìêì è øèðèíîé 5—15 ìêì, ôîðìà êî-
òîðûõ áûëà áëèçêà ê øåñòèóãîëüíîé, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ ãåêñàãîíàëüíîãî êîáàëüòèòà
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Ðèñ. 1. Ðåíòãåíîâñêèå äèôðàêòîãðàììû ïîðîøêîâ ñîñòàâà Na0.55Co0.9M0.1O2: M = Sc (1), Cr (2), Co (3),
Cu (4), Zn (5).

Çâåçäî÷êîé îòìå÷åíû ðåôëåêñû ïðèìåñíîé ôàçû Co3O4.



íàòðèÿ. Ñîãëàñíî äàííûì ÐÔÀ, ðàçìåðû çåðåí (ÎÊÐ) êîáàëüòèòîâ Na0.55Co0.9M0.1O2

èçìåíÿëèñü â ïðåäåëàõ 50—70 íì (òàáë. 1); ò. å. çåðíà êåðàìèêè áûëè ïîëèêðèñòàë-
ëè÷åñêèìè è ñîäåðæàëè ïîðÿäêà 106—107 ÷àñòèö êàæäîå. Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî
ãàáèòóñ è ðàçìåð çåðåí êåðàìèêè èçìåíÿëèñü ïðè èçìåíåíèè ïðèðîäû 3d-ìåòàëëà, çà-
ìåùàþùåãî êîáàëüò â Na0.55CoO2. Òàê, íàïðèìåð, çåðíà êåðàìèêè Na0.55Co0.9Mn0.1O2

õàðàêòåðèçîâàëèñü íàèìåíüøèìè ðàçìåðàìè, èìåÿ âèä òîíêèõ ïëàñòèíîê (ðèñ. 2, ã),
òîãäà êàê îáðàçöû Na0.55Co0.9Cr0.1O2 è Na0.55Co0.9Fe0.1O2 ñîñòîÿëè èç äîâîëüíî êðóï-
íûõ çåðåí, ïðåäñòàâëÿþùèõ ñîáîé òîëñòûå ïëàñòèíû, à îòäåëüíûå ñðîñòêè çåðåí
èìåëè ñòîëá÷àòûé îáëèê (ðèñ. 2, â, ä). Ñëåäîâàòåëüíî, ìèêðîñòðóêòóðîé êåðàìè÷å-
ñêèõ îáðàçöîâ íà îñíîâå ñëîèñòîãî êîáàëüòèòà íàòðèÿ ìîæíî ýôôåêòèâíî óïðàâëÿòü,
ââîäÿ â èñõîäíóþ øèõòó îêñèäû ðàçëè÷íûõ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ.
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Ò à á ë è ö à 1

Çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû (a, c, c/a, V), ðåíòãåíîâñêîé (rðåíò)
è êàæóùåéñÿ ïëîòíîñòè (r), à òàêæå îáëàñòåé êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ (ÎÊÐ, t)

