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Öèòðàòíûì ìåòîäîì ñèíòåçèðîâàíû äèçàìåùåííûå òâåðäûå ðàñòâîðû íà

îñíîâå ñëîèñòîãî êîáàëüòèòà êàëüöèÿ Ca2.8Ln0.1Bi0.1Co4O9 + ä, Ca3Co3.85Fe0.075 ·

Bi0.075O9 + ä, Ca2.8Ln0.2Co3.85M0.15O9 + ä (Ln = Tb, Er; M = Fe, Bi), îïðåäåëåíû ïà-

ðàìåòðû èõ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû, èçó÷åíû èõ òåïëî-, ýëåêòðîôèçè÷å-

ñêèå è òåðìîýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà. Ïîêàçàíî, ÷òî ïîëó÷åííûå îêñèäû ÿâëÿ-

þòñÿ ïîëóïðîâîäíèêàìè p-òèïà, òåïëîïðîâîäíîñòü è êîýôôèöèåíò ëèíåéíîãî

òåðìè÷åñêîãî ðàñøèðåíèÿ êîòîðûõ óìåíüøàþòñÿ, à êàæóùàÿñÿ ýíåðãèÿ àêòè-

âàöèè ýëåêòðîïðîâîäíîñòè âîçðàñòàåò ïðè çàìåùåíèè èîíîâ êàëüöèÿ è êîáàëü-

òà èîíàìè áîëåå òÿæåëûõ ìåòàëëîâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî íàèáîëüøåå çíà÷åíèå

ôàêòîðà ìîùíîñòè äåìîíñòðèðóåò òâåðäûé ðàñòâîð Ca2.8Tb0.2Co3.85Bi0.15O9 + ä

(P1100 = 0.140 ìÂò/(ì · K2)), à ïîêàçàòåëÿ òåðìîýëåêòðè÷åñêîé äîáðîòíîñòè —

êîáàëüòèò Ca2.8Er0.2Co3.85Bi0.15O9 + ä (ZT423 = 0.009), ÷òî ñîîòâåòñòâåííî íà 40 è

50 % âûøå, ÷åì äëÿ áàçîâîé ôàçû Ca3Co4O9 + ä ïðè òåõ æå òåìïåðàòóðàõ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îêñèäíûå òåðìîýëåêòðèêè, ñëîèñòûé êîáàëüòèò êàëü-

öèÿ, òåïëîïðîâîäíîñòü, ôàêòîð ìîùíîñòè, ïîêàçàòåëü òåðìîýëåêòðè÷åñêîé

äîáðîòíîñòè.

Ââåäåíèå. Ñëîèñòûé êîáàëüòèò êàëüöèÿ Ca3Co4O9 + ä ÿâëÿåòñÿ ïîëóïðîâîäíèêîì
p-òèïà, êîòîðûé îáëàäàåò îäíîâðåìåííî âûñîêèìè çíà÷åíèÿìè ýëåêòðîïðîâîäíîñòè
(ó) è êîýôôèöèåíòà òåðìî-ÝÄÑ (S) è íèçêîé òåïëîïðîâîäíîñòüþ (ë), à òàêæå óñòîé-
÷èâ íà âîçäóõå âïëîòü äî 1222 K [1], ÷òî ïîçâîëÿåò ðàññìàòðèâàòü åãî êàê ïåðñ-
ïåêòèâíóþ îñíîâó äëÿ p-âåòâåé âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ òåðìîýëåêòðîãåíåðàòîðîâ
(ÒÝÃ) [2, 3].

Ca3Co4O9 + ä êðèñòàëëèçóåòñÿ â ìîíîêëèííîé ñèíãîíèè, åãî ñòðóêòóðà îáðàçîâàíà
÷åðåäóþùèìèñÿ ñëîÿìè [Ca2CoO3] è [CoO2]. Ïàðàìåòðû a, c è â îáîèõ ñëîåâ îäèíà-
êîâû, à ïàðàìåòðû b îòëè÷àþòñÿ (b1 : b2 d 1.62, ãäå b1 è b2 — çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ
ïåðèîäè÷íîñòè â íàïðàâëåíèè îñè b ñëîåâ [Ca2CoO3] è [CoO2] ñîîòâåòñòâåííî). Òà-
êèì îáðàçîì, ýòî ñîåäèíåíèå ÿâëÿåòñÿ íåñîðàçìåðíîé ôàçîé, ôîðìóëó êîòîðîé ìîæ-
íî çàïèñàòü êàê [Ca2CoO3][CoO2]b1: b2

