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Методом твердофазных реакций синтезирована керамика Ca3_j.Bij.C03 ,85в'0,15 9̂ + 8(0,2 <Х <  0,5), 
изучены ее фазовый состав, микроструктура, физико-химические и термоэлектрические свой­
ства. Установлено, что совместное замещение кальция и кобальта висмутом в Са3Со40 9 + 5 
приводит к улучшению спекаемости и уменьшению коэффициента линейного теплового рас­
ширения образующихся при этом керамических материалов. Показано, что создание в кера­
мике фазовой неоднородности позволяет значительно улучшить ее термоэлектрические 
свойства. Так, среди изученных образцов наибольшее значение фактора мощности имеет фа­
зово неоднородная керамика состава Саз В̂іц 5Со3 85®'о,і5®9 + 8 (^ = 0,165 мВт/(м • К2), 
что в 1,65 раза выше, чем для базовой фазы Са3Со46 9 + 5.
Ключевые слова: слоистый кобальтит кальция, оксидные термоэлектрики, электропровод­
ность, термо-ЭДС, фактор мощности.

By means of solid-state reactions method the Ca3_j.Bij.C03 85Ві0 j50 9 + 5 (0.2 < x < 0,5) was syn­
thesized, its phase composition, microstructure, physicochemical and thermoelectric properties was 
investigated. It was found that complex substitution of calcium and cobalt by bismuth in Ca3Co40 9 + 8 
lead to the improvement of sinterability and decreasing of linear thermal expansion coefficient of ce­
ramic materials formed at this substitution. It was shown that creation in ceramics of phase inhomo­
geneity let us significantly improve its thermoelectric properties. So, among the samples studied the 
maximal value of power factor had phase inhomogeneous Саз В̂іц 5Co3 ,85Bi0, 150 9 + 5 ceramics 
(P = 0.165 mW/(m • K2) which was 1.65 times larger than for base Ca3Co40 9 + 5 phase.
Keywords: layered calcium cobaltite, oxide thermoelectrics, electrical conductivity, thermo-EMF, 
power factor.

Введение
Работа промышленных предприятий и 

автотранспорта сопровождается выделе­
нием значительного количества тепла, ко­
торое может быть эффективно и непосред­
ственно преобразовано в электрическую 
энергию при помощи термоэлектрогене­
раторов (ТЭГ), что открывает доступ к до­
полнительному альтернативному источ­
нику энергии, а также позволяет решить 
проблему «теплового загрязнения» окру­
жающей среды. Для создания ТЭГ необхо­
димы термоэлектрики — материалы, ха­
рактеризующиеся одновременно высокой 
электропроводностью и термо-ЭДС и низ­

кой теплопроводностью [1]. Традицион­
ными термоэлектриками являются халь- 
когениды тяжелых металлов [2], которые 
обладают высокой термоэлектрической 
добротностью, однако содержат токсичные 
и дорогостоящие компоненты, а также не­
устойчивы к окислению атмосферным 
кислородом, что ограничивает их исполь­
зование при высокотемпературной термо­
электроконверсии. Указанных недостатков 
лишены оксидные термоэлектрики, наибо­
лее перспективными среди которых в по­
следнее время являются производные пе- 
ровскитных манганита кальция СаМп03 [3] 
и титаната стронция SrTi03 [4] (проводники
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л-типа), а также слоистые кобальтиты нат­
рия NavC o02 [5], кальция Са3Со40 9 + 5 [4] 
и висмута—кальция Bi2Ca2CO] 7Ох [6] (про­
водники р-типа).

Кобальтит кальция Са3Со40 9 + 5 крис­
таллизуется в моноклинной сингонии, а его 
структура образована чередующимися слоя­
ми [Са2С о03] (структурный тип NaCl) и 
[Со02] (структурный тип Cdl2) [7]. Высокая 
электропроводность Са3Со40 9 + 5 обуслов­
лена высокой концентрацией носителей 
заряда («дырок») в проводящих [Со02]- 
слоях его структуры. Слоистость и несо­
размерность структуры кобальтита каль­
ция обеспечивают низкие значения его 
теплопроводности.

Функциональные (термоэлектрические) 
характеристики керамики на основе 
Са3Со40 9 + 5 ниже, чем у монокристаллов, 
но могут быть улучшены при частичном 
замещении в нем кальция редкоземельны­
ми элементами или висмутом [8—11] или 
кобальта переходными или тяжелыми эле­
ментами [8, 12, 13].

Целью настоящей работы явилась по­
пытка улучшения термоэлектрических 
свойств слоистого кобальтита кальция путем 
совместного частичного замещения вис­
мутом кальция и кобальта в его структуре.