òâåðäûõ ðàñòâîðîâ Na0.55Co0.9M0.1O2

M a, íì ñ, íì c/a 103�V, íì3 rðåíò, ã/ñì3 r, ã/ñì3 t, íì

Sc 0.2820(5) 1.096(2) 3.89 75.45 4.50 2.81 57

Ti 0.2841(4) 1.104(3) 3.89 77.35 4.40 3.00 53

Cr 0.2831(2) 1.094(2) 3.87 75.89 4.50 3.48 66

Mn 0.2831(3) 1.099(2) 3.88 76.29 4.49 2.85 71

Fe 0.2828(2) 1.096(1) 3.87 75.88 4.52 3.00 66

Co 0.2850(15) 1.116(22) 3.92 78.51 4.38 3.65 51

Ni 0.2873(36) 1.098(48) 3.83 78.52 4.38 3.43 50

Cu 0.2845(50) 1.094(4) 3.84 76.67 4.51 3.24 55

Zn 0.2852(5) 1.090(3) 3.82 76.71 4.51 3.59 61

Mo 0.2823(4) 1.095(2) 3.88 75.54 4.72 3.72 61

W 0.2921(7) 1.099(2) 3.76 81.21 4.75 3.92 62

Pb 0.2830(4) 1.093(2) 3.86 75.79 5.20 3.93 62

Bi 0.2901(8) 1.092(3) 3.77 79.59 4.94 3.72 55

Ò à á ë è ö à 2

Çíà÷åíèÿ ïîðèñòîñòè (Ï), êîýôôèöèåíòà ëèíåéíîãî òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ (a),
ýëåêòðîïðîâîäíîñòè (sT), êîýôôèöèåíòà òåðìî-ÝÄÑ (ST), ôàêòîðà ìîùíîñòè (PT),

òåïëîïðîâîäíîñòè (lT) è ïîêàçàòåëÿ òåðìîýëåêòðè÷åñêîé äîáðîòíîñòè (ZTT)
êåðàìèêè Na0.55Co0.9M0.1O2

M Ï, % 106�a, K–1
s1100,

Ñì/ñì

S1100,

ìêÂ/K

P1100,

ìÂò/(ì�K2)

l423,

Âò/(ì�K)
ZT423 ZT1100

Sc 40 12.5 23.2 555 0.712 0.54 0.056 1.45

Ti 34 16.2 7.83 912 0.651 0.91 0.001 0.79

Cr 18 12.8 30.4 549 0.917 1.95 0.012 0.52

Mn 37 13.7 11.8 651 0.758 1.09 0.032 0.76

Fe 35 14.7 21.3 496 0.524 0.98 0.023 0.59

Co 17 12.2 24.0 292 0.205 1.06 0.006 0.21

Ni 22 14.3 21.0 616 0.796 0.92 0.004 0.95

Cu 29 12.8 56.3 274 0.422 0.90 0.021 0.52

Zn 21 12.5 33.5 492 0.811 1.01 0.029 0.88

Mo 21 — 6.28 425 0.113 — — —

W 17 — 21.1 642 0.872 — — —

Pb 28 — 13.1 351 0.161 — — —

Bi 21 — 25.8 628 1.018 — — —



Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè îòíîñèòåëüíîãî óäëèíåíèÿ êåðàìè÷åñêèõ îáðàçöîâ
Na0.55Co0.9M0.1O2 áûëè ïðàêòè÷åñêè ëèíåéíûìè, èç ÷åãî ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî â èñ-
ñëåäîâàííîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð ýòè îáðàçöû íå ïðåòåðïåâàþò íèêàêèõ ñòðóêòóð-
íûõ ïåðåõîäîâ. Çíà÷åíèÿ ÒÊËÐ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ Na0.55Co0.9M0.1O2 èçìåíÿëèñü â
ïðåäåëàõ (12.5—16.2)�10–6 K–1 (òàáë. 2) è áûëè áîëüøå, ÷åì äëÿ íåçàìåùåííîãî êî-
áàëüòèòà íàòðèÿ Na0.55CoO2 (12.2�10–6 K–1), õîòÿ íà îñíîâàíèè ðåçóëüòàòîâ ÐÔÀ ñëå-
äîâàëî áû îæèäàòü îáðàòíîãî ýôôåêòà (ñæàòèå ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè êîáàëüòèòîâ
äîëæíî ïðèâåñòè ê óâåëè÷åíèþ ýíåðãèè ìåòàëë-êèñëîðîäíûõ âçàèìîäåéñòâèé â èõ
ñòðóêòóðå è, ñëåäîâàòåëüíî, ê óìåíüøåíèþ ÒÊËÐ). Îòìå÷åííûé ðîñò ÒÊËÐ êîáàëü-
òèòîâ Na0.55Co0.9M0.1O2, íà íàø âçãëÿä, îáóñëîâëåí áîëåå âûñîêèìè çíà÷åíèÿìè èõ
ïîðèñòîñòè (òàáë. 2), à òàêæå óâåëè÷åíèåì ñòåïåíè àíãàðìîíèçìà ìåòàëë-êèñëîðîä-
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Ðèñ. 2. Ýëåêòðîííûå ìèêðîôîòîãðàôèè ñêîëîâ êåðàìè÷åñêèõ îáðàçöîâ Na0.55Co0.9M0.1O2: M = Sc (à), Ti (á),
Cr (â), Mn (ã), Fe (ä), Co, (å), Ni (æ), Cu (ç), Zn (è).