èëè, óïðîùåííî, êàê Ca3Co4O9 + ä [4].
Èçâåñòíî, ÷òî ôóíêöèîíàëüíûå (òåðìîýëåêòðè÷åñêèå) õàðàêòåðèñòèêè (ôàêòîð

ìîùíîñòè P = S 2 · ó è ïîêàçàòåëü òåðìîýëåêòðè÷åñêîé äîáðîòíîñòè (ïàðàìåòð Èîô-
ôå) P = S 2 · ó è ZT = (P · Ò) / ë) êåðàìèêè íà îñíîâå Ca3Co4O9 + ä ìîãóò áûòü óëó÷øå-
íû çà ñ÷åò èñïîëüçîâàíèÿ âìåñòî òðàäèöèîííîãî òâåðäîôàçíîãî «ìÿãêèõ» íèçêîòåì-
ïåðàòóðíûõ ìåòîäîâ ñèíòåçà [5, 6], à òàêæå ïðè ÷àñòè÷íîì çàìåùåíèè â íåì èîíîâ
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êàëüöèÿ èîíàìè âèñìóòà [7, 8] èëè ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ (ÐÇÝ) [9—11], èëè
èîíîâ êîáàëüòà èîíàìè 3d-ìåòàëëîâ [12—14]. Âëèÿíèå ñîâìåñòíîãî ÷àñòè÷íîãî çà-
ìåùåíèÿ èîíîâ êàëüöèÿ è êîáàëüòà â Ca3Co4O9 + ä íà ñâîéñòâà îáðàçóþùèõñÿ ïðè
ýòîì òâåðäûõ ðàñòâîðîâ ïðàêòè÷åñêè íå èçó÷åíî.

Â ñâÿçè ñ ýòèì öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿëñÿ ñèíòåç äèçàìåùåííûõ ïðîèçâîä-
íûõ ñëîèñòîãî êîáàëüòèòà êàëüöèÿ Ca2.8Ln0.1Bi0.1Co4O9 + ä, Ca3Co3.85Fe0.075Bi0.075O9 + ä,
Ca2.8Ln0.2Co3.85M0.15O9 + ä (Ln = Tb, Er; M = Fe, Bi), èññëåäîâàíèå èõ êðèñòàëëè÷åñêîé
ñòðóêòóðû, ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ è ôóíêöèîíàëüíûõ ñâîéñòâ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü. Êåðàìè÷åñêèå îáðàçöû êîáàëüòèòîâ Ca2.8Ln0.1Bi0.1 ·
Co4O9 + ä, Ca3Co3.85Fe0.075Bi0.075O9 + ä, Ca2.8Ln0.2Co3.85M0.15O9 + ä (Ln = Tb, Er; M = Fe,
Bi) ñèíòåçèðîâàëè öèòðàòíûì ìåòîäîì ïî ìåòîäèêàì, îïèñàííûì â [11, 14], ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ ëèìîííîé êèñëîòû C6H8O7 «÷»,
Ca(NO3)2 · 4H2O «÷äà», Co(NO3)2 · 6H2O «÷äà», Fe(NO3)3 «õ÷», Bi(NO3)3 · 5H2O «÷»,
à òàêæå Tb2O3 «õ÷» è Er2O3 «õ÷», ïðè÷åì ïîñëåäíèå ïðåäâàðèòåëüíî ðàñòâîðÿëè â
êîíöåíòðèðîâàííîé ÍNO3 «÷äà». Ïðîöåññû, ïðîòåêàþùèå â õîäå ïîëó÷åíèÿ ïðåêóð-
ñîðîâ Ca3Co4O9 + ä öèòðàòíûì ìåòîäîì è â õîäå òåðìîëèçà ýòèõ ïðåêóðñîðîâ, îïèñà-
íû íàìè ðàíåå â ðàáîòàõ [14, 15].

