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Твердофазным методом получена керамика ВігСаі^ТиоД5С01 7Оу (Ln = La, Nd, 
Dy, Yb) и ВігСагСоі gMo iOy (M  = Mn, Fe, Cu, Zn), изучены ее кристаллическая 
структура, тепловое расширение, электропроводность и термо-ЭДС, рассчитаны 
значения коэффициента линейного теплового расширения и фактора мощности ис
следованной керамики, проанализировано влияние замещения висмута и кобальта в 
слоистом кобальтите висмута—кальция на параметры кристаллической структуры и 
физико-химические свойства его производных. Найдено, что максимальными значе
ниями фактора мощности среди исследованной керамики характеризуются составы 
ВігСагСоі бСиодОу и ВігСа^ҮЬодзСо! 7Оу — 14,8 и 12,1 мкВт/(м*К) при темпе
ратурах 700 и 425 К соответственно.
Ключевые слова: слоистый кобальтит висмута—кальция, оксидные термоэлектрики, 
электропроводность, термо-ЭДС, фактор мощности.
Using solid-state reactions method the Ві2С аі852,ло,і5Соі jOy (Ln = La, Nd, Dy, Yb) 
and Ві2Са2Сох 6Л/одОу {M  = Mn, Fe, Cu, Zn) ceramics was prepared, its crystal 
structure, thermal expansion, electrical conductivity, and thermo-EMF were studied, the 
values of linear thermal expansion coefficient and power factor of ceramics studied were 
calculated, the effect of subsitution of bismuth and cobalt in the layered bismuth—calcium 
cobaltite on the lattice constants and physico-chemical properties of its derivatives was 
analyzed. It was found that maximal values of power factor among the ceramic samples 
studied the ВігСагСо! бСиодОу and Bi2Ca) ,85^0, tsCoijOy compounds possessed — 
14,8 and 12,1 pW/(m • K) at 700 and 425 К respectively.
Keywords: layered bismuth—calcium cobaltite, oxide thermoelectrics, electrical conduc
tivity, thermo-EMF, power factor.

Введение
В качестве перспективных материа

лов ветвей высокотемпературных 
термоэлектрогенераторов рассматрива
ются слоистые кобальтиты натрия 
(NaxCo02), кальция (СазСо40 9 + §) и 
висмута—кальция (Bi2Ca2CoijO y), ха
рактеризующиеся одновременно высо
кими значениями электропроводности, 
коэффициента термо-ЭДС и низкой 
теплопроводностью [1—3].

Общим элементом структуры слоис
тых кобальтитов является наличие в них 
проводящих [Со02] слоев (структур
ный тип Cdl2), которые чередуются со 
слоями атомов натрия (для Na^CoC^), 
[Са2СоОз] (структурный тип NaCl)

(для Са3Со40 9 + 5) или [Bi2Ca205] (струк
турный тип NaCl) (для Ві2Са2Со| 7Оу), 
причем параметр периодичности слоев 
[Со02] и [Са2СоОз]/[Ві2Са205] в направ
лении оси b различаются [3, 4], в ре
зультате чего слоистые кобальтиты каль
ция СазСо40 9 + 5 и висмута—кальция 
Bi2Ca2Coi jO y представляют собой так 
называемые «несоразмерные фазы».

Высокая электропроводность этих 
слоистых оксидов обусловлена высо
кой концентрацией носителей заряда 
(«дырок») в проводящих [Со02] слоях 
их кристаллической структуры, высо
кие значения коэффициента Зеебека 
обеспечиваются за счет того, что ионы 
кобальта в них находятся в различных 
зарядовых (Со2+, Со3+ и Со^+) и спи
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новых состояниях, низкая теплопровод
ность связана с сильной анизотропией 
(а для СазСо409 + § и Ві2Са2Соі 7С/, — 
еще и несоразмерностью) их структуры. 
Функциональные (термоэлектрические) 
характеристики керамики на основе 
этих соединений хуже, чем у монокрис
таллов, но могут быть улучшены за 
счет использования специальных мето
дик синтеза и спекания [3—5], а также 
за счет частичного замещения различ
ных ионов в их структуре [6—9].

