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Твердофазным методом синтезирована керамика на основе слоистого кобальтита 
кальция Са3Со40 9 + § с добавками оксидов свинца (РЬО, РЬ02), висмута (Ві20 3), 
кобальта (Со30 4, Со20 3) и меди (Си20 , СиО), изучены ее пористость, электропро
водность и термо-ЭДС, рассчитаны значения фактора мощности и кажущейся энергии 
активации электропроводности. Установлено, что спекаемость керамики на основе 
Са3Со40 9 + 5 улучшается при добавлении к ней оксцдов меди (Си20 , СиО), электро
проводность возрастает при введении в керамику Си20 , а коэффициент термо-ЭДС — 
при добавлении к керамике Со20 3, при этом наибольшими значениями фактора мощ
ности обладает керамика состава Са3Со40 9 + 8 + 8 мае. % Со20 3 и Са3Со40 9 + 5 + 
8 мае. % Си20  — 222 и 209 мкВт/(м • К2) при 1100 К, что в 1,56 и 1,47 раза выше, чем 
для базовой керамики состава Са3Со40 9 + s при той же температуре (142 мкВтДм • К2» .
Ключевые слова: слоистый кобальтит кальция, оксидные термоэлектрики, электроп
роводность, термо-ЭДС, фактор мощности.
By means of solid-state reactions method the ceramics based on the Ca3Co40 9 + 5 with 
additions of lead oxides (PbO, Pb02), bismuth oxide (Bi20 3), cobalt oxides (Co30 4, 
Co20 3), and copper oxides (Cu20 , CuO) had been synthesized, its porosity, electrical con
ductivity, and thermo-EMF coefficient had been studied, and values of its power factor and 
apparent activation energy of electrical conductivity had been calculated. It had been 
found, that sinterability of ceramics improved at addition of copper oxides (Cu20 , CuO) to 
it, electrical conductivity increased at introduction into ceramics of Cu20 , and thermo-EMF 
coefficient enlarged when Co20 3was added to the ceramics. The maximal power factor 
values possessed the ceramics with composition of Ca3Co40 9 + 5 + 8 мас. % Co20 3 and 
Ca3Co40 9 + 5 + 8 мас. % Cu20  — 222 and 209pW/(m • K2) at 1100 K, which was 1,56 
and 1,47 times larged than for basis ceramics of Ca3Co40 9 + 8 composition at the same 
temperature (142pW/(m • K2)).
Keywords: layered calcium cobaltite, oxide thermoelectrics, electrical conductivity, ther
mo-EMF, power factor.

Введение
Слоистый кобальтит кальция 

(Са3Со4 0 9 + 5) является перспективной 
основой для разработки материалов р- 
ветвей высокотемпературных термо
электрогенераторов, поскольку харак
теризуется одновременно высокими 
значениями электропроводности и ко
эффициента термо-ЭДС и низкой теп
лопроводностью, что обеспечивает вы

сокие значения его функциональных 
характеристик (фактор мощности, по
казатель термоэлектрической доброт
ности), и устойчив на воздухе в широ
ком интервале температур [1 , 2].

Термоэлектрические (функциональ
ные) характеристики керамики на 
основе слоистого кобальтита кальция 
хуже, чем у монокристаллов, но могут 
быть существенно улучшены за счет 
применения вместо традиционного
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твердофазного метода различных низ
котемпературных «мягких» методов 
синтеза [3, 4], использования специ
альных методик спекания керамики — 
горячего прессования [4], плазмен
но-искрового спекания [5], за счет час
тичного замещения в структуре фазы 
Са3Со40 9 + 5 ионов кальция ионами 
висмута [2, 6 , 7]либо редкоземельных 
элементов [2, 8, 9] или ионов кобальта 
ионами переходных либо тяжелых ме
таллов [2 , 10 , 1 1 ], а также в результате 
создания в керамике на основе слоис
того кобальтита кальция фазовой неод
нородности [7, 12—14].

В керамике на основе Са3Со40 9 + 5 
фазовая неоднородность может быть со
здана двумя способами — введением 
второй фазы в шихту на стадии синтеза 
или спекания [15, 16] либо варьирова
нием катионной стехиометрии исходной 
смеси с целью выхода за пределы облас
ти гомогенности фазы Са3Со40 9 + 5 [17] 
(согласно [18], на воздухе слоистый ко- 
бальтит кальция может существовать 
в области составов Са3Со3 ,87°9  +  5 ~  

Са3Со4 07О9 + 5).
В данной работе с целью разработки 

новых эффективных высокотемператур
ных термоэлектриков изучено влияние 
добавок оксидов тяжелых (РЬО, РЬ02, 
Ві20 3) и переходных металлов (Со30 4, 
Со20 3, Cu20 , СиО) на спекаемость, 
электротранспортные (электропровод
ность, коэффициент термо-ЭДС) и 
функциональные (фактор мощности) 
свойства керамики на основе слоисто
го кобальтита кальция.