íûõ êîëåáàíèé â èõ ñòðóêòóðå çà ñ÷åò çàìåùåíèÿ èîíîâ êîáàëüòà èîíàìè äðóãèõ
3d-ìåòàëëîâ.

Êàê âèäíî èç ðèñ. 3, à, ã, ýëåêòðîïðîâîäíîñòü Na0.55CoO2 è åãî ïðîèçâîä-
íûõ Na0.55Co0.9M0.1O2 íîñèò ìåòàëëè÷åñêèé õàðàêòåð (∂σ ∂T < 0), êîòîðûé ïðè âûñî-
êèõ òåìïåðàòóðàõ (T > 700—800 K) èçìåíÿåòñÿ íà ïîëóïðîâîäíèêîâûé (∂σ ∂T < 0)
(çà èñêëþ÷åíèåì òâåðäûõ ðàñòâîðîâ Na0.55Co0.9Ti0.1O2 è Na0.55Co0.9Ni0.1O2, ïðî-
âîäèìîñòü êîòîðûõ âî âñåì èññëåäîâàííîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð íîñèò ïîëóïðî-
âîäíèêîâûé õàðàêòåð). Ïðè ýòîì âåëè÷èíà ýëåêòðîïðîâîäíîñòè îáðàçöîâ â öå-
ëîì óìåíüøàåòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè ñòåïåíè îêèñëåíèÿ çàìåùàþùåãî êîáàëüò â
Na0.55CoO2 ìåòàëëà (òàê, s(Na0.55Co0.9Cu0.1O2) > s(Na0.55CoO2) > s(Na0.55Co0.9Ti0.1O2))
(ðèñ. 3, à, ã, òàáë. 2). Ýòî õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè ðàáîò [7—9] è îáúÿñíÿåò-
ñÿ óìåíüøåíèåì êîíöåíòðàöèè îñíîâíûõ íîñèòåëåé çàðÿäà («äûðîê») â ïðîèçâîä-
íûõ ñëîèñòîãî êîáàëüòèòà íàòðèÿ ïðè óâåëè÷åíèè ñðåäíåé ñòåïåíè îêèñëåíèÿ êàòèî-
íîâ â ïðîâîäÿùèõ —[(Co,M)O2]— ñëîÿõ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ôàç
Na0.55Co0.9M0.1O2.

Âåëè÷èíà êîýôôèöèåíòà òåðìî-ÝÄÑ êîáàëüòèòîâ Na0.55Co0.9M0.1O2 âîçðàñòàëà
ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû è, â öåëîì, ñòåïåíè îêèñëåíèÿ çàìåùàþùåãî êîáàëüò
ìåòàëëà (ðèñ. 3, á, ä, òàáë. 2), ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ òèïè÷íûõ ïðîâîäíèêîâ, äëÿ êîòî-
ðûõ óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè îñíîâíûõ íîñèòåëåé ïðèâîäèò ê ðîñòó ýëåêòðîïðî-
âîäíîñòè è óìåíüøåíèþ êîýôôèöèåíòà òåðìî-ÝÄÑ. Âìåñòå ñ òåì âåëè÷èíà S òâåð-
äûõ ðàñòâîðîâ Na0.55Co0.9Sc0.1CoO2, Na0.55Co0.9Fe0.1O2, Na0.55Co0.9Zn0.1O2 è ðÿäà äðó-
ãèõ áûëà çíà÷èòåëüíî âûøå, ÷åì äëÿ êîáàëüòèòà Na0.55CoO2, ÷òî òðóäíî îáúÿñíèòü ñ
õèìè÷åñêèõ ïîçèöèé.
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Ðèñ. 2 (ïðîäîëæåíèå).