С целью поиска и разработки новых 
оксидных термоэлектриков, эффектив
ных для высокотемпературной термо
электроконверсии, в настоящей работе 
изучено влияние частичного замеще
ния кальция редкоземельными элемен
тами (РЗЭ) и кобальта переходными 
металлами (ПМ) в Ві2Са2Сс>і 7С/, на 
кристаллическую структуру и физико
химические свойства образующихся 
при этом твердых растворов.

Экспериментальная часть
Керамические образцы состава 

Bi2Caj,85̂ «o,15CoijO y (Ln = La, Nd, 
Dy, Yb) и Bi2Ca2Co! бМодОу (M = Mn, 
Fe, Cu, Zn) получали методом твердо
фазных реакций из СаСОз (ч.д.а.), 
Ві20 3 (ч.), С03О4 (ч.), La20 3 (х.ч.), 
Nd20 3 (х.ч.), Dy20 3 (х.ч.), Yb20 3 (х.ч.), 
Мп20з (осч. 11—2), Fe20 3 (ч.д.а.), СиО 
(ч.д.а.), ZnO (ч.). Тщательно перемешан
ную и перетертую в агатовой ступке 
шихту прессовали с добавлением эта
нола под давлением 40 МПа в таблетки 
диаметром 25 мм и высотой 5—7 мм, 
которые отжигали при температуре 
1073 К на воздухе в течение 12 ч, затем 
снова повторяли операции помола и 
прессования, при котором образцы под 
давлением 110—130 МПа формировали в 
виде прямоугольных параллелепипедов 
размером 5 X 5 X 30 мм и таблеток диа
метром 15 мм, а затем спекали при тем
пературе 1123 К (Ві2Саі;85Тяо 15С01 jOy) 
или 1113 К (Ві2Са2Соі бМодО^ на воз
духе в течение 12 ч. Для измерения 
электропроводности из спеченной ке
рамики вырезали образцы в форме 
прямоугольных параллелепипедов раз
мером 4 x 4 x 2  мм.

Рентгенофазовый анализ (РФА) по
рошков проводили на дифрактометре 
Bruker D8 XRD Advance (СиКа-излуче
ние). Кажущуюся плотность образцов (р)

находили по их массе и геометричес
ким размерам. Тепловое расширение, 
электропроводность (ст) и коэффициент 
термо-ЭДС (5) образцов исследовали 
на воздухе в интервале температур 
300—1000 К по методикам, описанным в 
[7, 8]. Величины энергии активации 
электропроводности (£/) и коэффици
ента линейного теплового расширения 
(КЛТР, а) образцов определяли по 
линейным участкам зависимостей 
1п(ст7) = /(1 /7 ) и А///0 = /(7 )  соответс
твенно. Значения фактора мощности 
(Р) исследованных материалов рассчи
тывали по формуле Р = S 2g.