Èäåíòèôèêàöèþ îáðàçöîâ è îïðåäåëåíèå ïàðàìåòðîâ èõ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóê-
òóðû ïðîâîäèëè ïðè ïîìîùè ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà (ÐÔÀ) (ðåíòãåíîâñêèé
äèôðàêòîìåòð Bruker D8 XRD Advance, CuKá-èçëó÷åíèå), ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷å-
ñêîé ñòðóêòóðû ñèíòåçèðîâàííûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ îïðåäåëÿëè ïðè ïîìîùè ðåíò-
ãåíîñòðóêòóðíîãî òàáëè÷íîãî ïðîöåññîðà RTP [16]. Êàæóùóþñÿ ïëîòíîñòü ñïå-
÷åííîé êåðàìèêè (ñê) îïðåäåëÿëè ïî ìàññå è ãåîìåòðè÷åñêèì ðàçìåðàì îáðàçöîâ.
Òåðìè÷åñêîå ðàñøèðåíèå, ýëåêòðîïðîâîäíîñòü (ó) è êîýôôèöèåíò òåðìî-ÝÄÑ (S)
ñïå÷åííûõ êåðàìè÷åñêèõ îáðàçöîâ Ca2.8Ln0.1Bi0.1Co4O9 + ä, Ca3Co3.85Fe0.075Bi0.075O9 + ä,
Ca2.8Ln0.2Co3.85M0.15O9 + ä (Ln = Tb, Er; M = Fe, Bi) èçó÷àëè â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
300—1100 K, à òåïëîïðîâîäíîñòü (ë) â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 298—423 K ïî ìåòîäè-
êàì, îïèñàííûì â [8, 11, 17]. Ðåøåòî÷íóþ (ëðåø) è ýëåêòðîííóþ (ëýë) ñîñòàâëÿþùèå
òåïëîïðîâîäíîñòè íàõîäèëè ïî ôîðìóëàì ë = ëýë + ëðåø, ëýë = ó · L · T, ãäå L — ÷èñëî
Ëîðåíöà (L = 2.45 · 10–8 Âò · Îì · K–2). Çíà÷åíèÿ òåðìè÷åñêîãî êîýôôèöèåíòà ëèíåé-
íîãî ðàñøèðåíèÿ (ÒÊËÐ, á) è êàæóùåéñÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè ýëåêòðîïðîâîäíîñòè
(ÅA) êåðàìèêè îïðåäåëÿëè èç ëèíåéíûõ ó÷àñòêîâ çàâèñèìîñòåé Äl/l0 = f (T) è
ln (óT) = f (1/T) ñîîòâåòñòâåííî. Âåëè÷èíû ôàêòîðà ìîùíîñòè (P) è ïîêàçàòåëÿ òåð-
ìîýëåêòðè÷åñêîé äîáðîòíîñòè (ZT) ïîëó÷åííîé êåðàìèêè ðàññ÷èòûâàëè ïî âûðàæå-
íèÿì P = S 2 · ó è ZT = (P · Ò) / ë ñîîòâåòñòâåííî.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå. Ïîñëå çàâåðøåíèÿ ñèíòåçà îáðàçöû êîáàëüòèòà
êàëüöèÿ Ca3Co4O9 + ä è òâåðäûõ ðàñòâîðîâ íà åãî îñíîâå Ca2.8Ln0.1Bi0.1Co4O9 + ä,
Ca3Co3.85Fe0.075Bi0.075O9 + ä, Ca2.8Ln0.2Co3.85M0.15O9 + ä (Ln = Tb, Er; M = Fe, Bi) áûëè â
ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè ÐÔÀ îäíîôàçíûìè è èìåëè ñòðóêòóðó ñëîèñòîãî êîáàëüòèòà
êàëüöèÿ [4] (ðèñ. 1). Íàéäåííûå íàìè çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóê-
òóðû Ca3Co4O9 + ä ñîñòàâèëè a = 0.4830(7) íì, b1 = 0.4562(8) íì, b2 = 0.2812(6) íì,
c = 1.085(1) íì, â = 98.28(1)° (òàáë. 1), ÷òî â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè ýêñïåðèìåíòà ñî-
ãëàñóåòñÿ ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè, ñîãëàñíî êîòîðûì äëÿ ñëîèñòîãî êîáàëüòèòà
êàëüöèÿ a = 0.48376(7) íì, b1 = 0.45565(6) íì, b2 = 0.28189(4) íì, c = 1.08933(1) íì,
â = 98.06(1)° [4]. Êàê âèäíî èç äàííûõ, ïðåäñòàâëåííûõ â òàáë. 1, ÷àñòè÷íîå çàìåùå-
íèå èîíîâ êàëüöèÿ è êîáàëüòà áîëåå êðóïíûìè èîíàìè æåëåçà, âèñìóòà èëè ÐÇÝ [18]
â öåëîì ïðèâîäèò ê îæèäàåìîìó óâåëè÷åíèþ ðàçìåðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè îáðàçó-
þùèõñÿ ïðè ýòîì òâåðäûõ ðàñòâîðîâ; ïàðàìåòð íåñîðàçìåðíîñòè (b1 : b2) ïðè ýòîì
íåçíà÷èòåëüíî óìåíüøàåòñÿ. Ñîïîñòàâëåíèå ïàðàìåòðîâ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû
äèçàìåùåííûõ (òàáë. 1) è ìîíîçàìåùåííûõ [8, 11, 14] ïðîèçâîäíûõ Ca3Co4O9 + ä