Экспериментальная часть
Исходный слоистый кобальтит каль

ция Са3Со4С>9 + § синтезировали кера
мическим методом из СаС03 (ч.д.а.) и 
Со30 4 (ч.д.а.), взятых в молярном соот
ношении 9:4, смесь которых мололи в 
планетарной лабораторной шаровой мель
нице Retsch РМ 100 СМ (300 об/мин, 1 ч, 
материал мелющих шаров и стакана — 
Zr02, с добавлением C2H3OH), после 
чего прессовали с добавлением 
С2Н5ОН в таблетки диаметром 25 мм и 
высотой 4—6 мм, которые обжигали 
при температуре 1173 К на воздухе в 
течение 12 ч на подложках из А120 3 (во 
избежание взаимодействия образцов с 
подложкой их разделяли слоем жерт
венной смеси того же состава). После

обжига керамику измельчили и под
вергли повторному помолу, а затем 
разделили на восемь частей, к семи из 
которых добавили 8 мае. % РЬО (ч.д.а), 
РЪ02 (ч.), Ві20 3 (ч.), Со30 4(ч.д.а.), 
Со20 3 (ч.д.а.), Си20  (ч.д.а.) и СиО 
(ч.д.а.). После помола порошки прессо
вали в штабики размером 5x5x30 мм, 
которые затем спекали на воздухе при 
температуре 1193 К в  течение 12 ч. Для 
измерения электропроводности из спе
ченной керамики вырезали образцы в 
форме прямоугольных параллелепипе
дов размером 5x5x2 мм.

Идентификацию образцов и опреде
ление параметров их кристаллической 
структуры проводили при помощи рент
генофазового анализа (РФА) (дифрак
тометр BrukerD8 XRDAdvance (CuKa- 
излучение)). Кажущуюся плотность 
образцов (ркаж) находили по их массе и 
геометрическим размерам. Общую по
ристость (Побщ) керамики вычисляли по 
формуле П0(5щ (1 Ркаж/Ррент) ’ 100 %,
где ркаж и Ррент — кажущаяся и рент
генографическая плотность образца 
(Ррент ~ 4,677 г/см3 [19]). Открытую 
пористость определяли по водопогло- 
щению образцов [20]. Закрытую порис
тость определяли как разность между 
общей и открытой пористостью. Элек
тропроводность (а) и коэффициент тер
мо-ЭДС (5) образцов изучали на воздухе 
в интервале температур 300—1100 К по 
методикам [9, 21]. Перед измерениями 
на торцах образцов формировали Ag- 
контакты [21]. Значения энергии акти
вации электропроводности (Еа) кера
мики находили из линейных участков 
зависимостей 1п(ст- 7) = Д 1/7), а вели
чину их фактора мощности (Р) вычис
ляли по формуле Р = S2a.

Результаты и их обсуждение
Как видно из данных, приведенных 

на рис. 1 , основной фазой спеченной 
керамики Са3Со40 9 + 5 + 8 мае. % МеОх 
(Me = Pb, Ві, Со, Си) являлся слоис
тый кобальтит кальция [20], положе
ния рефлексов которого практически 
не изменялись при изменении валово
го катионного состава образцов. Отсут
ствие на порошковых дифрактограммах 
рефлексов фаз примесных оксидов ме
таллов (РЬО, РЬ02, Ві20 3, Со30 4,
Со20 3, Си20 , СиО) обусловлено, веро
ятно, тем фактом, что, ввиду способ-
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ности частично растворяться в кристал
лической решетке базовой фазы [6 , 7, 
10, 11, 14, 18] — СазО^Од + 5— они со
держатся в спеченных образцах в коли
честве, меньшем чувствительности РФА; 
неизменность же положений рефлек
сов слоистого кобальтита кальция при 
растворении в нем оксидов различных 
металлов связана, по всей видимости, с 
тем, что вследствие слоистого характе
ра структуры этой фазы параметры ее 
элементарной ячейки (и, как следствие, 
межплоскостные расстояния, т.е. поло
жения рефлексов на дифрактограм- 
мах) слабо изменяются при небольших 
степенях замещения ионов кобальта 
ионами других металлов. Наиболее вы
раженными были рефлексы фазы 
СазСо4С>9 + 5 с индексами Миллера 00/ 
(см. рис. 1), что указывает на сильную 
анизотропию ее зерен (кристаллитов), 
представляющих собой пластины (че
шуйки), вытянутые в направлении сло
ев —СоС>2— кристаллической структу
ры этой фазы.