Результаты и их обсуждение
После заключительной стадии отжига 

образцы Bi2Ca2Coi бЛ70дОу были, в пре
делах погрешности РФА, однофазными, 
а их структура соответствовала структу
ре моноклинного слоистого кобальтита 
висмута—кальция Bi2Ca2C oijO >,, тогда 
как на дифрактограммах образцов 
Bi2Caj 85Z«o,i5Coi j Ov, помимо рефлек
сов основной фазы — твердого раствора 
на основе Bi2Ca2Coj jO y — наблюдались 
дополнительные рефлексы, отвечающие 
примесным фазам неустановленного 
состава (рис. 1). Последнее согласуется 
с результатами работы [10], авторам 
которой не удалось твердофазным ме
тодом получить однофазную керамику 
состава в Ч.,5рЬд,5Са2 -  ХМХСо20 8 _ 5
(М = Sc3+, Y3+, La , 0,0 < X < 0,3), что 
может быть связано как с ограниченной 
растворимостью оксидов РЗЭ в слоис
том кобальтите висмута—кальция, так 
и с затрудненностью твердофазных 
взаимодействий в оксидно-карбонат
ных смесях в выбранном интервале 
температур, ограниченном температу
рой разложения конечного продукта.
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Рис. 1.
Рентгеновские дифрак- 
тограммы порошков
Bi2Cai gsYbg 15СО1 7Оу(1),
Bi2Ca2Co1i6Mn0i1Oy (2), 
Ві2Са2Со.| 6Ғе0 1 0 у (3), 
ВІ2Са2Со1 бСи0 1 0у (4) 
ВІ2Са2Со-| 6Zn0 1 0у (5). 
Индексами * отмечены 
рефлексы примесных 
фаз
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Согласно литературным данным, 
параметры кристаллической структуры 
слоистого кобальтита висмута—кальция 
ВІ2Са2Соі уОу равны:

а = 4,9049(4) А,Ь  = 4,7135(7) А, 
с = 14,668(5) А, р = 93,32(1)° [5], 

а = 4,915(4) А,Ь  = 4,750(3) А, 
с = 14,676(4) А, р = 93,46(4)° [11 ].

Значения параметров кристалличес
кой структуры твердых растворов 
ВІ2Са1>85Іію>і5Соі,70у и Ві2Са2СО| 6,Ц) |0 >,, 
рассчитанные на основании результа
тов РФА, представлены в табл. 1. Срав
нивая эти значения с параметрами базо
вой фазы Bi2Ca2Coi jO y [5, 11], можно 
увидеть, что частичное замещение каль
ция РЗЭ или кобальта ПМ в слоистом 
кобальтите висмута—кальция приводит 
к незначительному сжатию элементар
ной ячейки образующихся при таком 
замещении твердых растворов в на

Таблица 1. Параметры кристаллической структуры твердых растворов 
Ві2Саі 85^ 0,!5Co-| 7Oy(Ln = La, Nd, Dy, Yb) и Bi2Ca2Co1 6M(I1 Oy (/И = Mn, Fe, Cu, Zn)

Заместитель a, A b, A c, A P V, A3 Pрент’ г/см3

Ln Bi2Ca-| 85^0,15^°1 jOy
La 4,892 4,882 14,69 91,56 350,6 6,34

Nd 4,889 4,859 14,70 91,87 348,9 6,38

Dy 4,892 4,885 14,69 91,83 350,8 6,37

Yb 4,891 4,911 14,67 92,01 352,2 6,36

M ВІ2Са2Со-| 6M0 °y
Mn 4,899 4,948 14,72 91,98 356,6 6,10

Fe 4,907 4,928 14,69 91,50 355,2 6,12

Cu 4,900 4,947 14,69 91,22 356,0 6,11

Zn 4,898 4,944 14,70 91,42 355,7 6,11

Таблица 2. Значения кажущейся плотности (р), пористости (П), 
кажущейся энергии активации электропроводности (Еа) и 
температурного коэффициента линейного расширения (а) керамики 
состава Bi2Ca., 85Ln0 7Оу (Ln = La, Nd, Dy, Yb) и ВігСагСсц 6М0^Оу 
(M = Мл, Ғе, Си, Zn) ’ ’