ïîçâîëÿåò ñäåëàòü ðÿä çàêëþ÷åíèé. Ðàçìåð ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè òâåðäûõ ðàñòâîðîâ
íà îñíîâå ñëîèñòîãî êîáàëüòèòà êàëüöèÿ, â êîòîðûõ êàëüöèé çàìåùàåòñÿ îäíî-
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âðåìåííî âèñìóòîì è ÐÇÝ, ÿâëÿåòñÿ ïðîìåæóòî÷íûì ìåæäó ðàçìåðàìè ýëåìåí-
òàðíîé ÿ÷åéêè òâåðäûõ ðàñòâîðîâ, â êîòîðûõ êàëüöèé ÷àñòè÷íî çàìåùàåòñÿ ëèáî
âèñìóòîì, ëèáî ÐÇÝ, òîãäà êàê ñîâìåñòíîå çàìåùåíèå êîáàëüòà âèñìóòîì è æå-
ëåçîì, à òàêæå êàëüöèÿ âèñìóòîì èëè ÐÇÝ è êîáàëüòà æåëåçîì èëè âèñìóòîì ïðèâî-
äèò ê çàìåòíîìó óìåíüøåíèþ ðàçìåðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè îáðàçóþùèõñÿ ïðè
ýòîì êîáàëüòèòîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ ìîíîçàìåùåííûìè òâåðäûìè ðàñòâîðàìè (òàê,
V(Ca3Co3.85Fe0.075Bi0.075O9 + ä) < V(Ca3Co3.85Fe0.15O9 + ä) < V(Ca3Co3.85Bi0.15O9 + ä)).

Êàæóùàÿñÿ ïëîòíîñòü òâåðäûõ ðàñòâîðîâ Ca2.8Ln0.1Bi0.1Co4O9 + ä, Ca3Co3.85Fe0.075 ·
Bi0.075O9 + ä, Ca2.8Ln0.2Co3.85M0.15O9 + ä (Ln = Tb, Er; M = Fe, Bi) èçìåíÿëàñü â ïðåäåëàõ
2.65—2.91 ã/ñì3 (òàáë. 2), ÷òî íà 9—20 % íèæå, ÷åì äëÿ áàçîâîé ôàçû Ca3Co4O9 + ä

(3.18 ã/ñì3) è íà 3—13 % íèæå, ÷åì äëÿ ìîíîçàìåùåííûõ êîáàëüòèòîâ
Ca2.8Ln0.2Co4O9 + ä [11] è Ca3Co3.85M0.15O9 + ä [14], èç ÷åãî ñëåäóåò, ÷òî ñïåêàåìîñòü
ïðîèçâîäíûõ ñëîèñòîãî êîáàëüòèòà êàëüöèÿ óõóäøàåòñÿ ïðè óñëîæíåíèè èõ ñîñòàâà.
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Ðèñ. 1. Ðåíòãåíîâñêèå äèôðàêòîãðàììû (CuKá-èçëó÷åíèå) ïîðîøêîâ ñîñòàâà Ca3Co4O9 + ä (1),
Ca2.8Tb0.1Bi0.1Co4O9 + ä (2), Ca3Co3.85Fe0.075Bi0.075O9 + ä (3) è Ca2.8Tb0.2Co3.85Fe0.15O9 + ä (4).