Экспериментальная часть

Порошки состава Ca3_xBixCo3 ^Віо 150 9+8 
(X — 0.2, 0.3, 0.4, 0.5), Са2 уВі9 3Со4_^Від,09 + g 
(у  = 0.2, 0.3) и Са2 8Ві9 2Со3 уВір 30 9 + g по­
лучали керамическим методом из СаС 03 
(ч.д.а.), Ві20 3 (х.ч.) и Со30 4 (ч.), взятых в 
соответствующих стехиометрических со­
отношениях. Тщательно перемешанную и 
перетертую в агатовой ступке шихту прес­
совали с добавлением этанола под давле­
нием 40 МПа в таблетки диаметром 25 мм 
и высотой 5—7 мм, которые отжигали при 
температуре 1133 К на воздухе в течение 12 ч, 
затем снова повторяли операции помола и 
прессования, при котором образцы под

Таблица 1. Номинальный и реальный состав образцов, определенный 
при помощи МРСА. «Ф.е.» — формульная единица

Состав Са/ф.е. Ві/ф .е. Со/ф.е.

СазСо40д + 5 3,00 — 4,03

Са2.7В'0,зСОз85ВЬ, 1 5О9 + 8 2,67 0,45 3,88

^ гд В 'о д С о з^б В іо , 15О9 + 8 2,48 0,61 3,90

давлением 110—130 МПа формировали в 
виде прямоугольных параллелепипедов раз­
мером 5x5x30 мм и таблеток диаметром 
15 мм и толщиной 2—3 мм, а затем спекали 
при температуре 1173 К на воздухе в тече­
ние 12 ч. Для измерения электропровод­
ности из спеченной керамики вырезали 
образцы в форме прямоугольных паралле­
лепипедов размером 4 x 4 x 2 мм.

Рентгенофазовый анализ (РФА) порош­
ков проводили на дифрактометре Bruker 
D8 XRD Advance (СиКа-излучение). Кажу­
щуюся плотность образцов (р) находили 
по их массе и геометрическим размерам. 
Микроструктуру и элементный состав 
спеченной керамики изучали при помощи 
сканирующей электронной микроскопии 
(СЭМ) и энергодисперсионного микро- 
рентгеноспектрального анализа (МРСА) на 
сканирующем электронном микроскопе 
Quanta 200, оснащенном микрозондовой 
приставкой EDAX. Тепловое расширение, 
электропроводность (о) и коэффициент 
термо-ЭДС (б) образцов исследовали на 
воздухе в интервале температур 300— 1100 К 
по методикам описанным в [10,13,14]. Ве­
личины энергии активации электропро­
водности (Еа) и коэффициента линейного 
теплового расширения (КЛТР, а) образ­
цов определяли по линейным участкам за­
висимостей 1п(ст7) = /(1 /7 )  и А///0 = /(7 )  
соответственно. Теплопроводность (к) ке­
рамики изучали в интервале температур 
298—423 К при помощи измерителя теп­
лопроводности ИТ-А.-400. Решеточный 
(7-реш) и электронный (Хэл) вклады в теп­
лопроводность находили при помощи со­
отношений к = Аэл + А,реш, /,эл = gLT. где 
I  — число Лоренца (L =  2,45 • 10~8 В2 • К-2). 
Значения фактора мощности (Р) и показа­
теля термоэлектрической добротности (Z7) 
исследованных материалов рассчитывали 
по формулам Р = S 2g , ZT=  (Р-Т)/к.

Результаты и их обсуждение

На основании анализа данных, пред­
ставленных в табл. 1, можно заключить, 
что состав керамики после термообработ­
ки практически соответствовал заданному 
номинальному составу, а незначительные 
отклонения вызваны, очевидно, химической 
и фазовой неоднородностью материалов.

После заключительной стадии синтеза 
образец Са2>8Bi0 2Co3 85Bi0 150 9 + g был,
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в пределах погрешности РФА, однофаз­
ным, а его структура соответствовала 
структуре базового кобальтита кальция 
СазСо40 9 + 5 [7] (рис. 1). На рентгеновских 
дифрактограммах остальных образцов, по­
мимо рефлексов основной фазы — твердого 
раствора на основе слоистого кобальтита 
кальция (Са,Ві)3(Со,Ві)40 9 + 8 — наблюда­
лись рефлексы примесной фазы, идентифи­
цированной нами как слоистый кобальтит 
висмута—кальция Bi2Ca2CO] 7Ох [6], при 
этом интенсивность рефлексов примес­
ной фазы возрастала при увеличении со­
держания оксида висмута Ві20 3 в образцах 
(рис. 1). Согласно результатам РФА, раст­
воримость висмута в слоистом кобальтите 
кальция при введении его одновременно в 
подрешетки кальция и кобальта составляет 
около 5 мол.%, что находится в хорошем 
согласии с литературными данными, со­
гласно которым растворимость висмута в 
подрешетке кальция фазы Са3Со40 9 + 5 
составляет около 10 мол. % [14, 15], а в под­
решетке кобальта — около 3,75 мол. % [13].