Ýëåêòðîííàÿ ïîäñèñòåìà ñëîèñòîãî êîáàëüòèòà íàòðèÿ NaxCoO2 è åãî ïðîèçâîä-
íûõ ñèëüíî êîððåëèðîâàíà, è âåëè÷èíà èõ êîýôôèöèåíòà òåðìî-ÝÄÑ îïðåäåëÿåòñÿ
ìîäèôèöèðîâàííûì óðàâíåíèåì Õåéêåñà

S = (k/e)ln[(g4[Co3+])/(g3[Co4+])],

ãäå k — ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà; e — çàðÿä ýëåêòðîíà; g4 è g3 — ÷èñëî êîíôèãóðàöèé,
êîòîðûì ìîæåò ðåàëèçîâàíî ñîñòîÿíèå èîíîâ Co4+ è Co3+ ñîîòâåòñòâåííî; [Co3+] è
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Ðèñ. 3. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ýëåêòðîïðîâîäíîñòè s (à, ã), êîýôôèöèåíòà òåðìî-ÝÄÑ (S) (á, ä) è ôàê-
òîðà ìîùíîñòè P (â, å) ñïå÷åííûõ êåðàìè÷åñêèõ îáðàçöîâ ñîñòàâà Na0.55Co0.9M0.1O2: M = Sc (1), Cr (2),

Mn (3), Fe (4), Co (5), Ni (6), Cu (7), Mo (8), W (9), Pb (10), Bi (11).

Íà âñòàâêàõ äàíû çàâèñèìîñòè ýëåêòðîïðîâîäíîñòè (s1100) (æ) è êîýôôèöèåíòà òåðìî-ÝÄÑ (S1100) (ç) òâåðäûõ ðàñòâîðîâ
Na0.55Co0.9M0.1O2 îò ÷èñëà ýëåêòðîíîâ (n) íà âíåøíåé ýëåêòðîííîé îáîëî÷êå êàòèîíà ìåòàëëà, çàìåùàþùåãî êàòèîíû

êîáàëüòà â ñëîèñòîì êîáàëüòèòå íàòðèÿ Na0.55CoO2.



[Co4+] — êîíöåíòðàöèè èîíîâ Co3+ è Co4+ â ïðîâîäÿùèõ —[CoO2]— ñëîÿõ êðèñòàë-
ëè÷åñêîé ñòðóêòóðû NaxCoO2 [17].

Òàêèì îáðàçîì, âåëè÷èíà êîýôôèöèåíòà òåðìî-ÝÄÑ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ
Na0.55Co0.9M0.1CoO2 îïðåäåëÿåòñÿ íå òîëüêî ñîîòíîøåíèåì êîíöåíòðàöèé [Co3+] :
[Co4+], êîòîðîå çàâèñèò îò ñòåïåíè îêèñëåíèÿ çàìåùàþùåãî êîáàëüò ìåòàëëà, íî è
îòíîøåíèåì g4 : g3, êîòîðîå çàâèñèò îò ñïèíîâûõ ñîñòîÿíèé èîíîâ êîáàëüòà Co3+,

Co4+ è ìåòàëëà-çàìåñòèòåëÿ. Êàê âèäíî èç ðèñ. 3, æ, ç, ýëåêòðîïðîâîäíîñòü êîáàëüòè-
òîâ Na0.55Co0.9M0.1CoO2 âîçðàñòàåò, à êîýôôèöèåíò òåðìî-ÝÄÑ óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñ-
òîì ÷èñëà ýëåêòðîíîâ íà âíåøíåé îáîëî÷êå çàìåùàþùåãî èîíû êîáàëüòà èîíà ìå-
òàëëà Mz+. Òàêèì îáðàçîì, ýëåêòðîòðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà òâåðäûõ ðàñòâîðîâ
Na0.55Co0.9M0.1CoO2 îïðåäåëÿþòñÿ êàê çàðÿäîâûì, òàê è ñïèíîâûì ñîñòîÿíèÿìè
èîíîâ â ïðîâîäÿùèõ —[(Co,M)O2]— ñëîÿõ èõ ñòðóêòóðû, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ âûâîäà-
ìè, ñäåëàííûìè àâòîðàìè [17] ïðè àíàëèçå êîíöåíòðàöèîííîé çàâèñèìîñòè êîýôôè-
öèåíòà òåðìî-ÝÄÑ êîáàëüòèòîâ NaxCoO2 ñ ïåðåìåííûì ñîäåðæàíèåì íàòðèÿ.