Ò à á ë è ö à 1

Çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû (a, b1, b2, c, â, V, b1/b2) ñëîèñòîãî
êîáàëüòèòà êàëüöèÿ è åãî ïðîèçâîäíûõ

Ñîñòàâ a, íì b1, íì b2, íì c, íì â, ãðàä V, íì3 b1/b2

Ca3Co4O9 + ä 0.4830(7) 0.4562(8) 0.2812(6) 1.085(1) 98.28(8) 0.2365(10) 1.62

Ca2.8Tb0.1Bi0.1Co4O9 + ä 0.4826(6) 0.4581(6) 0.2854(9) 1.086(8) 98.17(6) 0.2376(8) 1.61

Ca2.8Er0.1Bi0.lCo4O9 + ä 0.4832(7) 0.4582(8) 0.2841(8) 1.085(1) 98.02(8) 0.2380(10) 1.61

Ca3Co3.85Fe0.075Bi0.075O9 + ä 0.4841(5) 0.4566(6) 0.2837(8) 1.084(7) 98.16(6) 0.2370(7) 1.61

Ca2.8Tb0.2Co3.85Fe0.15O9 + ä 0.4840(7) 0.4550(8) 0.2831(9) 1.078(1) 98.05(8) 0.2350(9) 1.61

Ca2.8Tb0.2Co3.85Bi0.15O9 + ä 0.4835(5) 0.4565(6) 0.2840(9) 1.083(1) 98.02(6) 0.2367(8) 1.61

Ca2.8Er0.2Co3.85Fe0.15O9 + ä 0.4833(7) 0.4562(8) 0.2820(9) 1.085(1) 97.78(9) 0.2370(9) 1.62

Ca2.8Er0.2Co3.85Bi0.15O9 + ä 0.4847(8) 0.4564(9) 0.2818(9) 1.081(1) 98.15(9) 0.2366(9) 1.62



Ñîãëàñíî äàííûì ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè, ÷àñòèöû ñïå÷åííîé êåðàìèêè èìåëè
ôîðìó ïëàñòèí (÷åøóåê) òîëùèíîé 0.5—1 ìêì è äèàìåòðîì 3—7 ìêì.

Çàâèñèìîñòè Äl / l0 = f (T) äëÿ ôàç Ca2.8Ln0.2Co3.85M0.15O9 + ä (Ln = Tb, Er; M = Fe,
Bi) â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 300—1100 K áûëè ëèíåéíûìè, èç ÷åãî ñëåäóåò, ÷òî â
ýòîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð ýòè ñîåäèíåíèÿ íå ïðåòåðïåâàþò ñòðóêòóðíûõ ôàçîâûõ
ïðåâðàùåíèé. Çíà÷åíèÿ ÒÊËÐ êîáàëüòèòîâ Ca2.8Ln0.2Co3.85M0.15O9 + ä èçìåíÿëèñü â
ïðåäåëàõ (1.12—1.20) · 10–5 K–1 (òàáë. 2) è áûëè çàìåòíî íèæå, ÷åì äëÿ áàçîâîé ôàçû
Ca3Co4O9 + ä (1.28 · 10–5 K–1) è åå ìîíîçàìåùåííûõ ïðîèçâîäíûõ Ca2.8Ln0.2Co4O9 + ä

((1.22—1.27) · 10–5 K–1 [11]), Ca3Co3.85M0.15O9 + ä ((1.20—1.31) · 10–5 K–1 [14]), ÷òî,
î÷åâèäíî, îáóñëîâëåíî óâåëè÷åíèåì ýíåðãèè ìåòàëë-êèñëîðîäíûõ âçàèìîäåéñòâèé â
ñòðóêòóðå ýòèõ ôàç ïðè ÷àñòè÷íîì ñîâìåñòíîì çàìåùåíèè èîíîâ êàëüöèÿ è êîáàëüòà
èîíàìè äðóãèõ ìåòàëëîâ. Ñëåäóåò îòìåòèòü õîðîøóþ êîððåëÿöèþ ðåçóëüòàòîâ äèëà-
òîìåòðèè è ÐÔÀ êîáàëüòèòîâ Ca2.8Ln0.2Co3.85M0.15O9 + ä — ñæàòèå èõ ýëåìåíòàðíîé
ÿ÷åéêè ïðèâîäèò ê îæèäàåìîìó óìåíüøåíèþ ÒÊËÐ.