Кажущаяся плотность керамики состава 
Са3_хВіхСо3 85Ві0,і5 0 9 + 5 изменялась в пре­
делах 3,51—4,47 г/см3 (табл. 2), возрастая с 
ростом X, и была значительно выше, чем 
для базовой фазы Са3Со40 9 + 5 (р = 2,71 г/см3, 
Ррент = 4,94 г/см3). Таким образом, спе- 
каемость материалов на основе слоистого 
кобальтита кальция улучшается при введе­
нии в шихту оксида висмута Ві20з, причем 
наибольшее повышение спекаемости на­
блюдается для неоднофазной керамики.

Кристаллиты полученной керамики 
имели форму пластин размером 5—25 
(10—35) мкм и толщиной 0,75—1,5 (1—3) мкм 
для состава Са27Віо5зСоз;85Ві0 150 9 + б 
(Са2;5Ві0 5Соз 85Ві0д 5О9 + 5) (рис. 2). Со­
гласно [14] кристаллиты однофазной ке­
рамики Са3Со40 9 + g (Са2 7Ві9 3Со40 9 + g) 
также имели форму пластин размером 1—3 
(4—8) мкм и толщиной 1 (1) мкм. Сопос­
тавляя результаты настоящей работы с 
данными [14], можно заключить, что леги­
рование слоистого кобальтита кальция 
СазСо40 9 + g оксидом висмута Ві20 3 приво­
дит к увеличению размеров кристаллитов 
и степени их анизотропии, что наиболее 
выражено для неоднофазной керамики. 
С учетом работы [16], этот эффект можно 
связать с сегрегацией висмута на межкрис- 
таллитных границах основной фазы — твер­
дого раствора (Са, Bi)3(Co, Bi)40 9 + g —

в виде автономной или неавтономной фазы 
состава, возможно, Ві2Са2СО] 7Ох.

Величина КЛТР керамики 
Са2 7Ві0 3С03 85Ві() 150 9 + 5 в исследованном 
интервале температур составила 10,6 • 10~ 6 К- 1  
и была значительно ниже, чем для незаме-
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Рис. 1.
Рентгеновские дифрактограммы порошков Са3Со4Од + 5 (1) 
и Саз_хВіхСоз 85ВІ0 -|5 0 д + §: х = 0.2 (2), 0.3 (3), 0.4 (4), 0.5 (5). 
Индексами * отмечены рефлексы фазы ВідСагОі 7Оу

Рис. 2.
Электронные микрофотографии поверхности сколов керамики состава
С а2 7ВІ0 3СО3 85ВІ0 15Од + 5 (а) И Саг^ВІд 5СО3 85Від 15Од + а (б)

Таблица 2. Значения кажущейся плотности (р), кажущейся энергии 
активации электропроводности (£а), а также электропроводности 
(стцоо), коэффициента термо-ЭДС (S1100) и фактора мощности (Р цоо) 
керамики Са3_ хВіхСоз!85Ві0! 4 50 9 + 5

X p, r /C M 3 Ea, эВ а і Ю 0’ См/см S j юоі м В /К Р 1 1 0 0 ’ 

мВт/(м • К2)

0,2 3,51 0,084 6,62 0,194 0,025

0,3 3,69 0,075 20,3 0,164 0 ,0 5 5

0 ,4 4,27 0,060 17,1 0,212 0 ,0 7 7

0 ,5 4,47 0,078 41,4 0,200 0 ,1 6 5
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•лЛУЧНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ

е is— в)
*  <э-ое~трационные 
г—е зависимости 

зп&«~ротроводности 
з г - оэффициента 

'ecwo-ЭДС (б, д) и
'/запости (в, е) 

спеченной керамики со­
става Са3Со40 9 + 8 (7) и 
Caj.jBijfCos 85ВІ0-івОд + 5: 
г = 0.2 (2), 0.3 (3), 0.4 (4), 
0.5 (5). На врезках (з—е) 
символом • отмечены 
значения для базового
• обапьтита кальция 
Са3Со40 9 + 5

щенного Са3Со40 9 + § (12,8 • 10-6  К“ '), что, 
очевидно, обусловлено уменьшением по­
ристости (увеличением плотности) кера­
мики на основе слоистого кобальтита 
кальция при легировании ее оксидом вис­
мута Ві20 з.