Çíà÷åíèÿ ôàêòîðà ìîùíîñòè ñïå÷åííûõ êåðàìè÷åñêèõ îáðàçîâ Na0.55Co0.9M0.1CoO2

óâåëè÷èâàëèñü ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû è íåìîíîòîííî èçìåíÿëèñü ïðè èçìåíåíèè ïðèðî-
äû çàìåùàþùåãî êîáàëüò ìåòàëëà (ðèñ. 3, â, å, òàáë. 2), äîñòèãàÿ íàèáîëüøèõ çíà÷åíèé
äëÿ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ Na0.55Co0.9Bi0.1O2, Na0.55Co0.9Cr0.1O2 è Na0.55Co0.9W0.1O2 —
1.018, 0.917 è 0.872 ìÂò/(ì�K2) ñîîòâåòñòâåííî, ÷òî â 4.97, 4.47 è 4.25 ðàçà áîëüøå,
÷åì äëÿ íåçàìåùåííîãî êîáàëüòèòà íàòðèÿ Na0.55CoO2 è îïðåäåëÿåòñÿ ãëàâíûì îáðà-
çîì âûñîêèìè çíà÷åíèÿìè êîýôôèöèåíòà òåðìî-ÝÄÑ ýòèõ îáðàçöîâ.

Êàê âèäíî èç äàííûõ, ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 4, à è â òàáë. 2, çíà÷åíèÿ òåïëîïðî-
âîäíîñòè èññëåäîâàííûõ êåðàìè÷åñêèõ îáðàçöîâ â îáëàñòè òåìïåðàòóð 298—423 K â
öåëîì áûëè áëèçêè è èçìåíÿëèñü â ïðåäåëàõ 0.86—1.09 Âò/(ì�K) (çà èñêëþ÷åíèåì
îáðàçöîâ Na0.55Co0.9Cr0.1O2 è Na0.55Co0.9Sc0.1O2, äëÿ êîòîðûõ çíà÷åíèÿ l áûëè çíà÷è-
òåëüíî âûøå è, ñëåäîâàòåëüíî, íèæå, ÷åì äëÿ áàçîâîãî êîáàëüòèòà íàòðèÿ
Na0.55CoO2, ìåíÿÿñü â ïðåäåëàõ 1.95—1.96 è 0.47—0.54 Âò/(ì�K) ñîîòâåòñòâåííî),
íåñêîëüêî âîçðàñòàÿ ïðè ÷àñòè÷íîì çàìåùåíèè êîáàëüòà ìàðãàíöåì è óìåíüøàÿñü
ïðè ÷àñòè÷íîì çàìåùåíèè êîáàëüòà æåëåçîì, íèêåëåì, ìåäüþ èëè öèíêîì.

Ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû òåïëîïðîâîäíîñòü ôàç Na0.55CoO2 è
Na0.55Co0.9Mn0.1O2 óìåíüøàëàñü, à ôàçû Na0.55Co0.9M0.1O2 (M = Sc, Fe) óâåëè÷èâàëàñü,
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Ðèñ. 3 (ïðîäîëæåíèå).