Êàê âèäíî èç ðèñ. 2, à, á, ã, ä, êîáàëüòèòû Ca2.8Ln0.1Bi0.1Co4O9 + ä, Ca3Co3.85Fe0.075 ·
Bi0.075O9 + ä, Ca2.8Ln0.2Co3.85M0.15O9 + ä (Ln = Tb, Er; M = Fe, Bi) ÿâëÿþòñÿ ïîëóïðîâîä-
íèêàìè p-òèïà, âåëè÷èíà ó êîòîðûõ â öåëîì íèæå, à êîýôôèöèåíòà òåðìî-ÝÄÑ âûøå,
÷åì äëÿ íåçàìåùåííîãî êîáàëüòèòà êàëüöèÿ è âîçðàñòàåò ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû. Ïðè
ýòîì âî âñåì èññëåäîâàííîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð çíà÷åíèÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòè ôàç
Ca2.8Ln0.1Bi0.1Co4O9 + ä è Ca2.8Ln0.2Co4O9 + ä áûëè íèæå, ÷åì ó ìîíîçàìåùåííûõ êî-
áàëüòèòîâ Ca2.8Bi0.2Co4O9 + ä [8], Ca2.8Ln0.2Co4O9 + ä [11], Ca3Co3.85Fe0.15O9 + ä [8, 11, 14].

Âåëè÷èíà êàæóùåéñÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè ýëåêòðîïðîâîäíîñòè êåðàìèêè Ca2.8 ·
Ln0.1Bi0.1Co4O9 + ä, Ca3Co3.85Fe0.075Bi0.075O9 + ä, Ca2.8Ln0.2Co3.85M0.15O9 + ä (Ln = Tb, Er;
M = Fe, Bi) èçìåíÿëàñü â ïðåäåëàõ 0.081—0.102 ýÂ (ýÂ) è áûëà íà 25—60 % âûøå,
÷åì äëÿ áàçîâîé ôàçû Ca3Co4O9 + ä (òàáë. 2), äîñòèãàÿ íàèáîëüøåãî çíà÷åíèÿ äëÿ
òâåðäîãî ðàñòâîðà Ca3Co3.85Fe0.075Bi0.075O9 + ä, èç ÷åãî ñëåäóåò, ÷òî ñîçäàíèå ðàçíî-
ðîäíûõ äåôåêòîâ çàìåùåíèÿ â ïðîâîäÿùèõ CoO2-ñëîÿõ ñòðóêòóðû ñëîèñòîãî êîáàëü-
òèòà êàëüöèÿ ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó çàòðóäíåíèþ ýëåêòðîïåðåíîñà â ýòèõ ñëîÿõ.

Çíà÷åíèÿ ôàêòîðà ìîùíîñòè êîáàëüòèòîâ Ca2.8Ln0.1Bi0.1Co4O9 + ä, Ca3Co3.85 ·
Fe0.075Bi0.075O9 + ä, Ca2.8Ln0.2Co3.85M0.15O9 + ä âîçðàñòàëè ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû
è äëÿ äèçàìåùåííûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ áûëè íèæå, ÷åì äëÿ Ca3Co4O9 + ä, çà èñêëþ-
÷åíèåì êîáàëüòèòà Ca2.8Tb0.2Co3.85Bi0.15O9 + ä, êîòîðûé ïðîäåìîíñòðèðîâàë íàèáîëü-
øåå çíà÷åíèå P = 0.140 ìÂò/(ì · K2) ïðè T = 1100 K, ÷òî íà 40 % âûøå, ÷åì äëÿ íåçà-
ìåùåííîãî êîáàëüòèòà êàëüöèÿ (ðèñ. 2, â, å).

Òåïëîïðîâîäíîñòü èññëåäîâàííûõ êîáàëüòèòîâ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 298—
423 K èçìåíÿëàñü íåçíà÷èòåëüíî, à åå âåëè÷èíà ñîñòàâèëà 0.69—0.75 Âò/(ì · K) äëÿ
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Ò à á ë è ö à 2

Çíà÷åíèÿ êàæóùåéñÿ ïëîòíîñòè (ñê), òåðìè÷åñêîãî êîýôôèöèåíòà
ëèíåéíîãî ðàñøèðåíèÿ (á) è êàæóùåéñÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè

ýëåêòðîïðîâîäíîñòè (EA) êåðàìèêè íà îñíîâå ñëîèñòîãî êîáàëüòèòà
êàëüöèÿ

Ñîñòàâ ñê, ã/ñì3 á · 106, K–1 EA, ýÂ

Ca3Co4O9 + ä 3.18 1.28 0.065

Ca2.8Tb0.1Bi0.1Co4O9 + ä 2.74 — 0.081

Ca2.8Er0.1Bi0.lCo4O9 + ä 2.69 — 0.094

Ca3Co3.85Fe0.075Bi0.075O9 + ä 2.71 — 0.102

Ca2.8Tb0.2Co3.85Fe0.15O9 + ä 2.91 1.20 0.082

Ca2.8Tb0.2Co3.85Bi0.15O9 + ä 2.74 1.17 0.083

Ca2.8Er0.2Co3.85Fe0.15O9 + ä 2.80 1.17 0.082

Ca2.8Er0.2Co3.85Bi0.15O9 + ä 2.65 1.12 0.083
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òâåðäûõ ðàñòâîðîâ Ca2.8Ln0.2Co3.85Fe0.15O9 + ä, 0.62—0.65 Âò/(ì · K) äëÿ êîáàëüòèòà
Ca2.8Er0.1Bi0.1Co4O9 + ä è 0.53—0.58 Âò/(ì · K) äëÿ ôàçû Ca2.8Er0.2Co3.85O9 + ä

(ðèñ. 3, à), ÷òî íà 13, 24 è 35 % íèæå, ÷åì äëÿ íåçàìåùåííîãî êîáàëüòèòà êàëüöèÿ, à
äëÿ äèçàìåùåííîãî òâåðäîãî ðàñòâîðà Ca2.8Er0.1Bi0.1Co4O9 + ä òàêæå íà 21 % íèæå,
÷åì äëÿ ìîíîçàìåùåííîãî òâåðäîãî ðàñòâîðà Ca2.8Er0.2Co4O9 + ä [11]. Ýëåêòðîííàÿ ñî-
ñòàâëÿþùàÿ òåïëîïðîâîäíîñòè ôàç Ca2.8Er0.1Bi0.1Co4O9 + ä, Ca2.8Ln0.2Co3.85M0.15O9 + ä

áûëà íåâåëèêà è íå ïðåâûøàëà 3 % îò îáùåé òåïëîïðîâîäíîñòè, à ðåøåòî÷íàÿ ñî-
ñòàâëÿþùàÿ áûëà ïðåîáëàäàþùåé è, êàê è îáùàÿ òåïëîïðîâîäíîñòü, ñëàáî çàâèñåëà
îò òåìïåðàòóðû. Êàê âèäíî, ñîçäàíèå ðàçíîðîäíûõ äåôåêòîâ çàìåùåíèÿ â ïîäðåøåò-
êå êàëüöèÿ (ErCa è BiCa) ÿâëÿåòñÿ áîëåå ýôôåêòèâíûì ñïîñîáîì ñíèæåíèÿ òåïëîïðî-
âîäíîñòè ïðîèçâîäíûõ Ca3Co4O9 + ä, ÷åì ñîçäàíèå â íåé îäíîðîäíûõ äåôåêòîâ çàìå-
ùåíèÿ (ErCa) ïðè îäèíàêîâîé êîíöåíòðàöèè ïîñëåäíèõ, ïðè÷åì ñíèæåíèå ë îáåñïå-
÷èâàåòñÿ çà ñ÷åò ñíèæåíèÿ åå ðåøåòî÷íîé ñîñòàâëÿþùåé.

Êàê âèäíî èç ðèñ. 3, á, ïîêàçàòåëü òåðìîýëåêòðè÷åñêîé äîáðîòíîñòè èññëåäîâàí-
íûõ êîáàëüòèòîâ âîçðàñòàë ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû è äëÿ òâåðäîãî ðàñòâîðà
Ca2.8Er0.2Co3.85Bi0.15O9 + ä ïðè òåìïåðàòóðå 423 K ñîñòàâèë 0.009, ÷òî íà 50 % âûøå,
÷åì äëÿ íåçàìåùåííîãî êîáàëüòèòà êàëüöèÿ. Ýêñòðàïîëÿöèÿ çàâèñèìîñòåé ë = f (T)
èññëåäîâàííîé êåðàìèêè â îáëàñòü âûñîêèõ òåìïåðàòóð ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü îöå-
íî÷íûå çíà÷åíèÿ ZT êîáàëüòèòîâ Ca2.8Er0.1Bi0.1Co4O9 + ä, Ca2.8Er0.2Co3.85Bi0.15O9 + ä è
Ca2.8Tb0.2Co3.85Fe0.15O9 + ä ïðè T = 1100 K, ðàâíûå 0.15, 0.13 è 0.11, ÷òî ñîîòâåòñòâåí-
íî íà 50, 30 è 10 % âûøå, ÷åì äëÿ Ca3Co4O9 + ä. Òàêèì îáðàçîì, ñîâìåñòíîå çàìåùå-
íèå èîíîâ êàëüöèÿ èëè êàëüöèÿ è êîáàëüòà â ñëîèñòîì êîáàëüòèòå êàëüöèÿ èîíàìè
äðóãèõ ìåòàëëîâ ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü äèçàìåùåííûå òâåðäûå ðàñòâîðû ñ óëó÷øåííû-
ìè ïî ñðàâíåíèþ ñ áàçîâîé ôàçîé òåðìîýëåêòðè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè ïðè ïî-
âûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ.