Кажущаяся плотность керамики на 
основе слоистого кобальтита кальция 
наиболее сильно уменьшалась при вве
дении в нее оксида висмута (ВІ2О3), 
в меньшей степени — оксидов свинца 
(РЬО, РЮ 2) и кобальта (С03О4, С02О3) 
и заметно увеличивалась при добавле
нии к ней оксидов меди (CU2O, СиО) 
(таблица).При этом снижение кажущей
ся плотности керамики Са^Со^О^ + 5 + 
8 мае. % МеОд. (МеОх = РЬО, РЬ02, 
ВІ2О3, С03О4) происходило вследствие 
значительного возрастания ее откры
той пористости по сравнению с базовой 
керамикой состава Са3Со40 9  + 5 (при 
снижении закрытой пористости), тогда 
как добавление к слоистому кобальтиту 
кальция оксида кобальта (III) приводи
ло к сильному увеличению закрытой 
пористости образующегося при этом 
материала состава СазСсцОэ + g + 
8 мас. % Со2Оз при неизменном зна
чении открытой пористости (см. таб
лицу). Таким образом, результаты на
ших исследований указывают на то, 
что спекаемость керамики на основе 
слоистого кобальтита кальция можно 
значительно улучшить за счет введения 
в нее оксидов одно- (Си20) и двухва
лентной меди (СиО).

Как видно из рис. 2 а, б, электро
проводность полученных и исследо
ванных нами материалов носила полу-
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Рис. 1.
Рентгеновские 
диф рактограм м ы  
порош ков состава 
Са3С о4Од + 5 ( 1)  

и С а3С о4О д + 6 +
8 мае. % М ехОу: М ехОу = 
С о30 4 (2), Р Ь 0 2 (3),
РЬО (4), В і20 3 (5)

проводниковый (д а /д Т  > 0) (для образца 
состава СазСо4Од + g + 8 мас. % С02О3 — 
металлический (д а /д Т  < 0)) характер, 
а сами материалы представляли собой 
проводники р -типа (S > 0), что харак
терно для керамики на основе слоисто
го кобальтита кальция [2—11, 15—17]. 
Электропроводность керамики возрас
тала при введении в ее состав CU2O, 
что отчасти обусловлено снижением 
пористости образцов, а также С02О3 
(при Т  < 700 К) и уменьшалась во всех

Рис. 2.
Тем пературны е 
зависим ости эл ектро 
проводности (а), коэф 
фициента термо-ЭДС (б) 
и ф актора мощ ности (в) 
спеченной керам ики  со 
става С а3С о4О э + д ( 1 )  

и С а3Со4Од + 5 +
8 мае. % М ехОу: М ехОу = 
РЬО (2), Р Ь 0 2 (3),
Ві20 3 (4), С о30 4 (5),
Со20 3 (6), СиО (7).
Си20  (8)

Значения кажущейся плотности (ркаж, г/см3), пористости (П, %), 
кажущейся энергии активации электропроводности (Еа, эВ), 
электропроводности (ст1100, См/см), коэффициента термо-ЭДС (S1100, мкВ/К) 
и фактора мощности (Я*1100, мкВт/(м*Кц керамики состава Са3Со40 9+5 
и Ca3Co40 9 + g + 8 мас.% МехОу