äëÿ ôàçû Na0.55Co0.9M0.1O2 (M = Ni, Cu, Zn) ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿëàñü, à äëÿ
Na0.55Co0.9Cr0.1O2 èçìåíÿëàñü íåìîíîòîííî, ïðîõîäÿ ÷åðåç ïîëîãèé ìàêñèìóì âáëèçè
360 K (ðèñ. 4, à). Ýëåêòðîííàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ òåïëîïðîâîäíîñòè èññëåäîâàííûõ êîáà-
ëüòèòîâ áûëà íåâåëèêà (lýë/l d 0.01—0.07) è óâåëè÷èâàëàñü ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû.
Òàêèì îáðàçîì, çà ñ÷åò êîëåáàíèé ðåøåòêè (ôîíîíîâ) ïåðåíîñèòñÿ ïðàêòè÷åñêè âñå
òåïëî â ôàçàõ Na0.55Co0.9M0.1O2 (M = Cr, Mn, Co, Ni) (lðåø d l) è åãî á*oëüøàÿ ÷àñòü —
â òâåðäûõ ðàñòâîðàõ Na0.55Co0.9M0.1O2 (M = Sc, Fe, Cu, Zn) (lðåø d (0.93—0.98)l).

Âåëè÷èíà áåçðàçìåðíîãî ïîêàçàòåëÿ òåðìîýëåêòðè÷åñêîé äîáðîòíîñòè (ZT) êî-
áàëüòèòîâ Na0.55Co0.9M0.1O2 â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 298—423 K óâåëè÷èâàëàñü ñ ðî-
ñòîì òåìïåðàòóðû (ðèñ. 4, á) è äîñòèãàëà íàèáîëüøèõ çíà÷åíèé äëÿ îáðàçöîâ ñîñòà-
âîâ Na0.55Co0.9Sc0.1O2, Na0.55Co0.9Mn0.1O2 è Na0.55Co0.9Zn0.1O2 — 0.056, 0.032 è 0.029
ñîîòâåòñòâåííî ïðè òåìïåðàòóðå 423 K, ÷òî â 9.3, 5.3 è 4.8 ðàçà áîëüøå, ÷åì äëÿ íåçà-
ìåùåííîãî êîáàëüòèòà íàòðèÿ ïðè òîé æå òåìïåðàòóðå (0.006) (òàáë. 2). Â òàáë. 2
ïðåäñòàâëåíû òàêæå îöåíî÷íûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà ZT1100 äëÿ îáðàçöîâ
Na0.55Co0.9M0.1O2, ðàññ÷èòàííûå ïî ôîðìóëå ZT1100 = (P1100�1100)/l423 (ñ ó÷åòîì ñëà-
áîé çàâèñèìîñòè òåïëîïðîâîäíîñòè ïîëó÷åííûõ íàìè êåðàìè÷åñêèõ îáðàçöîâ îò
òåìïåðàòóðû). Êàê âèäíî, íàèëó÷øèå òåðìîýëåêòðè÷åñêèå ïîêàçàòåëè ïðè òåìïå-
ðàòóðå 1100 K îæèäàþòñÿ äëÿ êåðàìè÷åñêèõ îáðàçöîâ ñîñòàâà Na0.55Co0.9Sc0.1O2 è
Na0.55Co0.9Ni0.1O2, îöåíî÷íûå çíà÷åíèÿ ZT1100 êîòîðûõ ñîñòàâëÿþò 1.45 è 0.95 ñîîò-
âåòñòâåííî, ÷òî â 6.9 è 4.5 ðàçà áîëüøå, ÷åì äëÿ Na0.55CoO2, è áëèçêî ê òåîðåòè÷åñêî-
ìó êðèòåðèþ (ZT > 1 [1]), îïðåäåëÿþùåìó ìàòåðèàëû, ïðåäñòàâëÿþùèå ïðàêòè÷å-
ñêèé èíòåðåñ äëÿ òåðìîýëåêòðîêîíâåðñèè.

Çàêëþ÷åíèå. Êåðàìè÷åñêèì òâåðäîôàçíûì ìåòîäîì ñèíòåçèðîâàíû òâåðäûå ðàñ-
òâîðû êîáàëüòèòîâ Na0.55Co0.9M0.1O2 (M = Sc, Ti, Cr—Zn, Mo, W, Pb, Bi), èçó÷åíû èõ
êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà, ìèêðîñòðóêòóðà, òåïëîôèçè÷åñêèå, ýëåêòðîôèçè÷åñêèå è
òåðìîýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà. Îïðåäåëåíî, ÷òî êîáàëüòèòû Na0.55Co0.9M0.1O2 ÿâëÿ-
þòñÿ ïðîâîäíèêàìè p-òèïà, âåëè÷èíà ÒÊËÐ êîòîðûõ èçìåíÿåòñÿ â ïðåäåëàõ
(12.2—16.2)�10–6 K–1.