Çàêëþ÷åíèå. Âïåðâûå öèòðàòíûì ìåòîäîì ïîëó÷åíû äèçàìåùåííûå ïðîèçâîä-
íûå ñëîèñòîãî êîáàëüòèòà êàëüöèÿ Ca2.8Ln0.1Bi0.1Co4O9 + ä, Ca3Co3.85Fe0.075Bi0.075O9 + ä,
Ca2.8Ln0.2Co3.85M0.15O9 + ä (Ln = Tb, Er; M = Fe, Bi), îïðåäåëåíû ïàðàìåòðû èõ êðèñ-
òàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû, èçó÷åíû òåïëîâûå, ýëåêòðè÷åñêèå è òåðìîýëåêòðè÷åñêèå
ñâîéñòâà. Óñòàíîâëåíî âëèÿíèå ÷àñòè÷íîãî ñîâìåñòíîãî çàìåùåíèÿ èîíîâ êàëüöèÿ

742

Ðèñ. 3. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè òåïëîïðîâîäíîñòè (ë) (à) è áåçðàçìåðíîãî ïîêàçàòåëÿ òåðìîýëåêò-
ðè÷åñêîé äîáðîòíîñòè (ZT) (á) ñëîèñòîãî êîáàëüòèòà êàëüöèÿ (1) è åãî äèçàìåùåííûõ ïðîèçâîä-
íûõ Ca2.8Tb0.2Co3.85Fe0.15O9 + ä (2), Ca2.8Er0.2Co3.85Fe0.15O9 + ä (3), Ca2.8Er0.1Bi0.lCo4O9 + ä (4) è

Ca2.8Er0.2Co3.85Bi0.15O9 + ä (5).



èîíàìè ÐÇÝ è âèñìóòà, à èîíîâ êîáàëüòà èîíàìè æåëåçà è âèñìóòà íà ñòðóêòóðó è
ñâîéñòâà îáðàçóþùèõñÿ ïðè ýòîì òâåðäûõ ðàñòâîðîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî äèçàìåùåííûå
êîáàëüòèòû Ca2.8Tb0.2Co3.85Bi0.15O9 + ä è Ca2.8Er0.2Co3.85Bi0.15O9 + ä èìåþò óëó÷øåííûå
ïî ñðàâíåíèþ ñ Ca3Co4O9 + ä òåðìîýëåêòðè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè, ÷òî ïîçâîëÿåò ðàñ-
ñìàòðèâàòü ñîâìåñòíîå çàìåùåíèå èîíîâ êàëüöèÿ è êîáàëüòà â ñëîèñòîì êîáàëüòèòå
êàëüöèÿ èîíàìè äðóãèõ ìåòàëëîâ êàê ïåðñïåêòèâíûé ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ òåðìîýëåêò-
ðè÷åñêîé îêñèäíîé êåðàìèêè ñ óëó÷øåííûìè ôóíêöèîíàëüíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè.

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü Â. Ì. Êîíîíîâè÷ó (ÁÃÒÓ) çà çàïèñü ðåíòãåíîâ-
ñêèõ äèôðàêòîãðàìì è Ë. Å. Åâñååâîé (ÈÒÌÎ èì. À. Â. Ëûêîâà ÍÀÍ Áåëàðóñè) çà
èçìåðåíèå òåïëîïðîâîäíîñòè êåðàìè÷åñêèõ îáðàçöîâ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ÃÏÍÈ «Ôóíêöèîíàëüíûå è ìàøèíîñòðîèòåëü-
íûå ìàòåðèàëû, íàíîìàòåðèàëû» (ïîäïðîãðàììà «Êðèñòàëëè÷åñêèå è ìîëåêóëÿðíûå
ñòðóêòóðû», çàäàíèå 1.21).
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