М е х О у Р ехр 1~1общ П о т кр ^ з а к р Е а в  1 1 0 0 S 1 1 0 0 Р 1 1 0 0

— 3,23 31 25 6 0,092 38,6 192 142

РЬО 2,72 42 42 0 0,099 15,1 168 42,6

Р Ь 0 2 2,79 40 38 2 0,086 30,7 192 113

Ві20 3 2,48 47 44 3 0,109 24,6 208 106

С0304 2,74 41 36 5 0,080 29,5 170 85,3

С 0203 3,05 35 25 10 0,049 30,0 272 222

СиО 4,08 13 10 3 0,168 24,4 209 107

C l ^ o 3,93 16 15 1 0,086 53,4 198 209
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остальных случаях (рис. 2 а, таблица), 
что связано как с возрастанием порис
тости материалов, так и с тем, что вводи
мые в керамику добавки образуют между 
более электропроводящими зернами ос
новной фазы — слоистого кобальтита 
кальция — микропрослойки менее 
проводящих фаз, снижающих общую 
электропроводность материалов. Вели
чина кажущейся энергии активации 
электропроводности исследованной 
керамики изменялась в пределах 
0,049—0,168 эВ, уменьшалась при введе
нии в керамику на основе СазСо^д + 5 
оксидов кобальта (С03О4, С02О3),
свинца (IV)h меди (1)и возрастала при 
введении в нее Ві20з, РЬОи СиО, при 
этом наименьшее и наибольшее значе
ние Еа зафиксировано для образцов 
состава СазСо409 + 5 + 8 мас.% Со2Оз 
и Са3Со40 9 + д + 8 мае. % СиО— 0,049 
и 0,168 эВ соответственно (см. таблицу).

Значения коэффициента термо-ЭДС 
керамики увеличивались с ростом тем
пературы (для материалов с добавками 
Ві20з, С03О4И Си2Опри Т  > 850—900 К 
наблюдалось уменьшение S  при воз
растании температуры), при этом для 
образца с добавкой РЬО величина ко
эффициента Зеебека (5)была заметно 
ниже, для материалов с добавками 
Ві20з, Со2Оз, Си2Ои СиО — выше, чем 
для базового слоистого кобальтита 
кальция СазСо4Од + 5, а для керамики 
с добавками РЬ02и С03О4 — близки к 
таковым (рис. 2 б, таблица). Наибольшее 
значение коэффициента термо-ЭДС 
наблюдались для керамики состава 
СазСо40 9 + 5 + 8 мае. % Со20 3 —
209 мкВ/К при температуре 1100 К 
(см. таблицу), причем в интервале тем
ператур 750—1100 К они были на 42— 
49 % выше, чем для базовой керамики 
состава Са3Со4 0 9 + 8 (рис. 2 б). Отме
ченное для большей части полученных 
в данной работе материалов возраста
ние коэффициента термо-ЭДС обус
ловлено, очевидно, тем, что введение в 
керамику на основе слоистого кобаль
тита кальция оксидов различных пере
ходных и тяжелых металлов приводит к 
созданию в ней фазовой неоднород
ности, в результате чего термо-ЭДС ке
рамики возрастает за счет увеличения 
ее гетеросоставляющей [14].

Температурные зависимости фактора 
мощности исследованных материалов 
были симбатны зависимостям S  = Д 7)

(рис. 2 б, в), при этом наибольшие зна
чения фактора мощности наблюдались 
для образцов состава СазСо4 0 9 + 5 + 
8 мае. % Со2Оз и СазСо40 9 + 5 + 8 мае. % 
Си20 , которые характеризовались на
ибольшими значениями удельной 
электропроводности и коэффициента 
термо-ЭДС и для которых при темпе
ратуре 1100 К значения Р составили 
222 и 209 мкВт/(м-К2) соответственно, 
что в 1,56 и 1,47 раза выше, чем для базо
вой керамики состава СазСо4 0 9 + 5 при 
той же температуре (142 мкВт/(м • К2)) 
(см. таблицу).

Заключение
Методом твердофазных реакций по

лучена керамика на основе слоистого 
кобальтита кальция СазС04О9 + 5 с до
бавками оксидов тяжелых (РЬО, РЬ02, 
Ш20з) и переходных металлов (С03О4, 
Со2Оз, Си20 , СиО), исследованы по
ристость, электропроводность и тер
мо-ЭДС керамики, рассчитаны значе
ния фактора мощности и кажущейся 
энергии активации электропроводнос
ти. Установлено, что спекаемость кера
мики на основе слоистого кобальтита 
кальция улучшается при введении в нее 
оксидов меди (Си20 , СиО), электропро
водность возрастает при добавлении к 
ней Си20, а коэффициент термо-ЭДС — 
Со2Оз, при этом наибольшими значе
ниями фактора мощности обладают ма
териалы состава СазСо4 0 9 + 5 + 8 мае. % 
Со2Оз и СазСо4 0 9 + 5 + 8 мае. % Си20 , 
для которых величина Рцоо составляет 
222 и 209 мкВт/(м • К2) соответственно, 
что в 1,56 и 1,47 раза выше, чем для 
базовой керамики состава СазСо4 0 9 + 5 
(Л  100 = 142 мкВт/(м • К2)).

Работа выполнена при поддержке 
ГПНИ «Физическое материаловедение, 
новые материалы и технологии» (под
программа «Материаловедение и тех
нологии материалов», задание 1.55).
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