Как видно из данных, представлен­
ных на рис. 3, полученные в работе мате­
риалы являлись полупроводниками р-типа 
(<да/дТ > 0, S  > 0, рис. 3 а, б), при этом ха­
рактер проводимости фазы Са3Со40 9 + 5 
вблизи 900 К изменялся от полупроводни­
кового к металлическому (да/дТ  < 0), что 
обусловлено частичным восстановлением 
образцов с ростом температуры. Легирова­
ние слоистого кобальтита кальция оксидом 
висмута приводило к уменьшению удель­
ной электропроводности образующейся 
при этом керамики вследствие уменьше­
ния концентрации основных носителей 
заряда («дырок») (так, а(Са3Со40 9 + §) > 
> o(Ca2 gBi0 2Со3 85Bi0 150 9+ 5)). При уве­

Рис. 4.
Температурные 
зависимости теплопро­
водности (7, 2 ) и показа­
теля термоэлектриче­
ской добротности (3, 4) 
керамики состава 
Са3Со4Од + 5 (7, 3) и

8®о,2С0з,85віо,і 5О9 +8 
(2.4)

личении содержания оксида висмута 
удельная электропроводность керамики 
Са^^Від-Соз 85Ві0 і5О9 + § нелинейно воз­
растала (рис. 3 г, табл. 2 ), что, в частности, 
может быть обусловлено уменьшением 
пористости образцов с ростом х.

Значения кажущейся энергии актива­
ции электропроводности материалов 
Ca3_xBixCo3 85Ві0- [5 0 9 + 5 изменялись в пре­
делах 0,060—0,084 эВ (табл. 2) и были 
близки к величине Ел фазы Са3Со40 9 + 5 
(0,069 эВ), из чего следует, что как частич­
ное замещение кальция и кобальта вис­
мутом, так и создание фазовой неодно­
родности в керамике на основе слоистого 
кобальтита кальция слабо влияет на энер­
гетику переноса заряда в ее объеме.

Величина коэффициента термо-ЭДС ке­
рамики Ca3_xBixCo3 g5Bi0 і50 9 + § увеличи­
валась с ростом температуры (рис. 3 б) и 
практически не изменялась при увеличении 
содержания в ней Ві20 3 (рис. 3 д, табл. 2).

Значения фактора мощности образцов 
также возрастали при увеличении температу­
ры и с ростом X (рис. 3 в, е, табл. 2), достигая 
наибольшего значения для неоднофазной ке­
рамики состава Са2 5Ві0 5Со3 85Ві0 150 9 + 5 -  
Лпах = 0,165 мВт/(м • К2) при Т =  1100 К, 
что в 1,65 раза больше, чем для базового 
слоистого кобальтита кальция при этой же 
температуре.

Теплопроводность образцов Са3Со40 9 + § 
и Са2 8Ві0 2Со3 85Ві0Д5 0 9 + § в исследован­
ном интервале температур изменялась в 
пределах 0,81—0,84 и 0,71—0,74 Вт/(м • К) 
и слабо зависела от температуры (рис. 4). 
Электронная составляющая теплопроводно­
сти 7„эл керамики была невелика (0,4—2 % 
и 2—8 % для Са2 8Bi0 2Со3 ,85ВІ0 ,15°9  + 5 и
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СазСо4Од + д соответственно) и возрастала 
при увеличении температуры, а решеточ­
ная составляющая /,рсш являлась преобла­
дающей (98—99,6 % и 92—98 % соответ­
ственно ДЛЯ Са2 2Со3 ggBio 15О9 + д и 
Са3Со40 9 + д).

Безразмерный показатель термоэлект­
рической добротности (ZT) исследован­
ной керамики увеличивался с ростом 
температуры и для твердого раствора 
Са2 8Ві0 2Со3 85Ві0Д5О9 + 8 был ниже, чем 
для незамещенной фазы, что обусловлено 
низкими значениями его удельной элек­
тропроводности.

Заключение
Керамическим методом получены мате­

риалы Са3_хВіхСо3 85Віо 15С>9 + д (0,2 < х < 0,5), 
изучены их фазовый состав, микрострук­
тура, тепловое расширение, электропровод­
ность и термо-ЭДС. Рассчитаны значения 
КЛТР, кажущейся энергии активации 
электропроводности, фактора мощности и 
показателя термоэлектрической доброт­
ности керамики, выделены электронный и 
фононный вклады в ее теплопроводность. 
Найдено, что совместное замещение каль­
ция и кобальта висмутом в Са3Со40 9 + s 
улучшает спекаемость и уменьшает КЛТР 
образующихся при этом материалов. Пока­
зано, что создание в керамике фазовой не­
однородности приводит к улучшению ее 
термоэлектрических свойств. Так, наиболь­
шее значение фактора мощности среди изу­
ченных образцов имеет неоднофазная кера­
мика состава Са2 5Bi0,sCo3 85Ві0 15О9 + б 
(Р — 0,165 мВт/(м • К2), что в 1,65 раза вы­
ше, чем для базового кобальтита кальция 
Са3Со40 9 + 5.
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