Формула p, г/см3 П, % Eg, ЭВ a  • 106, IT 1

ВІ2С а і 85La0 -15С0-1 j O y 4,50 29 0,050 11,5

ВІ2С а і 85Nd0 15C o i 7Oy 4,57 28 0,055 11,1

Bi2Ca i,85D yo ,i5C °i i7Oy 4,53 29 0,049 10,7

Bi2Ca i 85Yb0 15C°1 7Oy 5,33 16 0,033 11,6

ВІ2Са2С о 1 gMnQ 1Oy 4,90 20 0,068 10,7

ВІ2Са2Со-| О у 5,39 12 0,049 11,2

Ві2Са2Со-| qGuq -|Oy 5,40 12 0,033 10,8

Bi2Ca2Co-| gZng 10 y 4,17 32 0,063 11,0

правлениях с (перпендикулярно слоям 
[Со021) и а (параллельно слоям [СоО: > 
и к заметному растяжению ячейки в 
направлении оси b (параллельно сло
ям [Со02]), причем последнее более 
сильно выражено для твердых раство
ров Ш2Са2Со! бМодОу. Характер изме
нения размеров элементарной ячейки 
Bi2Ca2Coi jO v при частичном замеще
нии в нем кальция или кобальта РЗЭ 
или ПМ, в целом, хорошо согласуется 
с размерами замещаемых и замещаю
щих ионов (так, в частности, для к.ч. = 
= 6 А(Мп3+) = 0,65 A, R(Cu2+) = 0,73 А, 
Д(Со3+) = 0,63 А, ЩСа2+) = 1,00 А, 
7?(La3+) = 1,061 А [12]).

Кажущаяся плотность керамики 
ВігСаі^^ио.ізСоідОу и І^СагСсц^М0 іОу 
изменялась в пределах 4,17—5,40 г/см3 
(табл. 2), что отвечает пористости 12— 
32 %. Согласно данным работы [13], 
кажущаяся плотность керамики состава 
Bi2Ca2Co1 jOy с аналогичной химичес
кой и термической предысторией соста
вила 5,27 г/см3. Таким образом, резуль
таты наших исследований указывают 
на то, что спекаемость керамики на ос
нове слоистого кобальтита висмута— 
кальция улучшается при допировании 
ее оксидами железа, меди и диспрозия 
и ухудшается при допировании кера
мики оксидами цинка, марганца и ос
тальными РЗЭ.

Величина КЛТР исследованной ке
рамики в интервале температур 300— 
1100 К составила (10,7—11,6) • 10~6 К-1  
(табл. 2), что заметно выше, чем для 
незамещенной фазы: a(Bi2Ca2Co1 7Оу) = 
= 10,4 * 10—6 К- 1  [13], и обусловлено, 
очевидно, возрастанием ангармонизма 
металл-кислородных колебаний в струк
туре слоистого кобальтита висмута— 
кальция при введении в нее инородных 
ионов.

Как видно из рис. 2 б, д, получен
ные в работе материалы являлись 
проводниками /ьтипа, при этом элек
тропроводность твердого раствора 
Bi2Ca2Co] gZng iOy во всем исследован
ном интервале температур носила по
лупроводниковый характер (8а/дТ> 0), 
образцов I^C aj ^ҮЬодзСо! 7Oj, и 
І^С ^С сц gCuojOy — металлический 
(да/дТ < 0), а для остальных составов 
характер проводимости в интервале 
температур 600—900 К изменялся от 
полупроводникового к металлическому 
(рис. 2 а, в), что может быть связано с
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Рис. 2.
Температурные 
зависимости электро
проводности (а, г), 
коэффициента термо- 
ЭДС (6, <Э) и фактора 
мощности (в, е) спечен
ной керамики состава 
ВІ2Са1 85/-Л0 15С° 1  7Оу 
(Ln = La (1), Nd (2),
Dy (3), Yb (4)) (a -e )  
и ВігСагСо! qMq -|Oy 
(M = Mn (5), Fe (6),
Cu (7), Zn (8)) (a—e)