Ïðîàíàëèçèðîâàíî âëèÿíèå ïðèðîäû èîíà ìåòàëëà, çàìåùàþùåãî èîíû êîáàëüòà
â Na0.55CoO2, íà ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû, ôîðìó è ðàçìåð çåðåí êåðà-
ìèêè Na0.55Co0.9M0.1O2, âåëè÷èíó åå ýëåêòðîïðîâîäíîñòè è òåðìî-ÝÄÑ.
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Ðèñ. 4. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè òåïëîïðîâîäíîñòè l (a) è ïîêàçàòåëÿ òåðìîýëåêòðè÷åñêîé äîáðîòíî-
ñòè ZT (á) êîáàëüòèòîâ Na0.55Co0.9M0.1O2: M = Sc (1), Cr (2), Mn (3), Fe (4), Co (5), Ni (6), Cu (7), Zn (8).



Ïîêàçàíî, ÷òî äîïèðîâàíèå ñëîèñòîãî êîáàëüòèòà íàòðèÿ Na0.55CoO2 îêñèäàìè
äðóãèõ ìåòàëëîâ ïîçâîëÿåò â íåñêîëüêî ðàç óëó÷øèòü òåðìîýëåêòðè÷åñêèå õàðàêòå-
ðèñòèêè îáðàçóþùèõñÿ ïðè ýòîì òâåðäûõ ðàñòâîðîâ. Òàê, ôàêòîð ìîùíîñòè êåðàìè-
÷åñêèõ îáðàçöîâ Na0.55Co0.9Cr0.1O2, Na0.55Co0.9Bi0.1O2 è Na0.55CoO2 ïðè òåìïåðàòóðå
1100 K ñîñòàâëÿåò 0.917, 1.018 è 0.205 ìÂò/(ì�K2) ñîîòâåòñòâåííî. Âåëè÷èíà áåçðàç-
ìåðíîãî ïîêàçàòåëÿ òåðìîýëåêòðè÷åñêîé äîáðîòíîñòè îáðàçöîâ Na0.55Co0.9Sc0.1O2,
Na0.55Co0.9Mn0.1O2 è Na0.55CoO2 ïðè 423 K ðàâíà 0.056, 0.032 è 0.006 ñîîòâåòñòâåííî,
à åãî îöåíî÷íûå çíà÷åíèÿ ïðè 1100 K äëÿ êîáàëüòèòîâ Na0.55Co0.9Sc0.1O2

è Na0.55Co0.9Ni0.1O2 ñîñòàâëÿþò 1.45 è 0.95 ñîîòâåòñòâåííî, ÷òî â 6.9 è 4.5 ðàçà áîëü-
øå, ÷åì äëÿ Na0.55CoO2 (ZT1100 = 0.21). Âñå ýòî ïîçâîëÿåò ðàññìàòðèâàòü ïðîèçâîäíûå
ñëîèñòîãî êîáàëüòèòà íàòðèÿ Na0.55CoO2 êàê ïåðñïåêòèâíûå ìàòåðèàëû äëÿ âûñîêî-
òåìïåðàòóðíîé òåðìîýëåêòðîêîíâåðñèè.

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ÃÏÍÈ «Ôóíêöèîíàëüíûå è ìàøèíîñòðîèòåëüíûå ìà-
òåðèàëû, íàíîìàòåðèàëû» (ïîäïðîãðàììà «Êðèñòàëëè÷åñêèå è ìîëåêóëÿðíûå ñòðóê-
òóðû», çàäàíèå 1.21) è ïðè ÷àñòè÷íîé ïîääåðæêå Áåëîðóññêîãî ðåñïóáëèêàíñêîãî
ôîíäà ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé (ãðàíò X12M-039).
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