потерей образцами части кислорода либо 
с изменением спинового состояния вхо
дящих в их состав ионов кобальта. Зна
чения электропроводности легирован
ной керамики ВІ2Саі 85Ztzo,15Co ijOv, 
Bi2Ca2Co] ^MqдОу были несколько ниже, 
чем для базовой фазы Ві2Са2Соі 7Оу, 
полученной аналогичным способом ав
торами [4], что, вероятно, связано с 
некоторым снижением подвижности 
носителей заряда в образцах вследствие 
создания в них химической неоднород
ности. Полученные нами данные со
гласуются с результатами работы [10], 
в которой было найдено, что частич
ное замещение кальция лантаном в 
Ві | 5РЬо 5Са2Со208_5 приводит к возрас
танию электросопротивления образую
щейся при этом керамики. Наиболь
шие значения о среди исследованных 
образцов наблюдали для составов 
Ві2Саі,85̂ 0,15С01 jOy и Ві2Са2СО] бСи(у іОу, 
имевших металлический характер про
водимости.

Величина кажущейся энергии акти
вации электропроводности материалов 
ВігСаі ,85^0,15С01 jOy, Ві2Са2Со|у)Л/0|О1, 
изменялась в пределах 0,033—0,068 эВ 
(табл. 2), что близко к значениям Ед, 
полученным в работах [8, 14] для 
гомо- и гетерогенной керамики на ос
нове слоистого кобальтита кальция 
Са3Со409 + 5 -  0,071-0,089 эВ [8], 
0,60-0,084 эВ [14].

Значения коэффициента термо- 
ЭДС образцов Bi2Ca! 85Ьаод5Со! уОу,, 
Bi2Caij85Ndo) 15СО]jO y уменьшались с 
ростом температуры, а для остальных 
образцов знак температурного коэффи
циента термо-ЭДС изменялся от поло
жительного (dS/dT > 0) при температу
рах, близких к комнатной, к отрица
тельному (dS/dT < 0) при повышенных 
температурах (рис. 2 б, д), причиной 
чего, как было указано выше, может 
быть изменение зарядового и спинового 
состояния ионов переходных металлов 
в структуре образцов. Наибольшие зна
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чения коэффициента термо-ЭДС на
блюдали для материалов состава 
Bi2Ca! 85Dy0i15С01 7Оу, Bi2Ca2Co1 ()Cu{) 10у.

Фактор мощности исследованной 
керамики немонотонно изменялся при 
увеличении температуры (рис. 2 в, е), 
при этом зависимости Р = ДТ), в целом, 
были симбатны зависимостям S  = /(7); 
максимальные значения фактора мощно
сти среди исследованной керамики уста
новлены ддя составов Bi2Ca2Coj бСиодОу 
и Ві2Саі 85ҮЬ0 нСоі уОд, — 14,8 и
12.1 мкВт/(м • К2) при температурах 
700 и 425 К соответственно.

Заключение
Методом твердофазных реакций 

синтезированы твердые растворы 
Ві2Са185/.л0,і5СоіjO y (Ln = La, Nd, 
Dy, Yb) и Ві2Са2С о!(,Mq \Oy (M = Mn, 
Fe, Cu, Zn), определены параметры их 
кристаллической структуры, в широ
ком интервале температур исследованы 
их тепловое расширение, электропро
водность и термо-ЭДС, рассчитаны 
значения коэффициента линейного 
теплового расширения и фактора мощ
ности. Рассмотрено влияние частичного 
замещения висмута редкоземельными 
элементами и кобальта переходными 
металлами в слоистом кобальтите вис
мута-кальция Bi2Ca2Co! jO y на крис
таллическую структуру и физико-хи
мические свойства твердых растворов 
на его основе. Установлено, что на
ибольшие значения фактора мощно
сти среди исследованной керамики 
имеют составы Ві2Са2Соі gCugдОу и 
ВізСа^зҮЬодзСоцуО, — 14,8 и
12.1 мкВт/(м • К2) при температурах 
700 и 425 К соответственно.

Работа выполнена при поддержке 
ГПНИ «Физическое материаловедение, 
новые материалы и технологии» (под
программа «Материаловедение и техно
логии материалов», задание 1.26).
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